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142. N,/Nfl-Isomerien bei gquatorial koordinierten 1 :2 -Co(III) - 
Komplexen auB 2 -Hydroxy-6 -methylphenyl-1 ,l’-azonaphtolen-(2‘) 

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

(6. v. 75) 

Zusammenjassung. An 0, 0‘-Dihydroxyphenylazomcthin und -azofarbstoffen, welchc im Phcnyl- 
rest eine zur Azomethin- bzw. Azoogruppe o-sthdigc Meth ylgruppe besitzcn, wurdcn die Wnter- 
schiede der CHs-Protonensignale im 1H-NMR.-Spcktrum beim ubergang der Liganden zu den 
1 : 2-Co(III)-Komplexen untcrsucht. Die beobachtctcn Kcgclmbsigkeikn unterstutmn und er- 
ganzcn dic in [l] gemachten Fcststellungen. 

Ausscrdcm wird durch tiic Einftihrung der CHa-Gruppc in die genannte Stellung bci uPhenyl- 
azo-2-naphthol-Komplexenr eine crN,/Ng-lsomerie 8 intiuzicrt, dic bei Abwesenheit diescr CHs- 
Gruppe nicht auftritt. 

Dieses Ergebnis ist cin Hinweis dafur, dass grundsiitzlich jcdcm 0, 0’-Dihydroxyazofarbstoff 
diesc Isomeriel%higkeit inharent ist. 

Die hderung der chemischen Verschiebung im 1H-NMR.-Spektrum der Mcthyl- 
protonensignale durch Komplexierung von Ilia-ylazomethin- und Diarylazofarb- 
stoffen zu 1 :Z-Co(II1)-Komplexen ermoglicht bei letateren die Restimmung des 
koordinierten Stickstoffatoms [l]. Untersucht wurden indessen nur die chemischen 
Verschiebungen der Methylprotonen in den Stellungen 4, 5 und 6 in 1 (bzw. in desscn 
1. : 2-Co(II1)-Komplexen) , wobei beim Ubergang von den Liganden zu den Komplexen 
eine zunehmende Verschiebung nach liolierem Feld festgestellt wurde. 
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OH 

I 

1 
(R = o-Hydroxy-am- ocler -azornethinresC) 

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

Wiederum bestirnmten wir die chemischen Verscliiehungen an 0. 0‘-Dihydroxy- 
diarylaznmethinen, hier allerdings nicht in griisseren Keihen, sondern nur mit den 
Liganden 2a-e (Tab. 1.). 

Bei allen diesen Ligandcn wurden die I’rotonensipale der 3-stiindigen Methyl- 
gruppe durch die Kohaltierung zu tieferem Feld verschoben, urn 50-70 Hz bei der 
Koordination des accolxen und um 10-30 Hz hei der Koordination des discolaren 
Stickstoffatoms. Damit wird auch hicr die Regel 1. von [l] bestatigt, wonach das 

Tabelle 1. Diffevenzen dev chemischen Verschiebungen ( H r )  dev accoiaven (ac) wzd discolaven (dc) 1) 
3-CH~-Protonensignale rwischcn Ligund (L) und Kornplcx (K) 8)  in den Ammethinen 2a-e 

X-NrCH-Y 

1) Nomcnklatur vgl. [l]. 
2) 1: 2-Co(II1)-Komplex. 
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Protonensignal dejenigen Methylgruppe, die sich an dem das koordinierte Stick- 
stoffatom tragenden (accolaren) Phenylrest bcfindet, zu tieferem Feld vcrschoben ist 
als im Falle der discolarcn Stellung der CH3-Gruppe. Allerdings streuen hier die 
absoluten Werte wesentlich starker als diejenigen in den fruher [I] untersuchtcn 
Modellen, und zwar in dem Ausmass, dass die Differenz awischen ac- und dc-Ko- 
ordinationen (d(ac-dc)) zwischen 20-60 Ha zu liegen kommt. 

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

Das zu 2a isostere, symmetrische Dihydroxyazotoluol 3 ergibt im Komplcx so- 
wohl ein accolares wie auch ein discolares CH3-Protonensignal gleicher Intensitat, dic 

OH HO 

3 

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

Beim unsymmetrischen Liganden 4 (isoster zu 2b und 2c) wurde entsprechcnd 
den Befunden in [I] die Bildung tN,/NgIsomerer~ erwartet und gefunden. Das Isu- 

OH HO 

4 

rnerengemisch aus 4 gibt fur die in o-Stellung zur Azogruppe stehende Methylgruppc 
je ein Signal bei 2,70 ppm und 2,97 ppm. Somit tritt auch hier die zwischen den ent- 
sprechenden Azomethinen 2b und 2c gefundene Differenz d(ac-dc) von 27 Hz auf. 
Bemerkenswert ist das Oberwiegen der Koordination am N,$ickstoffdtom mit 92% 

5 

(Intensitat des Signals bei 2,70 ppm), wahrend in den Kornplexen aus 5 nur 30% 
N 

Mit Ausnahme sehr geringer Mengen an Isomeren, deren Struktur noch nicht auf- 
gekliirt ist [Z], hat in den bis jetzt untersuchtcn Koniplexen vom Typus 2-Hydroxy- 
phenyl-1, 1'-azonaphtob(2') ausschliesslich das dem Yllenylrest benachbarte Stick- 

und 70% N,-Koordination gefunden wurde [l]. 
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stnffatom als dritte Koordinationsstelle fungicrt. Daher war fiir die Komplexez) aus 
6a und 6b je ein Protonensignal dcr 3-stindigen CHa-Protonen zu erwarten, das 
gegenuber jenern der Liganden urn 5&70 Hz nach tiefcrem Feld verschoben scin 
sollte. Diese Sigmle wurden auch tatsachlich gefundcns) . ifiberrasclienderweise treten 

6 a , R - H  
b, R =I CHs 

aber neben dicscn Signalen auch urn nur ca. 30 Hz nach tieferem Fcld verschobene 
Signal@) auf, die aufgrund der festgestcllten Bmdbreite fiir die DifferenZen d(ac..dc) 
mit hoher Sicherheit als Signale aNg-Isomcrcr 9 qualifiziert werdcn diirfen. 

Dass es sich nicht etwa urn Isomere der facialen Koordinationsweise [3] handelt, 
bcwcist der Sinusverlauf des Ebktroncnsyektrums (Fig. 1) dcs Isomerengemischcs 
aus 6a. 

I ,  
400 410 100 I10 100 nm 

Fig. 1. Elektronenspektrum uolz be in Methylcellosolve 

Die iiberraschende ’Tatsache, dass die Ligdnden 6 auch *Np koordinierte Kom- 
plexe ergeben, kijnnte mit den besondcren sterisdien Verhaltnissen der Liganden 
(tetra-o-substituierte Azopuppe) zusarnrnenhangcn. 

3) 6a: [Ad (I.-K)] = - 61 Hz; 6b: [AS ( G K ) ]  .:.:: - 63 Hz. 
4, 6s: [dd ( G K ) ]  = - 29 Hz; 6b: [Ad (1,-K)] = - 27 IIz. 
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7 
a, H = H; b, R = Cll3 

Allenlings entstehen die Komplexe 75), wo ilbnliche sterische Gcgebenheiten vor- 
Iiegen, isomcrenfrei. Im Fdle von 6b erhoht zudem die zusiitzliche Methylgmppc dic 
clNp-Kmrdindionn (37% statt ZG%; TabeIle Z), womit auch elektronischc Einfllisse 
in Betracht gcmgcn wcrden konnen. 

Das Ergebnis, dass auch ein 0, 0'-Dihydroxyazofarhstoff aus der Keihc %Amino- 
phenol + /?-Naphtol uNJN $ isomere Co(II1)-Komplexe bildcn kann, ist ein Hjn- 1 .- weis dafur, dass grundsatzlich jedeni 0 ,  o'-Dihydroxya:oftstoff diese Isomerie- 
fahigkeit inbilrcnt ist und dann auftritt, wenn dic Polarisation der Rzngruppc durcli 
geeignete Substitution der Molekel stark Iierabgcsctzt ist. 

Tabelle 2. Uifferena der chemischcn Veevschiebungan (11~) awischen den accolaren (ac) und don discoh- 
y e n  (clc) .3-Mclhyl~rotonen-Signalen und kren proaenluak 'Verteilung in d m  Kom#laxg~mischon 

erhaltecn aus den Ligandm 6a and 6b 

Experimenteller Teil 

Zwischenprodakte. TXc zur narstcllung dcr hzo- uncl AzoInethin-Ligandcn vcrwandeten 
Zwischenproduktc sind bekannt. 

Azo-Ligaplden. 3 wurrle aus 2-Amino-3-mcthylphcnol i h r  dcn KupfLTkomplex seines Uia- 
zoniurnsalzees nach [41 dargestellt und durch Sau1cnchrorn;rtogrhi~ an Aluminiumoxicl (Alox 
Umckmann) mit Athano1 gereinigt. 4 wurde durch 1)iazoticrung dos (nicht isoliwte-11) (2-Amino-3- 
metliyl-phenyl)-p-toluolsultonates und Kupplung init Z-Mcthyl-4-(t- buty1)-phcnol untl noch- 
folgende Versaifung niii Na0XI in Mcthylccllasutvc dcrgcstr:llt. Allc andcren hzufarbstoffe wurdcn 
nach den Ublichcn Mcthoden hergestcllt. I ' k  ;2zovc:rt)indungcn ainci in Tat)elle 3 (lurch ihre Smp. 
(nicht korrigicrt) und Analyscnresultatc sowic in Txbc:llc 6 diirch dic Lage der clieiniscllen Ver- 
schicbung ('H-NMR.) dcr Protonen dcr sicb in o-Stcllung zur Azogruppe befindenden CHa-Gruppe 
charaktcrisicrt. 

5) Dic Wcrtadcrf-CHs-Protoncnan RingA fur 7a [Ad (I.-R)] .=. - 48 Hzund 7b [AS(L-K)] 
= - 51 Hz bcweisen dic nN,-Koordination b. 
Far die CHa-Protonen am Ring E wurden bci 7a [AS (T,-K)J - - 33 Hz und hi 7b 
- 36 Hz gefunden, was ebenialls die Koordination am tN,-Stickstoffatomn bcwcist. 

83 
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Tabcllc 3. Schmelz#uakle und Elemnedaranalysen der untersuchtela Mo9zowojarbstoffe 

Farbstoff Smp. Umkrist. Sumrncnformel Analysenrcsultate 
aus a) 

3 230" MCS C14H14NZ02 Ber. C69,41 H5,83 N11,57% 
&f. ,, 69,4 ,, 5,9 ,, 11,6 % 

4 133" A CisHzzNaQ2 Der. C 72,46 H 7,43 N 9,39% 
ref. ,, 72,6 ,, 7.4 ,, 9 3  % 

5 = 3 a i n  [l] 

6 a  179" MCS ci71114N208 Rcr. C73,37 H5.07 N 10,OG% 
Gcf. ,. 733 ,. 5,2 ,, 10.1 % 

~~ 

6b 192" MCS ClaHuiNzOs Rcr. C73,95 13 5.52 N 9,58% 
Gcf. ,, 73,7 ,, 5.6 ., 9,7 "/u 

7 s  213' A C17HMN402 Her. CG6,22 H 5,23 N 18.17% 
Gcf. ,, 66.4 ,, 5,3 ,, 18,O "/u 

7b 221" MCS Cia1IieNd.h Ber. C67,07 H 5,63 N 17,38% 
Ckd. ,, 67.3 ,, 5,6 ,, 17,4 "/v 

8 )  Losungsmittel: MCS = dthylenglykol-monomethylather, A - Kthanol). 

AaomctMn-.T.igundsn. Dic Azomethine wurden nach bekannter Methode durch Kondensation 
der 2-Hydroxyaldchydc rnit dcn cntsprcchcndcn 2-Ilydroxyaminen in k h a n o l  dargestellt. 

Tabcllc 4. .Schmslz#ulzRte und Elementavanalysen der Azomethine 2 a-e 

Azomethin Smp. Umkrist. Summenformel Anal ysenresultatc 
aus 

2a 250" A CisHisNOs Ber. C 74,67 H 6,27 N 5 81% 
Gef. ,, 74.6 ,, 6,4 ,, 6 0  "/u 

2b 168" A CinHzsNOz Rcr. C 76,74 I3 7.80 N 4.71% 
Gcf. ,, 77,O ,, 7,s ,. 4,6 % 

2c 136" A C19HzsNOz Rcr. C 76,74 H 7.80 N 4,71y0 
Gcf. ,, 76,9 ,, 7,s ,, 4.8 % 

2 6  > 270" A ClsHl6N02 Ber. C 77,96 H 5,4S N 5,050/, 
Gef. ,, 77.7 ,, 5.4 ,. S,1 o/n 

2e 254" MCS CiaHir"~  Ber. C77,!36 H 545 N 5,05% 
Gef. ., 78,O ,, 5 4  ,, 5,l % 

7 : 2-Co( III)-Kom@fexe. Die 1 : 2-Co(II1)-Komplexe nurden nach friiher beschriebenen Vcr- 
fahren (vgl. rl]) dargcstcllt. Dic Rohproduktc wurden durch SBulenchromatographie an hlox 
(Bvockmann) mit Athanol gcrcinig und dic anionischcn Komplcxc als Casiumsalzc isoliert. Die 
Azokomplexe wurtlen diinnschiclitchromatographisch an Kieselgel60 (MeucR, Fertigplatten) mit 
Essigester als Laufmittel auf Isomere untersucht. 
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Tabcllc 5. Elemertarmalysen dev 1 : 2-Co-(I II)-Komplexe 

Komplex aus Summenformel Anal yscnresultatc 

2a C ~ O ~ ~ ~ C O C S N ~ O ~  Bet. C 53.75 H 3,91 Cn 8,79 N 4,18% 
Cef. ,, 53.4 ,, 4,0 ,, 8,4 ,, 4,3 % 

2b Ca&I4&OCsNsC)r ' 11/8 HsO Ber. C56,37 H 5,60 Co7,28 N 3,46% 

2c C=H~&OCSN~O~ * l l / z  HsO Ucr. C56.37 H5,60 Co7,28 N 3,46% 
Gcf. .. 56.4 .. 5.6 ,. 0.99 .. 3.5 O L  

Gef. ,, 564 ,, 5,2 ,, 7,09 ,, 3.6 yo 

2d CaH&oC~N904 2 H2O Ber. C 5534 14 3,88 Co 7,57 N 3,60"/, 
Gef. ,, 553 ,, 3,7 ,, 7.6 ,, 3,7 o/n 

2e C=H~~COCSN&~ Ber. C56,84 H 3,65 Co 8,20 N 3,W% 
Gef. ,. 572 ,, 3,8 ,, 7,73 ,, 3,9 % 

~~ 

6a CUHB~COCSN~O~ Rer. C 54,86 H 3.25 Co 7,92 N 7.53% 
Clef. ,. 54.7 *. 3.7 ,. 7.5 I. 7.3 '?L 

6b C ~ H ~ & C S N ~ O ~  * l/s HsO Rer. C: 55,33 R 3,74 Co 7,54 N 7,37% 
&I. ,. 55,4 ,, 4.0 ,, 7,2 ,, 7,0 % 

7a C ~ ~ H ~ ~ C O C S N B O ~  . l / s  Ucr. C 50.20 H 3.59 Co 724 N 13.78% 
Gcf. ,, 50,2 ,, 3.9 ,, 7,09 ,, 13,9 % 

7b C%H&oCsNsOr * '12 Ha0 Bar. C51.38 11 3,95 Co7,OO N13,32% 
ref. ,, 51.6 ,, 3.9 ,, 676 ,, 13,l "/o 

Tabellc 6. NMR.-Signale der mr  Aso- bzw. Azomelbitz-Briicke o-sMndzgen Methyl@donen de7 
Lig@9&i6M (I-) und ihvw 7 : 2-Co(l l l ) -Kompkxe (K). l)ic Spcktren wurden auf einem 100 MHz-Gerat 

(Varian XL 100) in (CD8)sSO mit Tetramethylsilan als internem Standard aufpnommen 

Nr. Signale (PPm) Nr. Signale (PPm) 

2a L 2,25; 2 3  3 L 2,56 

2b L 2,23 4 L 2,56 

2c L 2.34 6a L 239 

ad L 2.32 6b I. 2,56 

K 2,53 ; 2,86 K 2.68; 2.98 

K 2,80 IC 2,70; 2,97 

K 2,64 K 2.88; 3,z0 

K 2,W K 2,R3; 3,19 
2e L 2,50 

K 2,61 

7bl L 2.46 
K 2,97 CHs an A 
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Wir dankcn den Herren K. Alt, Drcs. H .  Sccutev, T.  Winhlev und H. Wagner fiir dic Tnstru- 
mentd- und Elemcntaranalysen, wclchc in dcn physikalischcn und mikroanalytischcn Laboratorien 
der Ciba-Geigy AG durchgcfltlirt worden sind. 
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143. Rhactivitb des silyl- et germylphoephines vis-&-vis 
de divers composes $i insaturation C=N : imines, 

a-diirnines, N -acylimines et chthnimines 
par Claude Couret, Franqoise Couret, Jacques Satgb e t  Jean Escudib 

Laboratoire dc chimie des OrganominBraux. Uni.versit6 Paul Sabaticr, Toulousc (France) 
(7 1x1 75) 

Summary. Silylphosphines R,SiPR‘, add on the C- N group of rrlclimines yielding phosphin- 
ylatcd silylainincs of the structure >Si-N-y-K. Hydrolysis of tiiesc adducts leads to the 
corresponding substituted aminomethyl-ph&phincs. 

In thc reaction bctween a-cliimines and silylphosphines or silyldiphosphifics R&Si(PR’,), the 
acyclic 1/1 and 1/2 addition compounds have 1x:cn charactcrized. The adduct 1/1 obtained by 
the action of diettiyl-hyc~rodithylsily~-ph~phinc on di-lert-butylimino-cthane undergocs in the 
presence of Wilkinson‘s catalyst, (J?h&’),RhCl, an intrarnolccular Si-H/C -N cyclisatinn leading 
to a phosphinylatcd siladiazolidine. 

Silylphosphincs add to N-acylimines in 1,4 position to form phosphinylatcd siloxyiminea. ‘rile 
mcthanolysis of the lattcr derivatives is an novcl method of preparation o l  phosphinylated amides. 

Silyl- and gcrmylphosphincs react on the C= N grouperncnt of cetimines. The hydrolysis of the 
adducts (N-metallatetl ensmines) lcads to C-phosphin ylatcd imincs. 

INTRODUCTION, - AprEs l’dtude des rdactions dcs germyl- ct silylphosphines 
avec Ics d6rives carbonylb tels que les aldehydes et  &tones saturts [l], les aldehydes 
et cdtories a-Bthylhiques [2] et 1c.s dkrivb a-dicarbonyl& [3], nous avons 6tudiB la 
rdactivitd de ces mdtalphosphines vis-a-vis de I’insaturatiun >C=N- des imines, des 
a-diimines, du systbmc! conjugu6 )C=N-C=O des N-acylimincs et du systbme cumulC 
>C-C=N- des c&t&nimines. 

RBSULTATS ET DISCUSSION. - Lc groupemcnt aiminon se situe 6Icctroniquc- 
rnent entrc la double liaison Cthylhnique et le groupcrnent cdrbonyle. Nous avons 
effectivemcnt constat6 que sa r&activitC Btait suydricure Q ceUc des aldncs non activds 
qui ne rdagissent pas avcc 1es germyl- et silylphosphines, mais infkrieure A. cclle de la 
plupart des derivts carhonylts. 

Seules les silylphosphines, beaucoup phis rkactives quc les germytphosphines, 
se condensent sur lcs d6rivds k insaturation >C=N -; ccpendant, comme les silylphos- 
phincs, les germylphospphines s’additionnent iacilement aux &t&nimines dont la 
grande rdactivite vis-bvis des mCta1-IVb-phosyhines est I rapprocher de celle des 
cktenes [4]. 

I 
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