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46. Zur Frage der Existenz isomerer, aquatorial koordtnierter 
1 : 2-Co(III)-Komplexe aus symmetrischen 

0,  0‘-Dihydroxyazofarbstoffen 
von Guido Schetty 

Zentrale Forschungslaboratnrien der Ciba-Gcigy . \GI  4000-Basel 

(20. I. 75) 

Summary. 2,Z’-Dihydroxy-3,3’-dimethyl-5, S’-di-t-kutyl-1, I.‘-azobcnzcne has been metallized 
to the 1:2-Co-(III)-complex. In  addition to thc main product a further complex was isolated by 
chromatography in a yield of about 2% and proved to  be an isomcr of t h e  main complex. l a c  
cause of the isomerism could not be elucidated. 

In [I] wurden erstmals isomere, aquatorial knordinierte Cr(II1)- und Co(II1)-1: 2- 
Kornplexe aus symmetrischen o,o’-Dihydroxydiarylazofarbstoffen bescliriebea. 
Nachdem ftir eine grossc Zahl isomerer 1 : 2-Co(III)-Komplcxc aus unsymmettisclierr 
o,o‘-Dihydroxydiarylazofarbstoffen die tN,/Nb-Isomeriev bewjesen werden konnte 
[2], besteht noch Unklarheit Uber die Struktur der aus symmetrischen Liganden 
entstehenden Isomeren. 

Irn Gegensatz zu den tN,/Ng-Isomeren I), welche im Falle von unsymmetrischen 
o, 0’-Dihydroxyazobenzolen oder von 2-Hydroxy-l,2’-amnaplitholen (1‘) als Liganden 
meistens in .giinstigen Mengenverhaltnissen entstchcn 1 1 I r21, daher auch leiclit cr- 
kannt und in praparativem MaBstabe isoliert werden konnen, treten die Isomeren 
aus den symmetrischen 0, 0’-Dihydroxydiarylazoliganden nur in sehr un tcrgcord- 
neter Menge (-1%) auf, weshalb sie leiclit der Ueobachtung (2.B. bei dunIiscliicht- 
chromatographischen Untersuchungen) entgehen und daliet a1s nicht existierend 
oder allenfalls als Nebenprodukte (z. €3. durch Oxydation zustande gcknmmene 
cDimere n) betrachtet und sogar angezweifelt werdcn konnen l) . 
1) Private Korreapondenzen mit Pachkollcgen . 
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Da unseres Eraclitens hinter dem Ganzen cine prinzipielle Frage steckt, und 
wir zudem die Untersuchungsrnethoden [Z] seit der Bekanntgabe unserer crsten Er- 
gebnisse [l] wesentlicli verbessert haben, erachteten wir es als notwendig, die Be- 
arheitung der angezogenen Problcmstellung neu aufjsunehmen. 

Fur unsere Untersuchungen haben wir den symrnetrisclicn Liganden 1 ausgewahlt : 

Er enthalt die als NMR.-Sonden in den 1: 2-Co(II1)-Komplex eingefuhrten 
Methylgruppen in gecigneter Stellung 1.21 und xudern darf erwartet werden, dass die 
t-Butylgruppcn eine oxydative Dirncrisierung behindern und iiberdies die fiir die 
NMR.-Spektroskopie erforderlicha J.oslichkeit bringen, Mit der in [l] fur die Iso- 
lierung der Kornplexe aus 2 bcschriebenen Metliode haben wir a w  1 einen aHaupt- 
komplexn A2) und einen an Alox nachwandernden (Nebenkomplex, B (ca. 2% Rus- 
beute) in Suhstanz isoliert. Ein dritter, noch langsarner wandernder, nur in Spuren 
vor handener Korn plex ko n n te prgparat iv nich t ge f ass t werden . 

Aufgrund der Elernentaranalyse hat Komplex E die gleidie stochiometrische 
Zusammensetzung wie Komplex A (1 : 2-Co-Kornplex) . Beidc Komplexe wandern 

Fig. .Elektvonens$ehtren V ~ J N  1A zcnd 1B in Methylccllosolvs 

2) Eereits in 12:j beschrieben. 
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als Anionen gleich schnell in der Elektrophoresc (Co(II1)-Oxydationsstufc). Ihre 
Elektronenspektren (Fig.) sind praktisch gleich und belegen die iiquatotiale Koor- 
dination [3]. 

Mit Ausnahme einer schwachen R u d e  bei 1700 cm-' des Komplexes A, die dem 
Komplex B fehlt, sind die 1R.-Spektrcn dcr beiden Komplexe gleich. Wahrend 
selbst die NMR.-Spektren der hiden Komplexc iden tisdi sinds), untcrscheiden sie 
sich jedoch chromatographisch und geben sich deutlich als zwei verschiedcne Indi- 
viduen zu erkennen (siehe exper. Teil). Komplex B isomerisiert sich in athanolischer 
Losung bei 22" zu Komplex A mit einer Halbwertszcit von ca. 20 Minuten. Somit ist 
der Beweis erbracht, dass symmetrische. aquatorial koordinierende 0, 0'-Dihydroxy- 
diarylazoliganderl tatsachlich isomere oktaedrische 1 : 2-Kornplexe, wic sie in [l:] 
beschrieben sind, ergeben konnen. Die beohachteten Eigenschaftcn lassen jedoch 
keine Schltisse auf die Isomet ie~rsache~)  zu. 

Experimenteller Teil 

D@vsfelbagdes isomeven 1:2-Co(III)-Komplexes vow 1. T)cr aus 0,4 mol T.igand 1 als Na-Sals 
erhaltene rohe l:P-Co(III)-Komplcx (vgl. 111) (ca. 0,2 mcil) wurcle in 300 ml Chloroform verrtihrt, 
der na& einigem Htihren gebildeete Kristallbrei abfiltriert, bei 50' (20 Tort.) getrocknet (trockcn = 
186 g), in insgesamt 36 Aloxsiiulen (a 7 cm, Alox Uvockmann standarclisiert, Aktivitiit IT-111) 
nach Wsen von je 5 g in 100 ml hithanol chromatographicrt, bci RT. mit Athanol techn. eluicrt, 
der vorwandernde Komplcx A (Hauptkomplex) legte nach 16 Std. cine Strccke von GI.  70 C I ~ ,  

der nachwandernde Komplex B als scharfe Zonc eino Streckc von cu. 35 cm zurnck. Komplcx B 
wurde jeweils mechanisch isoliett, dic gesammelten Adsorbate mit  kaltem h.hanol eluicrt, das 
geeamte Eluat im Rotavapor kalt auf cu. 30 ml eingeengt, an eincr Alox-Saule dcr oben bcschric- 
benen Qualitat nach Abtrcnnen von A gereinigt, das Eluat in1 Kotavapor bei < 10" auf 30 nil cin- 
geengt und als Cs-Salr mit einer UIsung von 3.0 g (Cs&O, + 0,l mol CsCl (in 100 ml Wasscr) 
kristallin gefallt. Das noch feuchte, mit Wasscr gewmchcne Nutschgut wurde in 200 ml Chlorofnrni 
aufgenommen, abfiltriert, kurz in Vakuum gctrocknct, Zmal xnit Ather digcriert und schlicaslicli 
bci 130° (0,Ol Torr) getmcknet. Ausbeute = 2,4 g Komplex B (cu. l , E %  d.Th.). 

Cd4H&CsN,O, HZO (914,s) 
Ber. C 57,77 H 6.39 Cr, 6.44 N 6,12 11,O 1,W% 
Gef. C58,06 H6.25 Co6.31 N6,12 H,O1,80% 

Ber. N:C:Co - 4:M:l; Gcf. N:C:Co = 4:44,3:0,98 

l)ie iH-NMR.-Spcktren wvrden auf einem 100 MHz-Geriit ( V w i u ~  XL 100) mil Tctramethyl- 
silan als intcrnem Standard aufgenommena) (chemische Vcrschiebungcn in ppm) : 

in CD,OD: 1,32 (s, 9H): 1,41 (s, 9H); 131 (s, 3H); 1,98 (5, 311); 6.87 (d, 1H); 7.07 (d, IH);  7,71 
(d, 1H); 8.32 (d, 114; in (CJ),),SO: 1,27 (s, YH); 1,36 (3, 911); 1,50 (s, 3H); 1,81 (s, 3H); 6.80 
(d,  IH); 6,92 (d, 1H); 7.56 (4 1H); 8,14 (d, 1H). 

Dtinnschichtchromatogaphje; Alox-Fertigplatte F-254 Typ E (Mevch), Laufmittcl : Aceton/ 
Pyridin 8:2 (v/w). Rf-Wcrte: Komplex A = 0.03, Komplcx B -2 0.06 (Gemisch gut trcnnbar). 

Wir danken den Herren K. Alt, Dres. H. Sauter. 1'. Winklev und H. Wagner fikr clic Tnstru- 
mental- und Elernentaxanalysen, welche in dcn physikalischcn und mikroanalytischcn Labora- 
torien der Ciba-Gsigy AG durchgefiihrt worden sind. 

a) 

.. . - 
Nach Aufnahme dcr Spektren wurde init Uunllschichtcf~romatographic: sichcrgestellt. class B 
noch nicht isomcrisiert hath (siehe exper. 'Toil). llas NMKApektrum von A in DIMS0 ist 
bcreits in [Z] bilwcise beschrieben. 

4) Diskussionen darUber in [l]. 
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Fiir aussergcw&hnliche Sorgfdt bet dcr Durchfiihrung der przpiparativen Arkitcn danke icli 
H e m  Hampeter L m g .  

[l] G. Schetty, Helv. 53, 1437 (1970). 
[Z] G. sche6ty & E .  Shilter, Helv. 57, 2149 (1974). 
[3] G. Schatty. Chimia 78, 244 (1964). 
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47. The Synthesis of 4b, 5,12,12a -Tetrahydro-5,12-ethano-l3H- 
indeno[2,3-b]anthracenea, 4b, 5,lO,lOa=Tetrahydro-5,10-ethano- 
11H;inden0[2,3-b]naphthaienes and 1,2,3,4, Qa, 9a-Hexahydro-1 4- 

(peri-naphtha1eno)-fluorenes 
by Walter Amrein') and Kurt Schaffner 

D6partcmont dc Chimio Organique, UnivcrsitB dc Lknhvc, 1211 Genevc 4 

(15. x. 74) 

Suranravy. Thc synthesis of endo- and em-1 3-oxo-4b, 5,12,12a-tetrahydro-5,12-ethano- 
indeno[Z, 3-&]anthracene (23; Schemes 7 mad Z), em-  find endo-11-0x0-Sb, 5.10,lOa-tetrahydro- 
5,10-ethaao-indeno[Z, 3-bJnaphthdene (31 ; .%hems 3), 1,2,3,4,4a, 9n-hexahydro-l,4-(pc~&naph- 
thaleno)-fluorcn-9-onc (36; Schems 4). and the corresponding hydrocarbons of the stereoisorncric 
ketone pairs 23 and 36, is described. 

In the accompanying paper [l] we report thc: results of an investigation into the 
intramoIecular 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 1 and 2: 
emdo- and exo-23; Scheme 3: endo- and em-31;  Scheme 4 :  endo- and ex0-36), and of 
some of the corresponding hydrocarbons ( e d o -  and 13x0-24, endo- and exo-37) which 
served as the model compounds in this study. 

The 4b,5,12,12a- tetrahydro-5,12-ethano-13H-indeno[2,3- blaathracene 
system (23124) (Schemes 7 and 2). - 1,4-Rridged anthracenes are normally not ac- 
cessible, directly through cycloadditions on to the terminal aromatic ring Lq. For the 
construction of the carbon skeleton of cornpounds 23/24, benzoylation of the double 
bond of 1,4-dihydro-l,Ccthanoanthraccne (4) and subsequcnt cyclization of the 
key interrnediatc 22 was therefore chosen as an alternative route, Compound 4 can 
be prepared in good yield from the known diketone 1 [33 by sodium borohydridc 
reduction to the diol.2 and dehydration with phosphorus oxychloride in pyridine2). 
Catalytic hydrogenation of 4 afforded 1,2,3,4-tetrahydro-l,4-ethanoanthracene (5). 

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

l) 

*) 
Part of the Doctoral ,Thesis by W. Amrein (ETH ZUrich. 1974). 
Addition of 2,3-dchydronapAthalcnc. prepared in situ by thcrmolysis of 3 [4J, to 1,3-cycio- 
hexadiene as a synthetic altcmativc gave only a low yicld of 4, which was difficult to purify 
from acmmpanying products. 


