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Tabelle 2. Komplexe in DREW-PFITZNER-Anordnung
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—0— —NH—
—0— —N(CeHy)—
—0— —N(SO,R)—

fiir drei Farbstoffe auf graphischem Wege die Winkel
und Abstinde der Koordinationsstellen A, B und C und
daraus die Abweichungen von den Werten, wie sie das
Idealoktaeder erfordert, ermittelt (Tabelle 3).
Farbstoff VI, ein o,0’-Dihydroxydiarylazofarbstoff:
Kritisch ist zweifellos der Abstand CA, der fiir die .-
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Anordnung um 0,2 A zu Klein ist, fir die //-Anordnung
ist er jedoch um 1,0 A zu grof}. Die kritischen Winkel
weichen recht wenig fiir den Fall der L-Anordnung, je-
doch viel fiir die //-Anordnung ab. Beobachtet haben wir
jeweils nur die l-Anordnung, was recht gut mit der
Geometrie des Azofarbstoffs in Einklang steht.

Farbstoff VII, ein 0,0’-Dihydroxyazofarbstoff aus der
Arylazopyrazolonreihe, stimmt geradezu ideal mit der
1 -Form iiberein, wihrend er sehr stark von den Voraus-
setzungen fiir die [/-Form abweicht. Beobachtet haben
wir hier nur die 1-Form.

Farbstoff VIII, ein Carboxy-o’-hydroxy-diarylazo-
farbstofftypus, fiir den wir die //-Form postuliert haben,
stimmt umgekehrt sehr schlecht fiir die 1-Form und
sehr gut fiir die [/-Form.

Damit ist gezeigt, daBl die aufgestellten Regeln —
«5/6-Ring = L-Form, 6/6-Ring = [/-Form» — auf ein-
fachen geometrischen Gegebenheiten fulen. Sie gelten
jedoch, wie ausdriicklich betont, nur fiir Diarylazofarb-
stoffe. Ersetzt man hingegen in einem o-Carboxy-o’-
hydroxydiarylazofarbstoff einen Arylrest durch einen
5-Ring, so entstehen neue geometrische Verhiltnisse:
Der kritische Abstand AC und der Winkel 4BC werden
groBer und nihern sich den fiir die DREW-PFITZNER-
Anordnung passenden Werten. Fiir den Farbstoff

Tabelle 3 Anthranilsiure — 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon (IX)
(©) haben wir folgende Werte ermittelt (Tabelle 4).
(g) 0\ Diese auf graphischem Wege ermittelten Atomabstéin-
4 NN (A) C——N—C.H, de und Winkel passen weder fiir das eine noch fir das
.0 (11\31) I/\ ([) (113) g llI andere System. Charakteristisch sind indessen der zu
NN Ny N\ groBe Abstand AC fiir die Sandwich-Anordnung bzw.
(llH der zu geringe Abstand fiir die DREW-PFITZNER-Anord-
VI v nung.
Tabelle 4
(8) (g)
J/ A (©)
0=C (B) N\ @ 0
N /  N—
N\ o=¢C @ {
NN
VIII |
CH,
- - IX
VI ViI VIII
Abweichungen von Abweichungen von
L ! L 1 L ! L !
4B —01A —0l1A —01A —014 —04A —o044 AB — 044 — 044
BC —-0,34 —03A +40,1A 4014 —0,34 —0,34 BC + 0,14 + 014
CA —0,2A +1,0A +03A +154 —1,3A —0,1A CA — 094 + 0,34
< CAB  —55° —205° —15° —165° +12° +46° < CAB +17,3° + 2,5°
<t ABC +2,5° +32,5° +4° + 34° —24° 46° <x ABC —20,5° + 9,5°
<1 ACB +3° —12° —2,5° —17,5° +12° —3° < BCA + 3° —12°
Total 11° 65° 8° 68° 48° 12° Total 41° 24°
Beobachtet — + — — + Beobachtet + (+)
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des Mischkomplexes (R =CH,, R; =Cl, R, =H in
Abb.12) mit dem des einheitlichen, symmetrischen
DRrRew-PriTzNER-Komplexes (R =H, R, =R, =Cl
in Abb. 12) zu vergleichen: Die beiden Absorptions-
spektren unterscheiden sich nur noch unwesentlich von-
einander. Eben ist noch der die Resonanz dimpfende
EinfluB, wie er vom «Methylanthranilsidurefarbstoff»
herriihrt, erkennbar. Der krasse Unterschied zwischen
den Spektren der beiden symmetrischen 1 :2-Komplexe,
wie er in Abb.7 zum Ausdruck kommt, ist aufgehoben,
d.h. die Nebenmaxima des «Methylanthranilsiurefarb-
stoffs» sind verschwunden.

Nach diesem in durchsichtiger Weise die Giiltigkeit
der Zusammenhiinge zwischen sterischer Anordnung und
Absorptionsspektren demonstrierenden Beispiel méch-
ten wir kurz die Frage der Komplexstabilitit beriihren.

Ganz allgemein sind die Sandwich-Komplexe labiler
als die DRew-PriTzNer-Komplexe. Ihr Isomerisier-
vermégen ist u.a. Ausdruck ihrer relativen Labilitit,
welche wir darauf zuriickfiihren, daBl die das Metall-
atom enthaltenden beiden Heterozyklen A und B (XIV)
nicht planar, sondern geknickt sind (Falz in Richtung
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N-+Y und N-+Z), womit diese Ringsysteme ihren aro-
matischen Charakter eingebiif3t haben. Im Gegensatz da-
zu liegen die entsprechenden Ringsysteme der Drew-
Prirzner-Komplexe (XV) in einer Ebene und sind da-
her resonanzfihig,

Zusammenfassung

1. Dreizihnige Azo-, Azomethin- und Formazanfarb-
stoffe konnen nach zwei verschiedenen Prinzipien zu
1:2-Metallkomplexen koordinieren, und zwar zu
Komplexen, in denen die beiden Farbstoffe a) senk-
recht zueinanderstehen (= DREwW-PFITZNER-Kom-
plexe) b) parallel zueinander liegen (= Sandwich-
Komplexe).

2. Die Koordinationsweise wird durch die Geometrie der
koordinierenden Farbstoffe bestimmt.

3. Die DREW-PFITZNER-Anordnung 1483t nur ein einziges

enanthiomorphes Paar zu, wihrend die Sandwich-

Anordnung deren fiinf zuldBt. Solche stereomeren

Komplexe unterscheiden sich deutlich durch ihre

Farbe, Stabilitit, Loslichkeitseigenschaften und chro-

matographisches Verhalten. — Die Sandwich-Kom-

plexe isomerisieren beim Erhitzen in Lésungsmitteln.

Die DREW-PritzNER-Komplexe ergeben im allgemei-

nen ein Absorptionsspektrum, das durch einfachen

Sinus dhnlichen Verlauf im Sichtbaren gekennzeich-

net ist. Im Gegensatz dazu weisen die Sandwich-

Komplexe im sichtbaren Bereich ein zweites Maxi-

mum oder eine Schulter auf.
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