1960 DREFAHL, ZIMMERMANN und GEHRKE 509

GUNTHER DREFAHL, HEINZ ZIMMERMANN
und KLAUS GEHRKE

Aminoalkohole, VII D

Sterische Verhiltnisse bei der Komplexbildung
mit 2-Amino-cyclohexanolen

Aus dem Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit Jena

(Eingegangen am 7. September 1959)

Wihrend die beiden diastereomeren 2-Amino-cyclohexanole gegen methanoli-

sche Kobalt(II)-chloridlésung praktisch glciches Verhalten zeigen, lassen sich

durch Einfithrung grofler Substituenten bestimmte Konstellationen dieser

Aminoalkohole mit unterschiedlichen komplexchemischen Eigenschaften
stabilisieren.

Fiir 1.2-disubstituierte Cyclohexanderivate, die in der Sesselform vorliegen, ist die
Anordnung der Substituenten in der cis-Reihe axial-dquatorial (ae), in der zrans-Reihe
dquatorial-dquatorial (ee) oder axial-axial (aa).

Auf Grund der 1.3-Hinderung haben die groBeren Substituenten dabei das Be-
streben, sich dquatorial einzustellen. Die wirkliche zrans-Stellung (aa) ist daher grund-
sitzlich benachteiligt gegeniiber der didquatorialen Anordnung. Die Entfernung der
beiden funktionellen Gruppen voneinander ist beim cis-Derivat die gleiche wie bei der
trans-Verbindung mit der Konstellation ,,ee. Der Winkel der Substituenten beider
Anordnungsformen betrigt 60°. Eine Annidherung der Substituenten zur planen Lage
ist jedoch in der trans-Reihe stirker behindert als in der cis-Reihe2. Die Ergebnisse
der Acylwanderung N—O mit 2-Acylamino-cyclohexanolen bestitigen diese An-
schauung?.

Die Einwirkung von Kobalt(Il)-chlorid in absol. methanolischer Losung auf cis-
und trans-2-Amino-cyclohexanol® fiihrte zu intensiv violettroten bzw. weinroten
Losungen. Aus der Reaktionslosung des cis-Isomeren konnte eine briaunlichviolette,
aus der rrans-Verbindung eine hellviolette Komplexverbindung isoliert werden. Beide
Verbindungen zeigen ein Verhiltnis von

6 Aminoalkohol : 3 Kobalt : 2 Chlor : (n CH;0H, H,0)

Der Komplex des cis-2-Amino-cyclohexanols ist in Chloroform und Alkohol I6slich,
in Wasser und Benzol unloslich. Er wird von Wasser langsam, von 2 n NaOH beim
Erwirmen schnell unter Abscheidung von Kobalthydroxyd zersetzt. Der Komplex der
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trans-Verbindung ist wesentlich schwerer 16slich und wird auch durch 2 » NaOH
erst durch stundenlanges Kochen langsam zersetzt. Beide Diastereomere haben dem-
nach eine Konstellation, die eine Chelatkomplexbildung zuldBt. Die charakteristischen
Unterschiede, wie sie beim cis- und trans-2-Amino-cyclopentanol3 gefunden wurden,
treten hier nicht auf, auch nicht beim Arbeiten in 98-proz. Methanol. Fiir die geringere
Stabilitdt des Komplexes des cis-Aminoalkohols diirften die gleichen sterischen Griin-
de verantwortlich sein, die von G. ScuwarzeNBacH und R. BAUrR®) zur Erkldrung der
geringeren Stabilitdt der cis-1.2-Diamino-cyclohexan-Komplexe angegeben wurden.

Versuche, die mit cis- und trans-1-Amino-2-hydroxy-tetralin? durchgefiihrt wurden,
sollten die Verhiltnisse am halbstarren Cyclohexansystem mit ,,quasi‘‘ axialen bzw.
dquatorialen Gruppen iiberpriifen. Die Ergebnisse decken sich weitgehend mit den
Befunden bei den 2-Amino-cyclohexanolen. Sowohl ¢is- als auch trans-1-Amino-
2-hydroxy-tetralin bildeten Komplexverbindungen der Zusammensetzung

6 Aminoalkohol : 3 Kobalt : 2 Chlor : (n CH3;0H)

Daneben wurde fiir die cis-Verbindung ein zweiter rosafarbener Komplex erhalten
mit der Zusammensetzung:

3 Aminoalkohol : 1 Kobalt: 1 Chlor

Die hellviolettrote Komplexverbindung des trans-Isomeren ist auch hier stabiler
und schwerer 16slich als die Verbindung des cis-Isomeren. Auch in 98-proz. Methanol
bilden sich die gleichen Komplexe.

Die analytisch gefundene Zusammensetzung von 6 Aminoalkohol:3Co:2Cl:
n CH3;OH entspricht einem von W. HiEBER und E. LEvy beschriebenen Dreikern-
komplextyp des Kobalts mit 2-Amino-dthanol®. Magnetische Messungen, die an
mehreren dieser Komplexverbindungen diastereomerer 1.2-Amino-alkohole durch-
gefiihrt wurden, haben einen Paramagnetismus von u = 4.68—5.12 BM ergeben.
So betrdgt das magnetische Moment des Komplexes vom trans-2-Amino-cyclo-
hexanol u == 4.84 BM. Das entspricht den Werten (1 = 4.4—5.2 BM), die an Ver-
bindungen mit einem Co2®-Ion beobachtet werden. Zwei der drei Kobalt-Ionen sollten
demnach 3-wertig in einem Durchdringungskomplex vorliegen.

Es ist bekannt, daB bei der spontanen Oxydation

5/ 5’2 5/ dthylendiaminhaltiger Losungen von Kobalt(Il)-
en / \\ V4 . en S . bei i d
n i \'C X alzen, wenn sie bei Raumtemperatur dem Zu-
e CQ.\ /CO ¢ en * tritt von Luftsauerstoff ausgesetzt sind, Dreikern-
o 0 v komplexe entstehen, in denen die Kobalt-Zentral-
H Hy H

atome 2- und 3-wertig sind® (nebenstehend).

Die Reaktionsbedingungen gleichen denen, die bei den vorliegenden stereochemi-
schen Untersuchungen angewandt werden.
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Beriicksichtigt man die magnetischen Messungen und den von HieBer gefundenen
Komplextyp, so ist folgende Struktur vorzuschlagen:
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Als weitere Cyclohexanderivate wurden cis- und trans-1-Phenyl-2-amino-cyclo-
hexanol-(1)19 untersucht. Bei dieser Verbindung sollten in der trans-Reihe die kom-
plexaktiven Gruppen axial stehen, da die Konstellation dieser Verbindung durch das
Bestreben der groflen Phenylgruppe bestimmt ist, sich dquatorial einzustellen. Bei
der cis-Verbindung kann mit keinen Besonderheiten gerechnet werden.

Durch Einwirkung von Kobalt(Il)-chlorid in absol. Methanol auf das cis-Isomere
wurde eine rotviolette Losung erhalten, aus der in wenigen Stunden violette Nadeln
der Komplexverbindung auskristallisieren. Unter den gleichen Bedingungen entsteht
bei der Reaktion der trans-Verbindung nach wenigen Minuten ein brauner Nieder-
schlag von basischen Kobaltsalzen. Lediglich durch 14-tdgiges Stehenlassen gelingt es,
in geringer Ausbeute auch aus der frans-Verbindung eine rotviolette Komplexver-
bindung zu erhalten.

In 98-proz. Methanol bleibt die Reaktion bei der trans-Reihe vollig aus, wihrend
sie in der cis-Reihe langsamer und mit schlechterer Ausbeute verliuft. Der Grund
hierfiir diirfte in dem Vorliegen des dquatorial angeordneten grofien Phenylrestes zu
suchen sein, der auch in der cis-Reihe die Bildung von Verbriickungen zwischen den
komplexaktiven Gruppierungen sehr erschwert.

Zur Kontrolle dieser Vorstellung wurde der Versuch einer Acylwanderung bei
beiden Aminoalkoholen durchgefiihrt. Unter den iiblichen Bedingungen zeigt weder
das cis- noch das trans-1-Phenyl-2-benzoylamino-cyclohexanol-(1) eine N—O-Acyl-
wanderung.

Hieraus folgt, daB im unbeeinfluten Cyclohexansystem, aber auch im halbstarren
Tetralinsystem, die Bildungstendenz von Komplexen des Kobalts mit 1.2-Amino-
alkoholen in der cis- und rrans-Reihe einander entsprechen. Der gleiche raumliche
Abstand der funktionellen Gruppen bietet in jedem Falle die Voraussetzung zur
Bildung eines Chelatkomplexes. Der mogliche Energieunterschied zwischen cis- und
trans-Aminoalkohol bei einer Anndherung beider funktioneller Gruppen zur planen
Lage reicht zu einer Differenzierung bei der Komplexbildung nicht aus. Es ist anzu-
nehmen, dafB eine solche Anndherung gar nicht erfolgt, sondern daBl der komplexe
5-Ring nicht eben ist. Ist jedoch an einem der beiden C-Atome, die die funktionellen
Gruppen tragen, ein weiterer, raumlich anspruchsvollerer Substituent, der sich be-
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vorzugt dquatorial einstellt, so wird das Komplexbildungsvermdgen in der trans-
Reihe bei weitgehender axial-axial-Stellung der komplexaktiven Gruppen praktisch
vollig unterdriickt.

Herrn Dr. R. PERTHEL von der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin, In-
stitut fur Magnetische Werkstoffe in Jena, danken wir fiir die Ausfithrung der magnetischen
Messungen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Verhalten gegeniiber 0.1 molarer Kobalt! I1)-chloridlosung

cis-2-Amino-cyclohexanol — H)sCo3Cly, 2CH3OH: 3.45 g cis-2-Amino-cyclohexanol, gelost
in 50 ccm 98-proz. Methanol, werden mit 50 ccm CoCly-Losung versetzt und 24 Stdn. stehen-
gelassen. Dann wird die rotviolette Lésung i. Vak. auf 50 ccm eingeengt. Durch Zugabe von
Ather wird ein braunvioletter Niederschlag ausgefillt, der abgesaugt und mit kaltem Wasser
gewaschen wird, um mitgefilites Aminoalkohol-hydrochlorid zu 16sen. Dann wird die Kom-
plexverbindung nochmals aus Methanol/Ather umgefillt und i. Vak. bei 78° iiber Calcium-
chlorid getrocknet. Ausb. 809 d. Th.

Ci3HgoClaCoiNgO3g (996.8) Ber. Cl17.11 Co 17.74 N 8.43 Gef. C16.88 Co 17.34 N 8.46

‘trans-2-Amino-cyclohexanol - H)¢Co3Cla, 2H,0, CH3OH: 3.45 ¢ trans-2-Amino-cyclo-
hexanol, gelost in 50 ccm 98-proz. Methanol, werden mit 50 ccm CoClr-Losung mehrere Tage
stehengelassen. Auf Zusatz von 300 ccm Wasser scheidet sich alsdann eine hellviolettrote,
seidenglinzende Komplexverbindung ab, die nach einigen Stunden abgesaugt und mit Me-
thanol gewaschen wird. Nach dem Ausfillen ist die Verbindung in Methanol nur noch wenig
lostich. Sie wird i. Vak. bei 78° liber Calciumchlorid getrocknet. Dic Ausbeute schwankt,
sie betrigt etwa 509, d. Th.

C37HgoCl2Co3NeOg (1000.8) Ber. C17.09 Co 17.67 N 8.40 Gef. Cl 6.88 Co 17.40 N 8.34

(1trans-1-Amino-2-hydroxy-tetralin - HjsCo3Cl,, 3CH3OH: 3.26 g trans-l-Amino-2-hydr-
oxy-tetralin, gelost in 50 ccm 98-proz. Mecthanol, werden mit 33.3 ccm CoCly-Losung ver-
setzt. Nach wenigen Minuten hat sich die Losung rotbraun gefirbt. Im Laufe mehrerer
Tage kristallisiert ecine dunkelrote Komplexverbindung aus, die abgesaugt und mit Methanol
gewaschen wird. Die Kristalle zerfallen beim Trocknen i. Vak. iiber Calciumchlorid zu einem
hellviolettroten Pulver. Ausb. 349 d. Th.

Cs3H34Cl2C03N6Og (1317.1) Ber. C15.38 Co 13.42 N 6.38 Gef. C15.30 Co 13.50 N 6.55

[ (cis-1-Amino-2-hydroxy-tetralin)y -- H] CoCl: 3.26 g cis-1-Amino-2-hydroxy-tetralin, gelost
in 30 ccm 98-proz. Methanol, werden mit 33.3 ccm CoCly-Losung versetzt. Aus der erst
rotbraunen, dann violettroten Reaktionslésung scheiden sich bei mehrtigigem Stehenlassen
braunviolette Kristalle ab, die abgesaugt und mit Methanol gewaschen werden. Die Kri-
stalle zerfallen beim Trocknen i. Vak. iiber Calciumchliorid zu einem rosafarbenen Pulver.
Ausb. 349 d. Th.

C30H;33CICoN;0;3 (583.0) Ber. C16.08 Co 10.11 N 7.21 Gef. C16.08 Co 10.20 N 7.22
( cis-1-Amino-2-hydroxy-tetralin — H)gCo3Cly, 2CH30OH: Das Filtrat der vorstehend be-
schriebenen Komplexverbindung wird i. Vak. cingeengt und mit 100 ccm Ather versetzt.

Der hellrotviolette Niederschlag wird abgesaugt, mit Methanol gewaschen und i. Vak. bei
78° uber Calciumchlorid getrocknet. Ausb. 489, d. Th.

Ce2HgoCl,Co3NgOg (1285.0) Ber. C15.52 Co 13.76 N 6.54 Gef. Cl15.46 Co 13.32 N 6.57
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(cis-1-Phenyl-2-amino-cyclohexanol-(1) — H)sCo3Cly: 1.147 g cis-1-Phenyl-2-amino-cyclo-
hexanol-(1), gelost in 10 ccm absol. Methanol, werden mit 10 ccm CoCly-Losung versetzt.
Aus der rotvioletten Losung beginnen nach 1 Stde. violette Nadeln sich abzuscheidén. Nach
zweitigigem Stehenlassen im Eisschrank wird abgesaugt und mit Methanol und Ather ge-
waschen. Der Komplex ist in Chloroform in der Hitze mit griiner Farbe 16slich. Schmp. 133°
(Zers.). Ausb. 82% d. Th.

C72HgsCl2C03NgO6 (1389.3) Ber. C15.10 Co 12.73 N 6.05 Gef. C15.26 Co 13.06 N 5.94

Beim Arbeiten in 98-proz. Methanol fillt zuerst eine geringe Menge basisches Kobalt-
chlorid, aus dem Filtrat kristallisiert der obenstehende Komplex.

(trans-1- Phenyl-2-amino-cyclohexanol-(1) — H)sCo3Clp: 1.147 g  trans-1-Phenyl-2-amino-
cyclohexanol-(1), in 10 ccm absol. Methanol geldst, geben auf Zusatz von 10 ccm CoCl,-Lo-
sung nach wenigen Minuten eine Fi#llung von basischem Kobaltchlorid. Aus dem Filtrat
scheiden sich bei zweiwdchigem Aufbewahren im Eisschrank rotviolette Kristalle in geringer
Menge ab, die sich in heiBem Chloroform mit roter Farbe lésen und mit Ather wieder aus-
gefillt werden. Schmp. 213° (Zers.); Ausb. 17% d. Th.

C72HgeC1,C03N6O¢ (1389.3) Ber. C15.10 Co 12.73 N 6.05 Gef. C15.34 Co 12.24 N 5.87

Beim Arbeiten mit 98-proz. Methanol konnte neben der Fillung des basischen Kobalt-
salzes keine Komplexbildung festgestellt werden.

Ausfiihrung der Acylwanderungsversuche

Je 0.55 g cis- bzw. trans-1-Phenyl-2-benzoylamino-cyclohexanol-(1) werden mit folgenden
Losungen bei 20° belassen:

1. .40 ccm absol. Athanol 4+ 8 ccm 5» absol. dthanol. Salzsiure,

2. 8 ccm absol. Athanol 4 8 ccm 57 absol. dthanol. Salzsiure,

3. 8ccm absol. dthanol. Salzsiure.

Nach jeweils 120 Stdn. wird i. Vak. zur Trockne eingedampft und 1 Stde. mit Wasser zur
Losung des evtl. entstandenen O-Benzoylammoniumsalzes behandelt. In allen Fillen werden
die Ausgangsverbindungen praktisch quantitativ zuriickerhalten.
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