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181. Der 1 : 2-Kobalt(III)-Komplex aus einem o-Hydroxy-0'-alkylamino- 
azofarbstoff im Vergleich mit dem durch Verbriickung erhaltenen 

:analogen pentacyclischen Komplex 
von G. Schetty 

Wissenschaftliche Laboratorien der J .  R. GEICY AG., Basel 

(5. VII. 69) 

Summary. A pentacyclic ColI1 complex is described which is comparable with the tetracyclic 
1 : 2 CoIII complex from 2-aminophenol-4-methyl-sulphone + N-ethyl-2-naphtylamine. Formally, 
the two ethyl groups of this latter dycstuff are eliminated in the new compound and replaced by a 
propylene group joining the two aminc-nitrogen atoms together. The pentacycle occurs in two 
forms: one with a single positive charge and one with a single ncgative charge. Both aniine-nitrogen 
atoms are protonated in the cation and deprotonatcd in the anion. The tetracyclic 1:2 complex 
cannot form a corresponding cation; it decomposes in acid medium. The stability of the cationoid 
pentacycle results from a positive chelate effect due to  the additional ring. From the comparison of 
the electron spectra of the pentacyclic and the tetracyclic 1 : 2 complexes the author concludes that 
in the pentacyclic complex the azo dyestoff halves have merely undergone a displacement of 
position but no torsion. 

In  der vorangegangenen Mitteilung [ 11 wird festgestellt, dass der 1 : Z - C O ~ ~ ~ -  
Komplex aus dem Ligand I eine ungeladene Stufe 11, eine negativ geladene Stufe 111, 

NHC,H, OH I 

CH, I 

jedoch keine zweifach protonierte, positiv geladene Stufe IV ausbilden kann. 

H F = C o I I k F  [FECOIIIEFIQ [ H F ~ C o I I I ~ F H ] @  
I1 111 IV 

HF: nur an der HO-GIuppe dcprotonierter Ligand; F:  an der HO- und an der Alkylamino de- 
protonierter Ligand 

Wir haben uns die Frage gestellt, ob dieser 1 : 2-Komplex beim Verkniipfen iiber 
die Alkylgruppen gegen Protonen stabiler wird und einen kationischen, zu IV analo- 
gen Pentacyclus V z,u bilden vermag. uberdies interessierte ein solcher Komplex im 
Zusammenhang mit bereits fruher begonnenen Studien [2] iiber die Veranderung der 
Elektronenspektren von 1 : 2-Azofarbstoffkomplexen beim Ringschluss zu Pentacyclen. 
Der 1 : 2-Co111-Komplex aus 1 ist in der DREW-PFITZNER-Anordnung koordiniert [3]. 
Erfahrungsgemass Hndert sich die Koordinationsweise bei Ringschliissen der oben 
diskutierten Art nicht. Da in der DREW-PFITZKER-Anordnung keine Stellungsisoinerie 
tnoglich ist, ist der vorgeschlagene Vergleich der Elektronenspektren aussagekraftig. 
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Zur Darstellung eines pentacyclischen Komplexes V (n = 3 )  haben wir den Dis- 
azofarbstoff VI mit [Colll(en),C1,]C1 in Formamid bei 100" metallisiert und dabei er- 
wartungsgemass ein Gemenge mehrerer Kobaltkomplexe erhalten, aus dem durch 

CH3SOz-c)OH HO- 
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/\ NH-CH2-CH2-CH2-NH- ,-' c / o  v I c(b 
Chromatographie in ca. 10-proz. Ausbeute ein Korper isoliert werden konnte, dessen 
Analysengut auf einen 11/, Molekeln Athanol enthaltenden Komplex V (n = 3 )  stimm- 
ten. Da jedoch der Komplex essigsauer aufgearbeitet wurde, erwarteten wir in Analo- 
gie zum Verhalten des 1 : 2-Co111-Komplexes aus I eine zu I1 analoge, ungeladene, d. h. 
eine nur an einem Aminstickstoffatom protonierte Form. Bei der Titration in 80-proz. 
Methylcellosolve verhielt sich der Komplex uberraschenderweise wie eine zweibasi- 
sche Saure, mit zwei deutlichen Potentialsprungen bei'pH 5,0 und bei pH 9,O. Aus den 
Titrationswerten ergab sich jedoch rund das doppelte Molekulargewicht des Kom- 
plexes V (n = 3). In  der Elektrophorese spaltete sich der Komplex in einen als Anion 
urid einen als Kation wandernden Teil auf. 

Wird der Farbstoff VI auf das nur noch die koordinierenden Gruppen und die 
Propylenbriicke enthaltende Symbol VII reduziert, so kann unser Komplexgemisch 
mit der Formel VIII als Salz von VIII a und VIII b beschrieben werden. Bei der Titra- 
tion mit Tetramethylaminoniumhydroxid spaltet die der Base VIII b konjugate 
Saure VIII a stufenweise die beiden Protonen ab, was zwangslaufig iiber die Stufe IX 
fiihrt. 

Der Grund dafur, dass beim 1:Z-Komplex aus I die dem Pentacyclus V analoge, 
zweifach protonierte Form IV nicht beobachtet werden kann, ist darin zu suchen, 
dass in IV die Bindungen zwischen den beiden protonierten Stickstoffatomen und dem 
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Metallatoni derart schwacli sind, dass das Clielat liydrolytisch zerfallt. Beini l’eiita- 
cyclus ist zu erwarten, dass die Stabilitatskonstante des Ailinnin-Komplexteils durch 
den niit den1 Ringschluss einhergehenden positiven Chelateffelrt 141 uiii mehrere 
Zehnerpotenzen erliijlit wird. 

.L>urcli kontinuierliclie Elektrophoresel) koiinten Kation VIII a und Anion VIII  b 
getrennt und in Losung gefasst werden. Der kationische Kornplex fie1 beiin Stehen 
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-CH,CH,CH,- , ANION+ KATION 

r-Cii,CH,CH,- , KATION 

51 

400 450 500 550 600 650 nm 
Elektvonensprkdreiz i i z  :lfrlh~ylcellosolvc 

1)  Hcrrn I)r. E. STEIXER clanke ich fur die Yurchfuhrung. \7erwcnclet wurden die Papierclcktro- 
phoresczcllc D E C K ~ I A N / S P I N C O ,  Modcll CP und dcr B E c t i n l 4 N  Fraction C‘ollrctor, Modcll CPF.  
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kristallin aus unrl konnte isollert wcrden. Beirn Erliitzcn seiner Losung bildetc sicli 
wieder ein Gemisch des anionischen niit den1 kationischen Komplex aus, welclies den 
anionisthen Komylex irri Uberscliuss enthielt. Die positiv geladene Form ist in Losung 
nur beschrankt bestandig. In Methylcellosolve z. B. zersetzt sie sic11 bei Kaunitempe- 
ratur niit einer Halbwertszeit von ca. 40 Std. (photonietrisclie Messung). 

Das Elektronenspektrum (s. Fig.) des 1 : 2-Komplexes aus  I hat ein Hauptiiiaxi- 
iiiuiii bei 600 nni, dern ein Nebeniriaxiniuni bei 467 nni vorgelagert ist. In1 I'enta- 
cyclus VIII liat sicli tlieses Nebenniaxiniuiii zuni Hauptniaxinium aufgescliaukelt, 
ohne seine Lage verandert zu haben. Das Hauptniaxinium (des 1 : 2-Koniplexes) ist 
hier zu einein Nebenniaxiniuni geworden, das liypsochrom versclioben und abge- 
flaclit bzw. schwach aufgespalten ist. Das Spektruiii des Kations VIII a wcicht n u r  
geringfiigig von jenein des Ionengeinisclis VIII a und VIIIl)  all. 

Die integrierte Absorptionsfldclit: des Spektrunis des 1 : 2-Korriplexes aus I (zwi- 
sclien 350 und 670 nm)  ist nur uni 3%, d.h. nur innerhalb des Messfehlers, grijsser als 
die von VIIl 2) .  Die Oszillatorenstarke der vergliclienen Resonatoren ist dalier offen- 
sichtlich selir iilinlich. Im Pentacyclus hahen die beiden Azofarbstoffhalften deinnacli 
durch den Ringschluss verniutlich kcine Torsion erlitten, jedocli ist ihre Lage in der 
Weise verschoben worden, dass ihre Resonanzsysteme zu schwacher Kopplung gelan- 
gen. 

Experimentelles. - 1)z~uzoJuvbstofi I / / .  0,2 Xtrl 2 ~ . \ m i n o ~ ~ ~ i e n o l - ~ - 1 1 i e t l i ~ I s u l f o 1 i  wurtlcn in 
250 nil Eisessig und 30 1111 1 0 ~  HCI be1 Raurntemperatur diazoticrt. Xach Zugabc von 20 g krist. 
Satriuinacetat xvurdcn 18.3 g (0,05 Mol) 1 ,3-~is - (2 ' -napht? . l ) -pro~~len( I iamin  (als Monohydro- 
chlorirl) zugcgebcn. Nach 20 Std.  Erhitzen auf SO ' ivurtlc dcr ausgcschic.tlene kristallinc KOi-pcr 
abfiltricrt, rriit 1 I 85-proz. Essigsaurc und 3 I kaltctrr TT'asscr gc\vaschcn unt l  gctrocknct: 31,3 g 
(86% d.Th.j braunrotes I'ulvcr. Smp. 197-198 . 

C,,H,,S,O,S, licr. C, 61,48 H 4,74 S 8,K7"b ( k f .  C; 61,28 H 4,74 S 8.66'1, 

Pentacyclars V /  I / .  21,7 g (0 ,03  3101) 1)isazofarbstoff 1'1 \vurdcn In 200 nil Formainid durch 
Zugabe von 6,O nil lor; XaOH bei 90'' gcliist, nach Zusatz von 9,35 g (0 ,033  Mol) [ C o ~ ~ ~ ( e n ) , C 1 , ~ C l  
cvurde die Mischung 4 Std. 50 Min. auf 100 -101 ' crhitzt. L)abei bildcte sich cine schwarze 1,osung 
mit bvcnig Niederschlag. 1)as (;anze wurdc niit 300 nil TVasser und  5 in1 Eisessig versetzt, tlic 
schwarzc .\uslallung h i  70 abfiltricrt, init M'asscr gcwaschcn untl getrocknet: 21,s g sc1)warzc.s 
I'ulvcr. 

%ur I~olicriiiig tics l'cntacyclus wurtlc dicscs I'rotlukt l x i  30 i n  200 1111 Mctliylccllosolvc vcr- 
ruhrt, die 1,iisung von 8,2 g Kiickstantl filtricrt und das Piltrat ;in .\lox (nach h o C K M A N N j  init 
Athanol chromatographicrt. 3 vor\vandcrndc, olivclarbenc %onen cntsprachcn nicht dein gcsuch- 
ten Pentacyclus: Zone 1 = 0,4 g3j (gef. N:C,o = 6:U,32); Zone 2 = 0 , l  g3) (gef. N : C o  = 6:0,59j; 
Zone 3 - 0,3 g3) (gcf. N : C o  ~ 6 :  0.71). Das Eluat dcr tliescn Zoiicn zieinlich weit nachwantlcrntlcn 
olivcn Zone wurtlc auf cn. 3 0  ml eii!gecngt untl  hciss niit 180 1111 tlcst. Wasscr+ 1,0 tn l  Eiscssig w r -  
sctzt. Nach :\bdcstillicr.cn des .%thanols irn Vakuuni (Rotation rtlainpfcr) wurtlc abfiltricrt, init 
100 1i11 dest. Wasser gcwaschen untl 16 Std. im Vakuuin bei 130" gctrocknct: 2,24 g violettsch\var- 
zes L'ulwr. 

C 3 7 t 1 3 2 C t ~ N 6 0 , S a . C 3 , M 3 0 C ~ ~ ~ 0 6 S S , 3 C 2 H 6 0  Ik r .  (; S6,li.i f l  4,7h C o  6,O.S S 9,<J l  S 7,.56'5(, 
( k f .  ,, 3,41 ,, 4,7(1 ,, 6,03 ,, 0,94 ,, 7,.50':(', 
I3cr. S : N : C ,  - 4:12:XO 
Gcf. s:x:c:  = 4:12,0:79,7 

'j 

3, Nach liintlarnplcri zur Ti-uckcnc. 

Llirse ~Jbercinstiiiiiiiiing bewegt sich inncrkalb gleicher Grcnzen beim .Aus\vertcn vun  uhcr der  
TVellcnzahl xiifgetragenen Elektronenspcktren. 

114 



1810 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 52, Fasc. 7 (1969) - Nr. 181-182 

Nach Erhitzen im Vakuum auf 180" wahrend 5 Std. enthielt der Komplex immer noch 1 Mole- 

Gef. C 56,66 H 4,14 N 10,49% 

Die Mikroanalyseri verdanke ich unserem Mikroanalytischen Laboratorium, Leitung Herr Dr. 

kel Athanol. 
C,,~~,Co,N1,O,,S,,C,I-I,O Ber. C 56,93 H 4,28 N 10,48% 

Ber. N : C : H  = 12:76 :68 Gef. N:C:H = 12:75,6:66 

H. WAGNER, und die Spektren Herrn 0. ALT unseres Physikalisch-chemischen Laboratoriums. 
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182. 3-Phenyl-2-azanaphtochinon I) 

von I .  Felner und K. Schenker 
Chemische Forschungslahoratorien des Departementes Pharmazeutika 

CIBA AKTIENGESELLSCHAFT. Basel, Schweiz 

(8. VII.  69) 

Summary. The synthesis and some addition reactions of 3-phenyl-2-azanaphtoquinone are 
described. 

Im Rahmen unserer Arbeiten uber die 1,4-Benzoxazepine 111 stellten wir fest, dass 
das Benzoxazepinon 1 in Gegenwart von Natriumamid in siedendem Dioxan in die 
Isochinolinderivati: 2, 3 und 4 umgelagert wird. Da auch unter Ausschluss von Sauer- 
stoff die gleichen Produkte entstehen, nahmen wir an, dass das primare Umlagerungs- 
produkt 2 unter dem Einfluss von Natriumamid zum Azanaphtochinon 6 dehydriert 
wird, das bei der Aufarbeitung mit wksriger Salzsaure in das Hydratationsprodukt 3 
und anschliessend durch Acyloinumlagerung in 4 ubergeht. 
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Vorgetragen an tler Winterversanimlung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft vom 
15. Februar 1969 in Neuchitel. 


