
180. Zur Frage der Deprotonierung primarer und sekundarer 
Aminogruppen beim Kobaltieren von o-Ifydroxy-0'-amino (bzw. alkyl- 

amino)-azofarbstoffen vom Typus Phenyl-azonaphtalin 
von G. Schetty 

\Vissenschaftliche Laboratorien tier J .  R. GEIGY A G ,  J3asel 

(5. VII .  69) 

Snmiizav>i. Phenyl-azo naphthalene dyestuffs, which arc substituted in o and in o' position by 
hydroxv and amino (or aikylamino) groups, have been metaliiscd with agents releasing either Co" 
ions or CoIIl ions, the 1 : 2 complexes formed being examined by  means of clcctrophoresis and 
alkalimetric titratiuns. The amino or alkylamino groups are tleprotonised only if  they are in the 
naphthalcnc I-adical, or, if prcscnt in the  benzene radical they are acidified by electrophilic sub- 
stitiients. Mctallisinf: wi t l i  Co" ions yielded usually 1 : 2 Co"' complexes. With one particular 
dyestuff, however, a 1 : 2  Col' complex was obtaincd; it is assunid tliat this is due to  a relatively 
lowcr oxidation potcntial of this dyestuff. 

Bckanntlicli koniplexieren u ,  u'-l)iliydroxyazofarbstolie init Cr111- oder Col I-  

Ionen abgebentlen Mitteln diese Ionen dreizahnig unter Abspltung zweicr Protonen. 
Die so entstandenen, bzw. intermediar gebildeten 1 : 1 -Kornplexe konnen, wiederum 
unter Abspaltung zweier Protonen, eine weitere Molekel Dihydroxyazofarbstoff unter 
Ausbildung von 1 : 2- Komplexen anlagern. 

Die vorliegende Arbeit beliandelt die Frage, ob sicli o-Hydroxydamino- (bzw. 
alky1amino)-azofarbstof fe beim Kobaltieren wie o, 0'-Diliydroxvazofarbstoffe verlial- 
ten, d. 11. ob in jedein Falle b:i der Koordination von zwei l?arbstoffmolel<eln an das 
Kobalt (111)-Ion insgesanit 4 Protonen abgespalten werden. Schliesslich haben wir 
auch die Frage der M'ertigkeitsstufe des Kobalts in den beim Metallisieren mit Kobalt- 
(11)-Salzen erlixltcncn Iioniplexen zu beantworten versucht. 

%war sind schon in andercn Zusammenlian~en einzclne o-Hydroxy-u'-ainiIioazo- 
larbstoffe kobaltiert und die entitandenen Reaktionsprodukte untersuclit worden. 
Bis jetzt haben wir beini Vniietzen von o-Hydroxy-0'-aininoazofarbstoffen vorn 
I ypus o-H~drox~ipli~enylazo-~'-aminonaplitalin niit Kobalt.(II)-Salzen stets die Bil- 
dung einfacli negativ geladener l : 2-Kobalt (111)-Komplexe heobachtet, in clenen dem- 
nacli die A4niinogrupp~n je ein Proton abgespalten haben 111. CALLIS et al. [2] haben 

r .  

heini Kobaltieren des Farbstoffs 1 mit Kobalt (11)-Salzen einen Koniplex erhalten, 
den1 sie auf Grund dcr niagnetisclien Suszeptibilitat die Struktur eines ungeladenen 
1 : 2-Kokalt (11)-Komplexes 11 zuschreiben, wobei aus ihrer Formulierung (11) niclit 



klar wird, ob diese die Ungewissheit daruber, welches Azostickstoffatoin koordiniert, 
ausdriicken, oder ob sie eine Bindung in der Art eines n-Komplexcs clarstellen soll. 

Da diese voneinander abweichenden Befunde widerspruchlicli sclieinen, habcn wir 
die Kobaltierung des Farbstoffes I nochnials untersucht. 

Die Metallisierung von I niit Kobalt (11)-acetat in Formainid fulirt in der Haupt- 
sache zu einem Komplex, der in der Elektropliorese an die Anode wandert und dessen 
Analyse einem 1 : Z-Co-I<omplex entspricht. Es muss sich dernnach um einen 1 : 2- 
CoI1l-I<oniplex entsprechend Formel 111 handeln, in welchem auch die beiden Amino 
gruppen deprotoniert worden sind. 

I 
NH 0 

/ I11 co 

NH 0’ 
I h 
, /=\ 

\ /  
CI IT1 Id 

C) S=N 

Die Beschreibung der praparativen Darstellung des von CALLIS untersuchten 
Komplexes beschrankt sich auf die Beinerkung, der Farbstoff I sei in .4lkohol init 
CoCI,. 6 H,O metallisiert worden. Bei einer uns verniinftig scheinenden Versuchsan- 
ordnung (siehe cxperiinenteller Teil) erhielten wir ein Reaktionsprodukt, das i i n  

I~iinnschiclitcliromatograiiini (Alox) den Komplex I11 und einen weiteren, vorwan- 
deriiden Komplex aufzeigte. 

Die Elektropliorese ti-ennte das Geniisch in eineii als Anion wanderndcn und in 
einen nicht wandernden Teil. Es ist uns nicht gelungen, den letzteren, offensichtlich 
ungeladenen Komplex in reiner Form zu isolieren. Obwohl er sicli in dei- Alox-Saule 



1798 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 52, Fasc. 7 (1969) - Nr. 180 

glatt abtrennen liess, hatte er sich wieder zum grossten Teil in den Komplex I11 um- 
gewandelt. Diese im Chromatogramm gut beobachtbare Urnwandlung ist stets von 
der Bildung gelber und schmutzigbrauner Nebenzonen begleitet. Alle diese Erschei- 
nungen lassen zwanglos den Schluss zu, dass es sich bei diesem Komplex tatsachlich 
urn den von CALLIS postulierten Kobalt (11)-Komplex I1 handelt, der jedoch in Losung 
sehr unbestandig ist und sich unter teilweiser Selbstreduktion zur dreiwertigen Stufe 
oxydiert. Sie lassen aber auch die Moglichkeit offen, dass der von CALLIS gemessene 
Komplex unrein war. Eine gewisse Vorsicht den1 gefundenen Messwert gegeniiber er- 
scheint uns daher gebotenl). Die Versuche zeigen aber auch, dass die Kobaltierung 
von o-Hydroxy-0’-amino-azofarbstoffen mit Kobalt (11)-Salzen uber die zu erwartende 
1 : 2-Kobalt (11)-Koinplexstufe verlauft, die aber unbestandig ist und sich unter Oxy- 
dation in die Kobalt (111)-Stufe uniwandelt, wobei die Geschwindigkeit dieses Ver- 
laufs von den gewahlten Bedingungen (pH, Medium, Temperatur) und vermutlich 
auch vom Oxydationspotential des Liganden abhangt (vgl. [3 ] ) .  Nach diesen Unter- 
suchungen, die zweifellos noch Fragen offen lassen, haben wir uns der Untersuchung 
der Liganden I V  a-e zugewandt, in welchen die Amino- bzw. Alkylaminogruppen ab- 
wechslungsweise im 13enzol- und im Naphtalinrest sitzen. 

y\ X 

/J\-N&k-l 
\ / 

z IV L! 
4> /=\ 

s Y Z 
-l SH,  OH H 
11 NHCH, OH H 
C NHCH, OH SO,CH, 
d OH NH, SO,CH, 
e OH NHC,H, SO,CH, 

IVb und IVc erhalt man durch Verseifen der Farbstoffe Vb und c mit Schwefel- 
saure, wobei diese aroylierten Produkte durch Diazotieren von 2-Amino-N-methyl-N- 

-SO,---N--CH, 
I 

Z 

V b  Z = H  
VC Z =  SO,CH, 

tosylanilin bzw. 2-Amino-N-metliyl-N-tosyl-4-~netliylsulf~nyl-anilin unl ippeln mit 
/I-Naphtol erhalten werden. IVa  wird durch schwefelsaure Verseifung der aus VI er- 
haltenen Verbindung VII dargestellt. 

1) Es liegt uns fern, die Arbeit von CALLIS et  al. polemisch zu zerstiickeln. Sie ist jedoch bei der 
sehr surnmarischen Beschreibung des Experimentellen nicht streng reproduzierbar. Besonders 
fehlen Angaben darubcr, wie die Einheitlichkeit der Praparatc gepruft worden ist. 
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Grundsatzlich sind die Komplexe der Typen VIII A-C, bzw. IXA-C (entsprechend 
ihrem Protonierungszustand und den Wertigkeitsstufen des Kobalt-Ions) und ihre 
Gleichgewichte in Betracht zu ziehen. In diesen Formeln bedeuten HF den nur an der 
HO-Gruppe, F den an der HO- und an der (A1kyL)aminogruppe deprotonierten 
Ligand. 

H e  H@ [F=CoIkFl2@ [HF=CoIkF]o HFECOIIEFH 

VIIIA VIII B V I I I C  
H@ H@ 

IXA I X B  IXC 

Die Verhaltnisse waren mit den pK-Werten der BR0NSTED-Sauren B und C quan- 
titativ beschreibbar. Wegen der Schwerloslichkeit der Komplexe in Wasser kamen 
jedoch von vorneherein nur Titrationen in Methylcellosolve, d. h. die Bestimmung von 
pKGcs-Werten in Frage. Titrationen mit Tetramethylammoniumhydroxid und 
Rucktitration mit HC1 ergaben jedoch nicht streng reproduzierbare Werte. Wahrend 
den Titrationen uberzog sich jeweils die Glaselektrode mit einem Film des Komplexes ; 
zudein vermuten wir, dass sich die Gleichgewichte sehr langsam einstellen. Da dem- 
nach diesen Messungen eine gewisse Unsicherheit anhaftet, haben wir das Verhalten 
der Komplexe in der Elektrophorese 2, bei verschiedenen pH-Werten untersucht und 
damit das erhaltene Bild qualitativ erganzt. In  Tabelle I sind die erhaltenen Resultate 
zusammengestellt . 

P - 
[F=CoIIkFJ@ HF_CoIIkF ! H F E Z C O I ~ ~ F H ] @  

P P 

Tabelle I. Verhalten der Komplexe in der Elektrophorese 

IV Metallisicrung mit COT' Metallisierung mit Co"' 

beob. beob. beob. beob. P K i h  PK&S 
Methode Ladung Komplex- Methode Ladung Komplex- (C) (B) 

tYPus typus 

a 1 0 IX C 3 0 I X  c 8 5  
3 0 IX c 6,6 b 1 0 VIII c 

C I X  A,  B, (C) ") 6 5  Q , O , @  IXA,B,(C)d)  3 0 , 0 , 3  

- < 1 b) d 2 0 IX A - 

e 

2 
~ 

I X  A , B  ca. 8,3c)  2 @, 0 IX A ,  B 3 Q, 0 

Metallisiermethoden : 1 = CoII-Acetat in siedendem Athano1 (gemass CALLIS) 
2 = CoII-Acetat in Formamid bei 100" 
3 = [CoIII(en),CI,] C1 in Formamid bci 100- 

") In der Elektrophorese (saures Medium) sichtbar. 
b, Verhalt sich beim Xnsauern mit HCl und Zurucktitrieren mit (CH,),TU'OH wie das Salz aus einer 

starken Base und einer starken Saure, d. h. nicht titrierbar. 
") Undeutlicher pH-Sprung und teilweise Hydrolyse dcs niit HC1 versetzten Komplexes. 

__ 
2) Herrn Dr. E. STEINER sei hier fur diese Untersuchungen gedankt. 



1x00  HeLvri.rrc:.\ C'HIRII(..\  .\c-ra vol. 52, 1;;rsc. 7 (IOW) - XI-. IS0 

Iiii Unterschied zu den o-Amino- (hzw. Alkyla~i~ino)-ria~,iitalin-azofarbstoffen 
(IVd, e) ,  welclie sowohl das am Stickstoff sitzentle Proton als aucli das Proton der OH- 
Gruppe bei der Metallisierung abspalten, werden die o-Amino- (bzw. Alky1aniino)- 
benzol-azofarbstoffe I V  a und b ausschliesslicli an den Hydroxygruppen deprotoniert. 
Mit Collr-lonen entstehcn dalier kationisclie Koniplcxc \.on1 T y p s  IX C, d. 11. die kon- 
jugaten Sgurcn der BwssrEn-Rasen IX €3. 

Durcli den acidifizierenden Einfluss der Metliylsulfongruppe wird die Hasizitat der 
Metlivlaiiiinogruppt. i.ni Ligand IVc derart stark herabgesetzt, dass sie iin Cegensatz 
z11 IV b deprotoniert wircl, und ein h i o n  voiii Typus IXA aushilden kann. Entspre- 
diend dcni nur scliwacli sauren Charakter der zu K ~ S C  I X A  konjugaten Saure I X B  
Iiydrolysieren sich die Alkalisalze von IXA (aus I V c )  leicht. I X B  (aus IVc) kann 
unter ,4usbildung cines Kations voni Typus IX C noch ein weitercs Proton aufneliinen. 
Diesen Scliluss zielien wir aus der Elektrophorese iiii sauren Mittel, bci welcher c' 'me an 
die Kathode wandernde Zone zu beobachten ist. In stark alkalischem Medium wan- 
dert der Koiiiplex einlieitlich an die Anode. Der I<oiiiplcx I X  aus IVc l izw.  seine pi-o- 
tonierte uncl seine deprotonierte Form (.4l\c) sind bei liau~iiteriiperatur innerlialh 
cxincs pH-Bereiclis von 2 bis 1 1 oline Zersetzung ineitiander uinwandelbar. 

Der Atliylaniinonaplitalinazofarbstoff IVe verhiilt sich bcziiglicli der Rildung der 
Komplexe voni Typu'i IXA und I X R  gleich wie I V c .  Eine weitere Protonierung zurn 
Typus IX C konnte jedoch nicht niehr beobachtet werdcn. Der Koniplcx votn Typus 
1x13 zersetzt sich scl-ion in der Kalte bei Zugabe von verd. Salzsaure (chromatogra- 
phischcr Nachweis) und bildet den nietallfrcien Farbstoff IVe zuruck. 

Der Ko~riplex IXA aus IVd hingegen ist innerhalb pH 2 13s 12 bestandig. C + r wan- 
tlert aucli in der sauren Elektropliorese cinheitlisli an die Anode. Eine ungeladene 
oder p s i t i v  geladcne Form entsprechend I X  €3 und IX C, lwnntc nicht beobachtet 
werden. D i e  konjugatc Saure von IX A (aus IVd) ist, \vie auch aus dcr 'Titration lier- 
vorgeht, sehr stark, iiliiilich wie die sog. (( 1 : 2-Cr-Koiiiplexsauren )> von 0 ,  o'-Dihydroxy- 
azo f ar bs t ol fen. 

Wir liabcn imnier wicder beobachtet, (lass Azofarlxtoffe rnit Ariiinogruppen als 
I<oinplexierendc Liganden wescntlich leicliter kobaltiert als chromiert werden, und 
Iiaben dieses Pli2nonien init der hoheren Kernladungszalil des Kobalts erklart. Fls 
bildet eine starkere 1,Ews-Saure als Chrom, beansprucht das Donatorelektroneii- 
p a r  starker und scli\viicht dadurch die Bindung des am Donatoratorn sitzenden Pro- 
tons in liiilierem Masse als das CrIII-Ion. Diejenigen Farbitoffe, die bei der Kobaltie- 
rung gerade noch deprotoniert werden, wiirdcn dies crwartungsgem 
niierung nicht nielrr tun. Entsprechend liefert der Ligand IVe einen ung-elactenen 1 : 2- 
Cr" '-Koniplex, der auch in stark alkalisclieni Medium, iin Gegensatz zuni entspre- 
chenden Cori1-I<oinplex, ungeladen ldeibt und somit deni Koinplextypus I X B  ent- 
spriclit. 

Mit .4usnaliiiie des FarbstoTfs I V  b liaben alle Farbstoffe bei der Kobaltierung niit 
ColI-Ioiien I<obalt (Il[I)-Koniplexe ausgebildet. Es 1st zu erwarten, dass von den Fai-b- 
stoffen IV a-c der Farbstoff b das niederstc Oxydationspoteiitial besitzt, das offenbar 
nicht fiir die Oxydat ion in die CoIlI-Stufe ausreiclit. M6,vliclierwtise liandelt cs siclr 
1)eini Verliarren des Coll-Koniplexes dcs Farbstoffs IVb in der zweiwertigen Stufe 
aucli n u r  uiri (:inen Lijslichk-itseffekt : Der Kobalt (11)-Konrplex von I V b  fallt im 
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Reaktionsmedium nahezu quantitativ aus, wiihrend bei der Metallisierung von Il 'a  
und c ein Teil in Losung bleibt. 

PRICE 141 hat u. a. die Metallisicrung der Farbstoffe X a  und X b niit Hcxaquo- 
kobalt (11)-clilorid untersucht. In beiden Fallen hat er einfacli positiv geladene 1 : 2- 

s \' 
1 NH, N 1-1 , 

I )  KH, NHC'H,, 

Coll'-I<omplexe erhalten. Dabei nininit er an, dass die am Naplitalinring und niclit 
die am Benzolring sitzenden Amino- bzw. Methylaniinogruppen deprotoniert wurden. 
Seine Annalime findet clurch unsere Ergebnisse volle Bestatigung. Dadurch, dass in 
unseren Modellen die Hydroxygruppe als komplexierende und dabei a przori als sich 
deprotonierende Gruppe vorhanden ist, ergibt sich aus unseren Versuchen eindeutig, 
dass eine am h'aphtalinring sitzende Aminogruppe deprotoniert wird, eine am Henzol- 
rest sitzende aber nur dann, wenn sie durcli einen elektrophilen Substituenten acidifi- 
ziert ist 

Experimenteller Teil 
A .  Zwischenprodukte. - Z-~Vztro-S-los.~~l-aIzilin. Tosylierung von o-Nitranilin in Pyridln bei 

Ziinnicrtemperatur. Mit NaOH stark alkalisch getnacht, Pyridin niit Wasserdampf abdestlllicrt, 
gclbe L6sung geklart und mit Salzsaurc angesauert. Gelbc liristallchen vom Smp.  120" nach 1:m- 
kristallisiercn aus Eiscssig. lusbcnte  860/;, d .  Th. 

Cl,Hl,X',C)4S Rer. N 9,59 S 10,97O;, Gef. N 9 3 6  S 10,899/0 

2-,L'itro-N-yneth~iZ-~-losvl-anilivz. Methylierung van 2-Sitro-N-tos?-lanilin mit IXniethylsulfat 
(200% Uberschuss) bei 70" in Wasser und pH ca. 12. .L\usbcutc 80%. Farblosc Kristalle voni Snip. 
133' (aus Athanol). 

C,,H,,N,O,S 13er. N 0,16 S 10,48q,, Gef. S 9,14 S 10,550/,, 

2-A ~1z~~zo-,V-pneth~~l-~\~-tos?/l-anllcy2. I h r c h  Reduktion \'on 2-NItro-N-niethyl-N-tos!.lanilin nach 
R ~ C H A M P  in (;cgtnwart von Athanol. Smp. 105' (aus Athanol). 

C,,H,,K,O,S Bcr. N 10,13 S 11,600/;, Gef. N lO,L4 S 11,70% 

2-Nitro-N. N-ditosyl-unilin. Tosylierung von o-Nitranilin in Pyridin bci 0-5'. Smp. 182" (aus 
Eisessig). Farblose Kristallc. 

C,,,H1,X20,S, Rcr. N 6,28 S 14,36:f0 Cef. S 6,14 N 14,360,; 

. Durch katalytische Kecluktion der cntsprcchenden Nitrovcrbin- 
clung mit K A N E Y - X I C ~ ~ ~  in Essigester (7,5 Volunicntcilc) + Athanol ( 1 , 5  Volumenteilc). ..\usbcutc 
8S0/, . Smp. (roh) 190-191 ', nach Unikristallisicrcn a m  Essigester/Athanol 192'. 

C'2,,lI,oN204S Hcr, N 6,73 S 15,40"/, Cef. N 6,63 S 15,430, 

2-~~~l~ ,o-~~-1i ie /h~~l -S-1~~.~~~1-4- i i zc th~Zsz i I fonyZ-alz i l i i z .  18.5 g ( O , 1  Mol) ~-Toluolsulfonsaure-nicthyl- 
amid wurden i n  150 in1 n-,2mylalkohol tnit 4,O g pulverisicrteni NaOH zum Sieden erhitzt, wobci 
cinigc 1111 z u r  Entfei-nung tles Wassers abtlestilliert wnrden. Nach Zugabe von 2,0 g liupferacetat 
wurden bei 125-130" inncrt 1 Std. 24,O g l-Chlor-2-nitrobenzol-4-nicthplsulfon eingctragen (exo- 
therme Keaktion) ; dann wurdc 20 Std.  bci 132.' geruhrt. Das braunliche 0 1  wurde auf Wasser ge- 
gosscn, abdckantiert, mchrninls niit heisscin Wasser gewaschcn, a m  300 in1 .&than01 uinkristalli- 

2-A nzzno-N, iV-rlifocyl-un 
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siert und das Produkt im Vakuum bei 120" getrocknet: 10,7 g (27,9y0) hellgraues, kristallines 
Pulver vom Smp. 161-1152". 

C,,H,,N,O,S, Ber. C 46,89 H 4,20 N 7,29 S 16,69% 
Gef. , , 47,04 , , 4,16 , , 7,30 ,, 16,74% 

2-Amano-N-meth~l-N-tosyl-4-~ethylsulfonyl-an~l~n. 50 g Eiscnpulver wurden 3/4 Std. in 300 ml 
Wasser und 11 mlX5-proz. Essigsaure zum Sieden erhitzt, dann wurden 200 mi Athano1 zugesetzt. 
Danach wurdcn unter stetigem Sieden innert 3/4 Std. 57,5 g Nitroverbindung (0,15 Mol) eingetra- 
gcn und clas Gemisch iibcr Nacht unter starkem Ruhren zum Sieden crhitzt. Hierauf wurde auf 
dem Wasserbad nahczu zur Trockene verdampft, mit 1 1 hcissem Wasscr versetzt und mit 23 ml 
10 N NaOH stark alkalisch gestellt. Nach Erkalten wurde abfiltriert, der schwarze Ruckstand mit 
kaltem Wasser neutral gewaschen und mehrmals mit siedeudcm Athano1 (insgesamt 2,3 1) extra- 
hiert. Der Extrakt wurde auf 150 ml eingeengt, der dabci ausgefallene Kristallbrei abfiltriert, mit 
150 ml Athanol gewaschen und im Vakuutn bei 110-120" getrocknet: 4 9 3  g (91%) farblose Kri- 
stallchen, Smp. 187-188"; nach Kristallisation aus Essigester Smp. 189-191". 

Cl,Hl,N,04S, Ber. N 7,90 0 18,06% Cef. N 8,07 0 18,24y0 

B. Monoazofarbstoffe. - I ,  IVd,  I V c ,  V und VI wurden durch Kuppeln dcr entsprechenden 
Diazoniumverbindungen mit B-Naphtylamin bzw. N-Athyl-p-naphtylamin (in Eisessig, mit Na- 
Rcetat gepuffert) hergestellt (Analysenrcsultate s .  Tahelle 11). 

Tabelle 11. Monoazofarbstoffe I ,  I V d ,  I V e ,  V b ,  V c  zind V I  

Farbstoff Summenformel Smp. umkrist. 
a u s  Eisessig 

1 Cl,H1,CIN,O Ber. 
Gef. 

IVd C,,H,,N,O,S 234-235" Ber. 
Gef. 

W e  ClgHlgN,O3 S 161-162" Rer. 
Gcf. 

V b  C24H21N303S 209-210, Ber. 
Gef. 

v c  c26H23N305S2 253-254" Ber. 
Gef. 

VI  Als Rohprodukt zu VII weiter vcrarbeitet. 

11,91 14,12 
11,73 13,88 

12,31 
12,27 
11,37 
11,38 
9,75 
9,64 
8,25 
8,25 

9,39 
9,37 
8,68 
8,88 

7.44 
7,42 

12,58 
12,48 

I V h .  17,2 g (0,04 Mol) Farbstoff V b  wurden in 200 ml85-proz. Schwefelsaure 20 Min. auf 80" 
erwarmt, wobei die anfiinglich violette Farbe rasch nach gelbbraun umschlug. Danach wurde in 1 1 
Wasscr gegossen, der ausgefallene Farbstoff abfiltriert, griindlich mit Wasser ausgewaschcn und 
getrocknet: 10,O g (ca. 90%) violettschwarzes Pulver, Smp. 125-127". Nach Umkristallisiercn aus 
Methylcellosolve Smp. 128-129". 

C,,Hl,rCT,O Rcr. C 73,63 H 5,45 N 15,1674 Gcf. C 73,57 H 5,39 N 15,lS% 

I Vc. 20.4 g (0,04 Mol) Farbstoff Vc wurden bei 65" in 340 ml 85-proz. Schwefelsaure einge- 
riihrt. I)ic Mischung wurde 25 Minuten auf 75" erwarmt. Nach Abkuhlen auf 10" wurde unter Riih- 
ren in 2 1 Wasser gegossen und der ausgefallene Farbstoff abfiltriert, mit Wasser neutral gewa- 
schen und getrocknet: 13,5 g (ca. 92%) braunes Pulver, Smp. 230-231"; nach Umkristallisieren 
aus Eisessig braunviolette Nadeln vom Smp. 233-234". 

C,,H1,N30,S Ber. C 60,83 H 4,82 N 11,82 S 9,0Zyo 
Gef. ,, 60.78 ,, 4,77 ,, 11,64 ,, 9,03% 

V I I .  18,s g Farbstoff VI (Rohprodukt) wurden in 100 ml Athanol und 10 m l 1 0 ~  NaOH 6 Std. 
z u m  Sieden erhitzt. Damach wurde mit konz. Salzsaure auf kongoblaue Reaktion angesauert und 
nach Erkalten der ausgefallene Farbstoff abfiltriert, grundlich mit Wasser gewaschen und ge- 
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trocknet: 12,O g (ca. 87%) oranges Pulver. Nach Losen in 300 ml siedendem Eisessig und Versetzen 
rnit 35 nil heissem Wasscr kristallisierten 11,3 g rciner Farbstoff vom Smp. 220" aus. 

C,,H,,N,O,S Bcr. C 66,16 H 4,59 N 10,07 S 7,69% 
Gef. ~, 66,38 ,, 4,67 ,, 935 ,, 7,70% 

I V a .  10,8 g (0,025 Mol) Farbstoff VII wurden in 115 ml 85-proz. Schwefclsaure 20 Min. auf 7.5 
bis 80" crwarmt, dann wurde die Losung ohne Kiihlung langsam in 1 1 Wasser getropft. Das ausge- 
fallene dunkelbraune Pulver wurdc abfiltriert, rnit Wasser gewaschen und getrocknet: 6,5 g 
(-100%) dunkclbraunviolcttes Pulvcr. Umkristallisiert aus vcrd. Athanol, getrocknet im Vakuum 
bei 110". Smp. 151-152". 

ClBH,,N,O Rer. C 72,99 H 4,98 N 15,96% Gef. C 73,00 H 4,91 N 16,04% 

C .  Komplexe. - Kobaltierung von I mzt [Co~~~(en) ,CZ,]  Cl. 8,9 g (0,03 Mol) I wurden in 50 ml 
Formamid und 3,O ml 1 0 ~  KaOH bci 95" gclost. Nach Zugabe von 5,l g [Co~II(en),CI,]Cl (0,018 
Mol) wurde die Mischung 3, / ,  Std. auf 100" erhitzt. Der Ausgangsfarbstoff war verschwunden 
(chromatographische Priifung), und es hatten sich eine tiefblaugraue T,osung und ein schwarzer 
Niederschlag gebildet. Dann wurde mit 400 ml 10-proz. Kochsalzlosung versetzt, warm filtriert 
(braunviolette Mutterlauge), rnit 5- und 2-proz. Kochsalzlosung gewaschen und getrocknct : 3,7 g 
schwarzes Pulver. I m  Diinnschichtchromatogramm (Alox, Athanol) und in der Elektrophorcse 
identisch mit dcm durch Metallisicren von I mit CoIT-.4cetat dargestellten Komplex 111. 

Kobaltierung vow I wit KobaZt (I1)-acetat. 8,9 g (0,03 Mol) I wurden in 50 ml Formamid (+ 3,O 
ml 1 0 ~  NaOH) mit 0,018 Mol Kobalt(I1)-acetat 3l/, Std. auf 100" erhitzt und nach Stehen ubcr 
Nacht wie oben aufgearbeitet: 3,8 g schwarzes Pulver, identisch mit obigem Komplex 111. Wan- 
derte bei der Elektrophorese an die Anode. Nach 1 Std. Metallisierens konnte im Diinnschichtchro- 
matogramm noch keine Spur dieses Komplexes, dafiir cine ca. 2,5mal rascher wandernde, grau- 
violette Zone festgestellt werden; sehr wahrscheinlich hatte es sich dabci um den labilen Kobalt- 
(11)-Komplcx I1 gehandelt. - Zur Reinigung wurde der Komplex zweimal an Alox (nach BROCK- 
M A N N )  chromatographiert (das crste Ma1 rnit Athanol, das zweitc Ma1 rnit Methanol entwickelt), 
die Eluate zur Trockene verdampft und der Ruckstand aus Methanol/Benzol umkristallisiert. Der 
Komplex hatte sich bei dieser Prozedur in die protonierte Form vom Typus I X B  umgewandelt, 
die in der Elektrophorese nicht mehr wanderte. 

C,,H,1C12CoN,0,.5H,0 Ber. C 51,83 H 4,21 C1 9,56 Co 7,95 N 11,33 H,O 12,8% 
Gef. ,, 52,2 ,, 3,4 ,, 10,O ,, 7,97 ,, 11.2 ,, 12,1% 

Kobaltierung wit CoCI,.GH,O anatog CALLIS. 7,5 g (0,025 Mol) I wurden in 250 ml Athanol rnit 
4,25 g (0,018 Mol) CoCl,.6H2O (in 10,O ml Wasser) 18 Std. zum Sieden erhitzt, die Losung filtricrt 
und an Alox (BROCKMANN) chromatographiert. Nach Abtrennen einer orangebraunen Vorzone 
wurde die erste nachwandcrnde grauviolette Zone (Komplex I1 ?)  3, abgetrennt und im Rotations- 
verdampfer im Vakuum (unter 20") stark eingeengt. Das dabei auskristallisierte Produkt war 
jedoch schon wieder nneinheitlich. Im Dunnschichtchromatogramm wies cs eine kraftige, nach- 
wandernde, mit dem Komplex I11 identische Zonc auf, dic Front bestand aus Zersctzungspro- 
dukten. 

Kobaltierung von I V a  mit KobaEt (Z1)-acetat. 2,65 g (0,01 Mol) V I a  wurden in 30 ml Athanol mit 
0,006 Mol Kobalt (11)-acctat 3 Std. gekocht, dann wurde mit 1,2 m l 1 0 ~  NaOH versetzt und noch 
eine halbe Stundc gekocht. I>as ausgefallene kristalline, schwarze Pulver wurdc abfiltriert, mit ca. 
50 rnl Athanol und 1 1 heisscm Wasscr gewaschen und getrocknet: 2,5 g schwarzes Pulver. Dic 
Elektrophorese ergab neben einer stehenden (IX B ?) eine als Kation wandernde bordeaux-rotc 
Zone. 

Zur Umwandlung in das Bromid wurde 1,0 g Rohprodukt in 6 ml Methylcellosolve siedend 
heiss gelost. Die Losung wurde von wenig Riickstand abfiltriert, das Filtrat mit 1,0 ml 48-proz. 
HBr und 10 ml dest. Wasser versetzt und der ausgefallene Niederschlag abfiltriert. Dieser ru'icder- 
schlag wurde rnit insgesamt 500 ml Athanol siedend heiss cxtrahiert, der Extrakt auf 80 ml einge- 
engt und mit 100 ml25-proz. HBr versetzt. Nach einigem Stehen wurde der amorphe Niederschlag 

3) Die zweite, graue Zone erwies sich im Chromatogranim und in der Elektrophorese als Komplex 
111. 
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abfiltricrt uncl i n i  \'akuum bci Zinimertenipcratui- getrocknet : 0,7 g schwarzcs F'ulvcr, in1 1)unn- 
schichtcliroinatogi-ariiiri einbcitlich. Elektropharese: Iiation 

( '32HY4BrCoNF0e,2H20 Ber. C 54,07 11 4,04 Hr 11,43 C o  H,34 K 12,02 H 2 0  .5,1S~, 
Gef. ,, 54,33 ,, 3,X2 , ,  11,60 ,, 8,36 ,, 11,74 ,, 4,480/, 

Kobaltirruvzg V O J Z  I V a  zit [Colll(ez),CZ,]CI. hIctallisicriing in Forinainitl (5  Std.,  200") fiihrtc 
ZLI cineni init obigciri lioinplex identischcn I'rodukt (Blcktrophorese, J~iinnschiclitchroiiiato- 
grain r i i )  

Kobaltievung uotz I V h  nzit I~'obalt( I I ) - u e t n t .  Einc Suspension von 10.0 g (ca. 0,036 Mol) I V b  
in 60 nil ;ithanu1 uur t lc  init 0,022 Mol Iiolialt (11)-acetat versctzt unil 4 Std.  unter Kuckfluss Zuni 

Sictlcii crhitzt. 1)ann wurtle clurch Zugalic von 5 in1 I O N  h4aOll alkalisch gciiiacht, cine weitcrc 
Stundc zum Siedcn crhitzt und dann auf 30 in1 eingccngt. I)cr abfiltricrte Siedcrschlag wurde niit 
i0 nil ;(ithano1 und anschlicssentl init 300 nil heisseni Wasscr ausgenaschen und getrocknct : 10,s g 

warzes Pulvci-. Das I'rodukt wurclc chromatographisch gri-cinigt (.\lox, ilTcthylcellosolve als 
twickler) iintl das Elnat heiss init \Vasser ausgcfallt. I)as 16 Stcl. iin Vakuuiii bei 130-140 ge- 
cknctc Pr ipara t  enthielt vcrinutlich pro I~oi~iplcsiiiolcltel nocli ungcfahi- 3/i, Molekel Methyl- 

~dlosolvc .  Es wandertc nicht in tlcr 13clttrophoresc. 

C34H28<:(~K602, (I-.LOCH,CH,OCH,)~,, Bci-, C 6.5,0.5 H .5,10 ( ~ ' o  S,77 S 12,517, 
Gef. ,, 65,OS ,, 4,22 ,, 8,73 ,, 12,600,; 

Kaba l t i ev im~~  voii / l ' h  mi/ :CUJIJ(PI~),CI,]C~. 5,5 g (0,02 Mul) I Y  b wiirilen in 50 nil l'ormaiiiid 
tlurcli Zugabe von 2,0 nil 1 0 ~  NaOH weitgehend grliist. 13ei 100" wurilen 3,4 g (0,012 Mol) 
LCo"I(en),CI,]Cl zugcgebcn und clas Ganzc 14 Stcl. bci 1 Oi:)' gcriihrt 1)cr daliei gcbildete Niedcr- 
schlag wurdc heiss ahfillricrt, Init \venig .%thanol u n d  dann init Wasser gc\vaschen, untl getrocknet: 
.5,7 g schwarzes Pulvcr, Lvandcrte in dcr Elektrophorcsc a n  die liathodc. 1 , 2  g dcs Koniplexes wur- 
den in 30 in1 .kthanol angeschlaniint und  nach Erwarnicn niit 0 ,5  nil 4O-pi-02. HBr versetzt. Ilas 
dahei sich bildcntlc 131-oinid dcs Itationischcn Iioinplcxes war wcitgehcncl ansgcfallcn. Es  wurclc ab- 
filti-icrt ond inchi-mals init j c  SO 1111 0,30,; HRr enthaltentlcr Methylcellosolvc hciss extrahiert. Iler 
weinrote Extrakt wurclc im Rotationsverdarnpfer ini  Vakuum auf 15 nil eingccngt, wobei sich dun- 
kel gcfarbtc I<ristallchen ausschicden. 1)iesc wurden abfiltriert, niit 20 in1 :ithano1 gewaschen untl 
16 Std.  iin Vakaum bcr 90' getrocknet: i),5 g clunltelT-iolettrs Iiristallpulvcr. 

(':11H2SUrC~)N,j0.L, L / 2 H Z 0  Rci-. C 58,30 H 4,17 Lit. 1 1  ,41 C:o X,41 p\[ 12,OO 
( k f .  ) )  58,50 ,, 4,32 ,, 11,34 ,, s,12 ,, I1,82?! 

k ' ~ ~ h ~ , l / i ~ ~ i ~ g  uoi i  i init lCo~ 'T(e~~) ,Cl , ICI .  0,017 Mol 1X-c u-urtien in 50 mi Formainitl init 
1,s nil 1 0 ~  NaOH Ixi 90' \.erriihi-t und nach Zugabe \'on 2,90 g [Collr(en),C1,]C1 (=  0,012 Mol) 40 
Min. ;tiif 100" erwarnit. 1)abci bildcte sich cine graublauc Suspension, clic mit 200 in1 Wasser ver- 
sctzt wurtlc.  1)er ausgcfallene Koniplcx wurde bci 30" abfiltricrl, mit 2 I kalteni Wasser gewaschcn 
uncl getrocknet: 5,cl g b'lauschwarzes Rohprodukt. 0,5 g davon \vurtlcn in 1.5 nil sieclender Methy-  
ccllosolvc gelijst. Nach (:lciii Fillriercn wurde die Liisung rnit eincr hcisscn Lijsung von 0,6 g Cs,CC), 
in 15 ni l  (lest. IYasser \ -etzt iind auf dcin Wasscrhad cingctlainpft. Dcr Riickstancl nu rde  in 50 nil 
Wasser aufgenornmen, xvieder abfiltricrt und mit ca. 200 nil clcst. M'asser gewaschcn. Ller anfangs 
gcquollene Nicderschlq giiig nach Waschcn init ca. 100 nil \Vasscr in einc sandige Forin fibcr (par- 
ticllc Ilydrolysc). Irn L'akuuin bei 130 140" gctrocltiiet: 0,35 g scliwarzcs Pulver. In  der Elektro- 
phorcsc bei pH 7 wanclertc niir ein Teil, in stark alkalischcin Milicu jcdoch alles an die i\IlOde. Das 
Ciisiurnsalz h a t t c  teil\\cisc Hydrolyse erlittcn, wie auch RUS den Analyscn hcrvorgeht. 

;C,,H,,('oCs~;,(.),S, ( S i . 8 " C )  + C,,I 131('ijS606S, (44,2%) j ,  2H,O 

Ber. C49,3 H3.97 C06,73 (:s8,46 N9,72 S7,32 H,O4,110j, 
( k f .  , ,49,6 , ,  3,90 ,, h,73 ,, 8,61 ,, 9,75 ,, 7,20 ,, 3,789; 
( k f  N:Co:Cs = 6:0,90:0,558 

K u n i p l e s  I S  U a u s  kohaltievtem I V c .  1,s g Rohprotlulit des obigen Koniplexes wurden in 15  ml 
Methylccllosolvc+ 2 Tropfen I O N  NaOH siedcnd heiss gelfist. Die filtrierte Lasung wurde in 100 nil 
sietlcnd hcissc 1,7-pro;?. Essigsaurc cingeriihrt. 1)cr dabei in fcincr Form ausgefallene Komplcs 

iltriert nnd mit 250 rnl Wasser ge- 
l'ulver. kqu-( ;c \v .  hcr. 785; gef. 

e nach Ahfiltricren in 100 nil sicdendem Wasscr verriih 
icn i i n t l  in1 \'aliuuni 1x.i 140 ' gctrocknct: 0 , l  F, schwa 
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(Miltrotitration) 801. T,asst sicli innerhalb p H  -2 nntl pH -11 init HC'l 1)nv.  (CH3)4KOH ztii 

sdz t  zuriiclctitricrcn. 
C,,H,,CoN,O,S,. H,C) Ber. C: 55,lO 11 4,24 Co 7,51 N 10,71 S 5.17 k1,O 2,30':, 

Gef. ,, 55,01 ,, 3,92 ,, 7,44 ,, 10,93 ,, 8.22 ,, 2,260, 

Bcim Metallisiercn von TVc mit Kobalt (11)-acctat in Fornlamid (40 Minuten, 105") \vurclc tlel- 
gleichc Komplex crhalten wic  mit iCo(cn),CI,]Cl (chromatographischc und clcktrophorctischv 
Priifung). 

Kobaltierung lion 1 V d  mit Kobalt ( I f ) - a c e t a t .  10,2 g (0,03 Mol) TVd \wrtlen in 70 in1 Foriii;miitl 
4l/, Std. init 0,018 Xol CoIl-Akctat und 0,03 Mol Na-Xcetat auf 100" crhitzt. IXc gcbildete tlunkcl- 
blaugrane Losung wurde noch warm mit 100 in1 20-proz. Kochsalzl6sung versetzt. Bci 50" wiirtlt~ 
der ausgefallcnc Kompicx abfiltricrt (grauer Ablau f ) ,  mit 200 ml 20-proz. und 1.50 in1 15-proz. 
Kochsalzlosung gew-aschcn und getrocknet : 9,7 g dnnkelgraucs Pulvcr. 3 g dcs iiii IXinnschicht- 
chromatogram~n weitgchend einheitlich sich \-crhaltenden und in  der Elektrophorese als Anion 
wandernden Produkts wurde an Alox chrornatographiert (Athand als Enttvicklcr) untl das Eluat 
stark eingccngt. Dabci fielen violett-glanzcntle liristiillchen aus, die 16 Std. im Vakuuin lx i  130 
getrocknet wurden: 1 ,0 g, hygroskopisch! 

C,,H,,CoN,Na(-),S2,H,0 Rcr. C.49,58 H 4,04 Co 7,16 T 10,23:" 
Gel. , , 40 ,4  ,, 3.8 ,, 7, l  , ,  10,2 :h 

KobuZtieru?zg vow I V e  mit [COII~(~~)~CZ,]CZ.  5,55 g (0,015 Mol) 1Ve wurdcn in 75 in1 Forinainitl 
+1,.50 ml 1 0 ~  NaOH mit 2,55 g [Co~l~(en),C1,]C1 (0,009 Mol) 2 Std. auf 100" erhitzt. Ilic entstan- 
dene dunkelgrauc Suspcnsion wurdc in 200 nil heisses Wasser gegosscn, bei 60" abfiltricrt, tlas 
Unloslichc init Wasser gewaschcn und getrocknet: 4,9 g schwarzes I'ulver. 1 ,2  g diescs Kohpro- 
dukts wurden in 50 ml Methylccllosolvc sietlend heiss gclost, die Losniig vun cinem Schlamin ab- 
filtriert und nach Zugabe von Wasser i t n  Vakuuin eingcdampft. Der Ruckstand wurde in wcnig 
dest. Wasser aufgenommcn, wieder abfiltriert und im Vakuuln 16 Std. lxi 13.5" getrocknet: 0,73 g 
schwarzes l'ulver. 

C,,H3,CoN,0,S,, 3 H,O Ber. C 53,77 H 4,87 Co  6.04 S 9,900,;, 
Gef. ,, 53,8 ,, 4,8 ,, 7,OO ,, 9,0 :;, 

Der lioinplcx wandcrte in cicr Elektroplioi-esc bei pH 7 nicht, bci pH 9 jedoch an dic .4notlc~, 
lag daher in der Form IXB vor. 1)er gleichc Koniplex entstand beim Metallisiercn mit I<oball (I I ) -  
acetat in 1;ormamid (2 Std. 100"). 

I:2-ChvomkompZex uus 1 Ve .  5,55 g (0,015 Mol) I V c  wurden in 75 1111 Formamid nach %ugal)ct 
von 1,5 in1 10x NaOH uncl 0,009 8101 CrlI1-.kcet;tt 24 Std.  auf 100' erhitzt. Die gcbildete grau- 
griine Suspension wurde in 400 ml heisse 10-proz. Kochsalzlosung gegossen, liltriert, rnit .i-proz. 
I<ochsalzlosung gcivaschen und getrocknet : 4,05 g dunkclgrancs I'ulver. Dicscs Rohprodukt wnrdc 
an Alox (nach BROCKMANN, Athanol als Laufmittcl) chroiiiatographiert, ~vobei cler Koniplex als 
cinheitlichc, violette Zone wandertc. Der Komplex schied sich beim starken Eincngen des Eluates 
kristallin aus. Er wurde bci 130" im Vakuum getrocknet. Bei der Elektrophoresc wandert rlcr 
Koinplex bci pH7 nicht und bei pH 9 nur spnrenweisc als Anion. 

C,,H,,CrN,O,S,,.jH,(~) Ber. C 52,OO H 5,17 Cr 5,92 K 9,57 S 7,30y0 
Gcf. ,, 52,5 ,, 4,9 ,, 5,64 ,, 9,6 ,, 7,2 o/, 

Die Mikroanalysen und die Metallanalysen verdanken wir unscrem Mikroanalytischcn Lahorn- 
torium, Txitung Herr Dr. k 1 .  WAGNER, die Titrationen teilweise unserein Physikalischen I.abora- 
torium, Lcitung Herr Dr. 11. ZBINDEN, und teilwcise Herrn H. B o s s a . 4 ~ ~ .  .\lien tliesen Herren 
clanke ich fur ihrc Hilfe. 
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