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142. «N,/Ng-Isomerie» bei Aquatorial koordinierten 1:2-Co(III)-
Komplexen aus 2-Hydroxy-6-methylphenyl-1,1'-azonaphtolen-(2')

von Eginhard Steiner und Guido Schetty
Zcntrale Forschungslaboratorien der Ciba-Geigy AC, 4000-Basel

(6. V. 75)

Zusammenfassung. An o, 0’-Dihydroxyphenylazomethinund -azofarbstoffen, welche im Phenyl-
rest eine zur Azomethin- bzw. Azogruppe o-stindigc Methylgruppe besitzen, wurden die Unter-
schiede der CHs-Protonensignale im YH-NMR.-Spcktrum beim Ubergang der Liganden zu den
1:2-Co(I1I)-Komplexen untcrsucht. Die beobachtcten Regelméssigkeiten unterstiitzen und er-
gédnzen dic in [1] gemachten Feststellungen.

Ausserdem wird durch dic Einfithrung der CHy-Gruppe in die genannte Stellung bei « Phenyl-
azo-2-naphthol-Komplexen» eine «N, /N g-1somerie» induziert, dic bei Abwesenheit dieser CHg-
Gruppe nicht auftritt.

Dieses Ergebnis ist cin Hinweis dafiir, dass grundsitzlich jedem o, o’-Dihydroxyazofarbstoff
diesc Isomeriefihigkeit inhérent ist.

Die Anderung der chemischen Verschiebung im 1H-NMR.-Spektrum der Mcthyl-
protonensignale durch Komplexierung von Diarylazomethin- und Diarylazofarb-
stoffen zu 1:2-Co(III)-Komplexen ermdglicht bei letzteren die Bestimmung des
koordinierten Stickstoffatoms [1]. Untersucht wurden indessen nur die chemischen
Verschiebungen der Methylprotonen in den Stellungen 4, 5 und 6 in 1 (bzw. in dessen
1:2-Co(III)-Komplexen), wobei beim Ubergang von den Liganden zu den Komplexen
eine zunehmende Verschiebung nach héherem Feld festgestellt wurde.
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OH
8 R
5 3
4
1

(R = o-Hydroxy-azo- oder -azomethinrest)

Die Untersuchung auf die noch fehlendc 3-Stellung auszudehnen, schien uns
sinnvoll.

Wiederum bestimmten wir die chemischen Verschiebungen an o,0’-Dihydroxy-
diarylazomethinen, hier allerdings nicht in grisseren Reihen, sondern nur mit den
Liganden 2a—e (Tab. 1).

Bei allen diesen Liganden wurden die Protonensignale der 3-stindigen Methyl-
gruppe durch die Kobaltierung zu tieferem Feld verschoben, um 50-70 Hz bei der
Koordination des accolaren und um 10-30 Hz bei der Koordination des discolaren
Stickstoffatoms. Damit wird auch hier die Regel 1. von [1] bestitigt, wonach das

Tabelle 1. Differenzen der chemischen Verschiebungen (Hz) der accolaren (ac) und discolaren (dc)?)
3-CHa- Protonensignale zwischen Ligund (L) und Komplex (K)2) in den Azomethinen Ja—e

X—N=CH—Y
2
(av{L-K)}] {av(L—K)] _
2 X Y ac do A ac—dc
H OH
a é: ﬁ) -50 ~28 22
CH3 H3C
OH OH
CH
el L, | T v | -
CHy
C(CH3)3
27
OH H
e | MC —_ ~30
HaC
(CHah |
OH HO
< L &, -7 —
H3 W,
56
OH H
e O — -1
O |

1) Nomenklatur vgl. [1].
2)  1:2-Co(III)-Komplex.
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Protonensignal derjenigen Methylgruppe, die sich an dem das koordinierte Stick-
stoffatom tragenden (accolaren) Phenylrest befindet, zu tieferem Feld verschoben ist
als im Falle der discolaren Stellung der CHg-Gruppe. Allerdings streuen hier die
absoluten Werte wesentlich stirker als diejenigen in den frither [1] untersuchten
Modellen, und zwar in dem Ausmass, dass die Differenz zwischen ac- und de-Ko-
ordinationen (A(ac—dc)) zwischen 20-60 Hz zu liegen kommt.

Es verblieb nun, die Verhiltnisse analoger oder naheliegender Azofarbstoffe zu
untersuchen und mit denen der Azomethine zu vergleichen.

Das zu 2a isostere, symmetrische Dihydroxyazotoluol 3 ergibt im Komplex so-
wohl ein accolares wie auch ¢in discolares CHg-Protonensignal gleicher Intensitit, dic

Sane

im Vergleich mit dem Ligand um 42 bzw. 12 Hz nach tieferem Feld verschoben sind:
Der Wert A(ac—dc) = 30 Hz liegt in der Bandbreite der bei den Azomethinen ge-
fundenen Differenzen.

Beim unsymmetrischen Liganden 4 (isoster zu 2b und 2¢) wurde entsprechend
den Befunden in [1] die Bildung ¢N,/N;-Isomerer» erwartet und gefunden. Das Iso-

X

4

merengemisch aus 4 gibt fiir die in 0-Stellung zur Azogruppe stehende Methylgruppe
je ein Signal bei 2,70 ppm und 2,97 ppm. Somit tritt auch hier die zwischen den ent-
sprechenden Azomethinen 2b und 2¢ gefundene Differenz 4d(ac-dc) von 27 Hz auf.
Bemerkenswert ist das Uberwiegen der Koordination am N g~ Stickstoffatom mit 929,

OH H
N=N CHy
« p
C(CHg)a
5

(Intensitdt des Signals bei 2,70 ppm), wihrend in den Komplexen aus 5 nur 309/
N 4 und 70%, N,-Koordination gefunden wurde [1].

Mit Ausnahme sehr geringer Mengen an Isomeren, deren Struktur noch nicht auf-
geklirt ist [2], hat in den bis jetzt untersuchten Komplexen vom Typus 2-Hydroxy-
phenyl-1,1"-azonaphtol-(2') ausschliesslich das dem Phlenylrest benachbarte Stick-
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stoffatom als dritte Koordinationsstelle fungicrt. Daher war fiir die Komplexe?) aus
6a und 6b je ein Protonensignal der 3-stindigen CHj-Protonen zu erwarten, das
gegenilber jenem der Liganden um 50-70 Hz nach tieferem Feld verschoben scin
sollte. Diese Signale wurden auch tatsichlich gefunden3). Uberraschenderweise treten

HO

6 a R =
b, R = H
aber neben diesen Signalen auch um nur ca. 30 Hz nach tieferem Feld verschobene
Signale4) auf, die aufgrund der festgestcliten Bandbreite fiir die Differenzen A(ac--dc)
mit hoher Sicherheit als Signale «N g-Isomerer» qualifiziert werden diirfen.

Dass es sich nicht etwa um Isomere der facialen Koordinationsweise [3] handelt,
beweist der Sinusverlauf des Elektronenspektrums (Fig. 1) des Isomerengemisches

aus 6a,

1}
x w0

28 1
20 4
" 4

10 4

T — Y
400 480 800 (L1 (1] L]

Fig. 1. Elehtronenspehtvum von 6a in Methylcellosolve

Die fiberraschende Tatsache, dass die Liganden 6 auch «Ny» koordinierte Kom-
plexe ergeben, konnte mit den besonderen sterischen Verhiltnissen der Liganden
(tetra-o-substituierte Azogruppe) zusammenhingen,

8) 6a:[46 (L—K)] = — 61 Hz; 6b: [4d (L—K)] := — 63 Hz.
4§ 6a:[46 (L—K)] = — 29 Hz: 6b: [48 (L—K)] = — 27 Ilz.
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a, R=H;b,R=Cllg

Allerdings entstehen die Komplexe 75), wo dhnliche sterische Gegebenheiten vor-
liegen, isomerenfrei. Im Falle von 6b erhght zudem die zusétzliche Methylgruppe dic
«N g-Koordination» (379, statt 26%,; Tabelle 2), womit auch elektronische Einfliisse
in Betracht gezogen werden konnen.

Das Ergebnis, dass auch ein o, 0’-Dihydroxyazofarbstoff aus der Reihe 2-Amino-
phenol — f-Naphtol «N,/Ns»-isomere Co(III)-Komplexe bilden kann, ist ein Hin-
weis dafiir, dass grundsitzlich jedem o,0’-Dihydroxyazofarbstoff diese Isomerie-
fihigkeit inbdrent ist und dann auftritt, wenn die Polarisation der Azogruppe durch
geeignete Substitution der Molekel stark herabgesetzt ist.

Tabelle 2. Differens dev chemischen Verschiebungen (11z) zwischen den accolaren (ac) und den discolu-
ven (dc) 3-Melhylprotonen-Signalen und deven prozentuale Verteilung in dem Komplexgemischen
erhalten aus den Liganden 6a und 6b

6 R [aV {Hz)] % ac % dc
ac-dc

a H 32 74 26

b CH, 36 63 37

Experimenteller Teil

Zwischenprodukte. Dic zur Darstellung der Azo- und Azomethin-Liganden verwendeten
Zwischenproduktc sind bekannt.

Azo-Liganden. 3 wurde aus 2-Amino-3-mcthylphenol iber den Kupferkomplex seines Dia-
zoniumsalzes nach [4] dargestellt und durch Siulenchromatographic an Aluminiumoxid (Alox
Brockmann) mit Athanol gereinigt. 4 wurde durch Diazoticrung des (nicht jsolierten) (2-Amino-3-
methyl-phenyl)-p-toluolsullonales und Kupplung mit 2-Methyl-4-(3-butyl)-phenol und nach-
folgende Verscifung mit NaOII in Methylcellosolve dargestellt. Alle anderen Azofarbstoffe wurden
nach den ithlichcn Mcthoden hergestellt. Dic Azoverbindungen sind in Tabelle 3 durch ihre Smp.
(nicht korrigicrt) und Analysenresultatc sowic in Tabelle 6 durch die Lage der chemischen Ver-
schicbung ({H-NMR.) der Protonen der sich in 0-Stellung zur Azogruppe befindenden CHs-Gruppe
charakterisicrt.

5) Dic Werteder 3-CHs-Protonen an Ring A fiur 7a (45 (1.—K)] =- — 48 Hzund 7b [14 (I.—K))
= — 51 Hz beweisen dic ¢«N_-Koordination ».
Fir die CHs-Protonen am Ring B wurden bei 7a (46 (T—K)] — — 33 Hz und bei 7b

— 36 Hz gefunden, was ehen{alls die Koordination am ¢N_-Stickstoffatom» beweist.
83
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Tabelle 3. Schmelzpunkie und Elementaranalysen der untersuchien Monoazofarbstoffe
Farbstoff Smp. Umkerist, Summenformel Analysenrcsultate
aus®)

3 230° MCS C14H14Nz02 Ber. C6941 H 5,83 N11,579%
Gef' s 69|4 124 519 L2 4 11!6 %

4 133° A C18HzzN20g Ber. C72,46 H743 N 9,39%
Gef. 726 ,, 74 , 95 %

5 = 3ain (1]

6a 179° MCS C121114N304 Ber. C73,37 H 5,07 N10,06%
Gef. ,,738 ,,52 ,,10,1 %

6b 192° MCS C1aH14Nz05 Ber, C73,95 H552 N 9,58%
Gcf. " 73p7 7] 536 23 9!7 %

7a 213¢° A Ca7H;6N,O2 Ber. C66,22 H 5,23 N 18,17Y%
Gef. ,,664 , 53 , 18,0 %

7b 221° MCS Cia1113N400 Ber. C67,07 HS5,63 N 17,389
Gef, ,,67,3 ,, 56 ,, 174 Y%

8) Isungsmittel: MCS = Athylenglykol-monomethylither, A == Athanol).

Azomethin-Liganden. Dic Azomethine wurden nach bekannter Methode durch Kondensation
der 2-Hydroxyaldehydc mit den entsprechenden 2-kIydroxyaminen in Athanol dargestellt,

Tabelle 4. Schmelzpunkte und Flementaranalysen der Azomethine 2a—e

Azomethin  Smp. Umkrist. Summen(ormel Analysenresultate
aus

2a 250° A C15H1sNOg Ber. C74,67 H 6,27 N581%
Gef. , 746 ,,64 ,,6,0 %

2b 168° A CigHzsNO; Ber, C76,74 H 7,80 N4,719,
Gef. ” 77,0 " 7:8 N 416 %

2¢c 136° A Cr9HpsNOQ; Ber. C76,74 H7.80 N4,719%
Gef. ,,769 ,, 78 , 48 %

2d = 270° A CISHIENOS Ber. C 77,96 H545 N 5,05%
Gef. ,, 77,7 ,,54 , 51 %

2e 254° MCS C1sH1aNO Ber. C77,96 HS545 N5,05%
Gef. ..780 54 51 %

1:2-Co(III)-Komplexe. Die 1:2-Co(III)-Komplexe wurden nach frither beschriebenen Ver-
fahren (vgl. [1]) dargestcllt, Dic Rohprodukte wurden durch Siulenchromatographie an Alox
(Brockmann) mit Athanol gereinigt und dic anionischen Komplexe als Casiumsalze isoliert. Die
Azokomplexe wurden diinnschichtchromatographisch an Kieselgel 60 (Merck, Fertigplatten) mit
Essigester als Laufmittel auf Isomere untersucht.
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‘Tabelle 5. Elementaranalysen der 1 :2-Co-(11I)-Komplexe

1315

Komplex ans  Summenformel Analyscnresultate
2a CagHgeCoCsNaOy Ber. €53,75 H3,91 Co879 N 4,189
Gef. ,, 534 , 40 , 84 , 4309
2b CagliseCoCsNeOy « 113 HaO Ber. C56,37 H560 Co7,28 N 3,46%
Gef. ,, 56,4 52 , 700 ,, 369%
2c CagHaCoCsN3Qy « 11/ HeO Ber. C56,37 H560 Co7,28 N 3,46%
Gef. .. 564 .56 . 699 3.5 %
2d CapHagCoCsNg0y4 + 2 HaO Ber. C 55,54 H 3,88 Co757 N 3,60%
Gef. ,,555 , 37 .76 . 37%
2e CaqHogCoCs N3Oy Ber. C56,84 H3,65 Co820 N 3,90%
Gef. ,,57,2 ,,38 , 7,73 ., 39 %
3 CogHa4CoCsNyOy Ber. C50,02 H3,60 CoB77 N 8,339%,
et ]N 2 4an R SR 7R o/
4 CagHapCoCsN404 - 1 HO Ber. C53,87 HS5,28 Co7,34 N 6,98%
Gel. ,, 53,7 ,.52 , 715 , 7109
6a C34H24CoCsN404 Ber. ¢ 54,86 H3,25 C0792 N 7,53%
Gef. .. 547 .37 .. 15 7.3 %
6b CgeH2sCoCsN4Oyq - 1fa HgO Ber. 5533 H374 Co7,5¢ N 7,171%
Gel. ,, 554 ,,40 ,, 72 , 70%
7a CagHasCoCeNpQy - 1/a HgO Ber. €50,20 H3,59 Co7,24 N13,78%
Gef. ,, 50,2 ,,39 709 , 139 9
7b CgaHyoCoCsNgOy - 1fg HaO Ber. C51,38 11395 Co7,00 N13,32%
Gef. ,, 516 , 39 ,, 67 ,131 9%

Tabelle 6. NMR.-Signale der sur Azo- bew. Azomethin-Briicke o-stdndigen Methylpyolonen dey
Liganden (L) und ihver 1 : 2-Co(I11I)- Komplexe (K). Dic Spektren wurden auf einem 100 MHz-Gerit
(Varian XL 100) in (CDg)eSO mit Tetramethylsilan als internem Standard aufgenommen

Nr. Signale (ppm) Nr. Signale {ppm)
2a L 2,25; 2,36 3 L 2,56
K 2,53; 2,86 K 2.68; 2,98
2b L 223 4 L 2,56
K 2,80 K 2,70; 2,97
2c L 2,34 6a L 2,59
K 2,64 K 2,88; 3,20
24 L2532 6b L 2,56
K 2,99 K 2,83; 3,19
2e L 2,50 1. 2,51
K 2,61 7al CHaan A K 2,99
. L 2,23
CHzan B K 2,56
L 2,46
7D CHzan A K 2,97
L 2,19
L CHyan B K 2,55
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Wir danken den Herren K. Alt, Dres. H. Sauter, T. Winhkler und H. Wagner fiir dic Instry-
mental-und Elementaranalysen, welche in den physikalischen und mikroanalytischen Laboratorien
der Ciba-Geigy AG durchgefilirt worden sind.
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143. Réactivité des silyl- et germylphosphines vis-a-vis
de divers composés 2 insaturation C=N : imines,
a-diimines, N-acylimines et céténimines
par Claude Gouret, Francoise Couret, Jacques Satgé et Jean Escudié
Laboratoire dc chimje des Organominéraux, Université Paul Sabatier, Toulouse (France)
(7 111 75)

Summary. Silylphosphines R,SiPR’, add on the C=N group of aldimines yielding phosphin-
t

ylated silylamines of the structure SSi~N—C.—T]. Hydrolysis of thesc adducts leads to the
(R

corresponding substituted aminomethyl-phosphincs.

In the reaction between a-diimines and silylphosphines or silyldiphosphines RySi(PRY),; the
acyclic 1)1 and 1/2 addition compounds have been chavacterized. The adduct 1/1 obtained by
the action of diethyl-hydrodimethylsilyl-phosphinc on di-ters-butylimino-cthane undergocs in the
presence of Wilkinson's catalyst, (PhyP)sRhCI, an intramolecular 8i-H/C =N cyeclisation leading
to a phosphinylated siladiazolidine.

Silylphosphines add to N-acylimines in 1,4 position {0 form phosphinylatcd siloxyimines. The
mcthanolysis of the latter derivatives is an novel method of preparation of phosphinylated amides.

Silyl- and germylphosphines react on the C=N groupement of cetimines. The hydrolysis of the
adduets (N-metallated enamines) leads to C-phosphinylated imines.

INTRODUCTION. - Aprcs I’étude des réactions des germyl- ot mlylphosphmes ,
avec les dérivés carbonylés tels que les aldéhydes et cétones saturés [1], les aldéhydes
et cétones a-éthyléniques (2] et les dérivés a-dicarbonylés [3], nous avons étudié la
réactivité de ces métalpho‘;phmes vis-a-vis de Vinsaturation ~>C=N- des imines, des
a-diimines, du systéme conjugué C=N~(ll.~0 des N-acylimines et du systéme cumulé

>C=C=N-~ des céténimines,

RESULTATS ET DISCUSSION. - Le groupement «imino» se situe électronique-
ment entrc la double liaison éthylénique et le groupement carbonyle. Nous avons
effectivement constaté que sa réactivité était supéricure a celle des alcénes non activés
qui ne réagissent pas avec les germyl- et silylphosphines, mais inférieure A celle de la
plupart des dérivés carbonylés.

Seules les silylphosphines, beaucoup plus réactives que les germylphosphines,
se condensent sur les dérivés A insaturation >C=N -; ccpendant, comme les silylphos-
phines, les germylphosphines s’additionnent facilernent aux céténimines dont la
grande réactivité vis-a-vis des métal-IVp-phosphines est & rapprocher de celle des
céténes [4].



