Innere Komplexverbindungen in der Farbenchemie

Von Dr. H. PFITZNER, BASF, Ludwigshafen/Rh.

In den letzten 3 Jahrzehnten sind zahlreiche metallhaltige Farbstoffe entwickelt worden. Weitere wertvolle
Produkte sind auf dem vielgestaltigen und verzweigten Gebiet zu erwarten. Es wird ein Oberblick Uber Aufbau,
Eigenschaften und Verwendung gegeben,

ssBelzenziehende* Farbstoffe

Die Verwendung von Metallsalzen zur Verbesserung bestimm-
ter Farbungen ist alt. Je nach dem benutzten Metall konnten
mit ein und demselben Farbstoft ganz verschiedene Farbtdne
erzielt werden, was die Vermutung nahelegte, daB zwischen bei-
den nicht nur einfache Salzbildung eintritt. Welche konstitu-
tionellen Vorbedingungen miissen gegeben sein, damit eine solche
Bindung eintritt? Liebermann und Kostanecki') kamen zuerst
zu bestimmten Anschauungen, aber es blieb Alfred Werner?)
vorbehalten, zum ersten Male in klarer Formulierung zum Aus-
druck zu bringen, daB nur solche Farbstoffe ,,beizenziehend*
sind, die die Fahigkeit zur Bildung ,,innerer Komplexsalze** be-
sitzen. Er stellte fest?), daB dabei vorzugsweise 5- und 6-glied-
rige Ringe entstehen, Der Begriff der ,,inneren Komplexsalze
geht auf Ley?) zuriick.

»Innere Komplexsalze‘*)

Die ,,inneren Komplexsalze’* sind dadurch charakterisiert,
da8 in ihnen ein Metallatom zugleich durch Haupt- und durch
Nebenvalenzkrifte an die komplexbildende organische Molekel
gebunden ist, wobei es zur Ausbildung von ,,Nebenvalenzringen*
kommt. Da Metallverbindungen dieser Art, stets dann, wenn
ihnenin ,,&uBerer Sphére‘* keine Kationen oder Anionen zugeord-
net sind, in keiner Weise mehr irgendwelchen Salzcharakter ha-
ben, sollte man die Bezeichnung ,,innere Komplexsalze* zweck-
m4Big durch ,,innere Komplexverbindungen* oder ,,komplexo-
cyclische Verbindungen* (nach H. Rheinboldf) ersetzen. Bei
niherer Betrachtung dieser Verbindungsklasse erkennen wir,
daB es stets dann zur Bildung komplexocyclischer Verbindungen
kommt, wenn ein Metalliquivalent an die Stelle eines in ,,Sche-
renbindung* (Chelation)5) stehenden Wasserstoff-Atoms tritt.
Damit ist zugleich die Gruppe derjenigen organischen Individuen
umrissen, die Gberhaupt fiir die Bildung innerer Komplexver-
bindungen in Frage kommen.

Grundtypen komplexbildender Gruppierungen

Der bekannteste beizenziehende Farbstoff ist das Alizarin
(1.2-Dioxy-anthrachinon). P. Pfeiffer®) hat durch die Darstel-
lung wohldefinierter Zinn-Verbindungen dieses Farbstoffes, wie
auch anderer 0-Oxyketone, eindeutig nachgewiesen, daB far die
innerkomplexe Bindung des Metalles ausschlieBlich die 0-Oxy-
carbonyl-Gruppierung verantwortlich zu machen ist und
gibt bereits die Formel fdr diese Atamanordnung:
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Es liegt hier eine intramolekulare Wasserstoff-Briicke vor,
die in neuerer Zeit die erwihnte Bezeichnung ,,Scherenbindung*

{Kennzeichnung der Nebenvalenzen durch den
vom ,,Elektronendonator*’ ausgehenden Pfeil)

oder ,,Chelatbindung* gefunden hat. Der Wasserstoff tritt ge-

wissermaBen als einwertiger, zweizihliger Komplexbildner auf.
Fiir die Aluminjum-Calcium-Verbindung des Alizarins (Tturkisch-
rotlack) ist eine Formel sichergestellt’), die damit voll dber-
einstimmt.

Alle Farbstoffe mit 0-Oxycarbonyl-Gruppierung sind in der
Lage, Metalle komplex zu binden, nach der alten Begriffsbestim-
mung also ,,beizenziehend*.
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Tritt an die Stelle des neutralen Restes R eine Hydroxyl-
Gruppe, so kommen wir zur Salicylsdure-Grupplerung. Sie ist
befdhigt, ein Metallatom zweifach hauptvalenzmiBig zu binden
und fihrt zur Ausbildung eines Hauptvalenz-Sechserringes.
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Daher kommt der o-Oxycarboxy-Gruppe besondere Bedeu-
tung zu. Von der o-Oxycarbonyl-Gruppierung lassen sich auch
alle weiteren fur die Farbenchemie bedeutungsvollen komplex-
bildenden Gruppierungen ableiten.
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Die obigen Formeln kdnnen bei Verschiebung der Doppel-
bindungen auch in anderer Weise geschrieben werden, wodurch
wir z. B. bei den 0-Oxyazo-Verbindungen zu den Formeln von
o-Chinonhydrazonen®) oder bei den 0-Oxynitroso-Verbin-
dungen zu denen von o-Chinonmonoximen kommen'?),
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Die Formeln stehen im ,,Chelat-Mesomerie-Verhiltnis“ zu-
einander.

Spiran-artige Komplexverbindungen
Wenn in den vorgenannten 4 Grundtypen ein zweiwertiges
Metall an die Stelle des Chelat-Wasserstoffs tritt, so bilden sich
innere Komplexverbindungen, in denen zwei Nebenvalenzringe
durch das ihnen gemeinsame Metallatom spiranartig miteinander
verkn{ipft sind. Aus den 0-Oxyazomethinen entstehen:
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' 4\/ NHO+ MlX, — Me"'{ + 2HX
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Verbindungen dieser Art sind vor allem von P. Pfeiffer't)
hergestellt worden. Sie spielen auf Grund ihrer relativ geringen
Bestindigkeit gegen S#uren und Alkalien in der Farbenchemie

D) Vgl B. Eistert: Konstit. u. Parbe (Habil.-Schrift, Heldelberg 1942),

%) v l A Burawoy u. J. Markowitsch, Liebigs Ann, Chem, 503, 180 [1933];
K Hoizach: D. aromat. Diazoverb. Stuttgart 1947, S, 186.

10) vgl, u. a. C. H. Sluiter, Ber, dtsch, chem Ges. 44, 1327 {to11].

11) j, prakt. Chem, 129, 163 [1931}; L Hunler, J. A. Marrioft, J. chem,
Soc. 1937, 2000, Zur Stereochemie vgl. P. Pfﬂ]]er u. Mitarb., J. prakt.
Chem. 160 261 [1938]; 1588, 77 [1950] M. v. Stackelberg, 'Z. anorg.
Chem. 253, 136 [1947].
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keine Rolle. Ein Patent!?) beschreibt wasserunlésliche Farb-

stoffe, die diesem Typ entsprechen, aber keine praktische An-
wendung gefunden haben.

Wesentlich gréBere Beachtung haben dagegen die komplexen

Metallverbindungen gefunden, die sich von den o0-Oxyazo-
N+ Mell X, —

Farbstoffen ableiten:
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Verbindungen dieser Art sind in groBerer Zahl hergestellt
und genauer untersucht worden. Der Kupferkomplex des o-
Oxyazobenzols wurde erstmals von Bamberger'?) beschrieben.
In weiteren Arbeiten wurden vor allem die Kupfer-, Nickel- und
Kobalt-Komplexe!4) einer genaueren Betrachtung unterzogen.
Wiahrend Kupfer und Nickel mit zwei, tritt das dreiwertige Ko-
balt mit drei 0-Oxyazofarbstoff-Molekeln in komplexe Bindung,
wobei die Metalle koordinativ jeweils voll abges4ttigt werden.
Auch diese Verbindungsklasse hat technisch kaum Bedeutung
erlangt — mit Ausnahme des Kupfer-Komplexes des Azofarb-
stoffes aus diazotiertem p-Nitranilin und B-Naphthol, der als
Braunpigment eine gewisse Beachtung gefunden hat'®) —, da
bei ihr die Stabilitit der sich bildenden Metallverbindungen fiir
die farberischen Bediirfnisse nicht ausreichend ist.

Das Gleiche gilt fiir die o~-Aminoazo-Verbindungen, die
analog in der Lage sind, spiranartige Komplexe zu bilden?¢),
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Bei der Einwirkung von Kupfer(lI)-salzen auf o-Aminoazo-
Verbindungen bei erhhter Temperatur werden diese jedoch zu
Triazolen oxydiert'?).

Die 0-Oxynitroso-Verbindungen bilden je nach der Natur
des Metalles Komplexe, in denen zwei oder drei Molekeln der orga-
nischen Komponente mit dem Metall vereint sind'®). Technisch
bedeutungsvoll sind die Eisenkomplexe des 1-Nitroso-2-naphthols
(Pigmentgriin B), der 1-Nitroso-2-
naphthol-6-sulfo-siure (Naphthol- N=—0,
griin B) und des Dinitrosoresorcins l Y - +
(Solidgriin). Fir das Pigmentgriin Oi)‘o Fe Na
B konnte durch G. v. Rosenberg'®) 3
folgende Formel bewiesen werden:

Das Pigmentgrin B wird tiber die wasserlgsliche Natrium-
bisulfit-Verbindung des 1-Nitroso-2-naphthols dargestellt??).
Das Eisen liegt darin zweiwertig vor und tritt mit drei Nitro<o-
naphthol-Molekeln in Verbindung. Der Gesamtkomplex tréagt
deshalb eine negative Ladung, die durch ein in ,,duBerer Sphire
gebundenes Kation kompensiert ist?*). Zur Reihe der spiran-
artigen Komplexverbindungen, die eine gewisse firberische Be-
deutung erlangt haben, gehdren noch diejenigen, die sich vom
8-Oxychinolin und dessen Derivaten ableiten.

R-N=N
N— l\Le-—N
b N=N-R
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Die beizenziehenden Eigenschaften der aus ihnen hergestell-
ten Azofarbstoffe sind in einem Patent der AGFA beschriebent?).
Die durch Courtot und Hartman?3) experimentell belegte Tat-
sache, daB von allen isomeren Oxychinolinen ausschlieBlich das
8-Oxychinolin in der Lage ist, Komplexe zu bilden, dagegen alle
tibrigen nicht, ist komplexchemisch ohne weiteres verstdndlich.

Die komplexbildenden Eigenschaften der Salicylsdure und
ihrer Derivate und der sich von H,0
ihr ableitenden Farbstoffe sind /_>__0 l o’/
h&ufig untersucht. Erstmalig hat N \Crm/ -
Barbieri*%) die Disalicylato-Chro- >c—o/ o N
misdure und ihre Salze be- o
schrieben.

Sie enthdlt ein stark saures Wasserstoff-Atom und bildet mit
Basen Salze*!):

H,0 H

Die beiden freien Koordinationsstellen des Chroms sind durch
Wasser abgesittigt, an dessen Stelle u. a. auch Ammoniak treten
kann. Der Aufbau der Chrom- und Kobalt-Verbindungen von
Azofarbstoffen, die die Salicylsdure-Gruppierung enthalten, ist
nach Morgan und Smith®) sowie Brass und Wittenberger®®) analog
aufzufassen, wobei spitere Arbeiten®?) jedoch gewisse Ausnahmen
wahrscheinlich machen. Es zeigt sich an diesem spezieHen Bei-
spiel, daB das sich einstellende Verhdltnis Metall zu Farbstoff
von dem Aufbau der metallisierbaren Farbstoffe sowie vor allem
von den bei der Metallisierung eingehaltenen Bedingungen wei-
testgehend abhingig ist. So gelingt es z. B. bei der Chromierung
des sauren Monoazofarbstoffs aus diazotierter Metanilsjure und
Salicylsdure in schwach saurem Medium den 1:2-Komplex
(Chrom : Farbstoff) herzustellen, wdhrend in kongosaurer Losung
die 1:1-Verbindung entsteht?®).

O—N=N—O—OH + CrXy — <:>— =N
N
_Oa

HO,S COOH p0

(o}

Betain-artige Komplexverbindungen®)

AuBer der Salicylsdure sind auch gewisse aromatische Dioxy-
Verbindungen in der Lage, ein Metall zweifach hauptvalenz-
miBig zu binden. So spielen Komponenten, die zwei Hydroxyl-
Gruppen in ortho- oder peri-Stellung zueinander enthalten, in
der Reihe der metallisierbaren Farbstoffe auch eine gewisse Rolle,

Von Erdmann®) und in mehreren alten Patenten3?) sind vor
allem die beizenziehenden Eigenschaften aller vom 1.8-Dioxy-naph-
thalin sich ableitenden Farbstoffe beschrieben. Fiir einen wich-
tigen Vertreter dieser Reihe oot
(Chromotrop 2R) haben Ro- PN
senbauer,Wirthund Koniger®3) "
die Konstitution der in Sub- O—N=N T X HO
stanzhergestellten komplexen
Chrom-Verbindung ermittelt: HO,S 0~

Wie bei den sulfogruppen-haltigen in saurer Losung herge-
stellten Chromkomplexen der Salicyisiure-Farbstoffe liegt ein
betain-artiges Komplexsalz vor. Fiir die in BASF-Patenten®)
beschriebenen Chrom-Verbindungen von Oxyanthrachinon-sulfo-
sduren mdssen wir analoge Verhiltnisse annehmen.

2y DRP 355534 v, 23. 5, 1915 (AGFA, Berlin); vgl. DRP, 590190 v.
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Die freien Koordinationsstellen des Cr sind mit H,0-Molekeln besetzt.

’°) Vgl. H, Ley u. F. H. Zschacke, Ber. dtsch. chem. Ges. 57 1700 [1924];
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kusen), DRP. 69095 v. 14, 5, 18905 L., Hachst).

88) Rer, dtsch. chem, Ges, 62, 2717 {1929]; s. dlese Zischr. 41, 616 {1928].

84y DRP. 280505 v, 10.1. 1912 DRP. 282647 v. 28, 4. 1912(beide BASF,
Ludwigshafen).

-

243

>c:+ + 3HX



Alle diese Produkte, in denen das Chrom zweifach an die Farb-
stoff-Molekel gebunden ist, haben in der Firberei keine erst-
rangige Stellung zu erlangen vermocht, da sie in der Bestédndig-
keit gegen chemischen Angriff sowie auch gegen die Einwirkung
des Lichtes im Vergleich zu den nachfolgend beschriebenen Pro-
dukten deutlich zuriickstehen.

Zu bedeutend stabileren und damit wertvolleren Produkten
gelangt man namlich beim Ubergang zu Farbstoffen, in denen das
Metall dreifach komplexgebunden vorliegt.

Bicyclische Komplexverbindungen

Befindet sich in den 0-Oxyazomethinen, den 0-Oxy- oder o-
Aminoazo-Farbstoffen in dem am tertidren Stickstoff stehenden
Rest in o-Stellung ebenfalls eine ,,metallbindende Gruppe* wie
z. B. eine Hydroxyl-, Amino- oder Carboxyl-Gruppe, so kommen
wir zu Farbstoffen, die das Metall unter Ausbildung eines zweiten
Nebenvalenzringes zu binden vermégen. Der weitaus wichtigste
Typ in dieser Reihe ist der der o,0’-Dioxyazo-Farbstoffe.

OH HO o
\nen )+ MellX, —» % Nyl
N=" \
O + 2HX

Ein zweiwertiges Metall mit der Koordinationszahl vier ist
weitgehend abgesittigt, es bleibt nur eine freie Koordinations-
stelle unbesetzt, an die ein weiterer Ligand treten kann. Kupfer-
Verbindungen dieser Art sind mehrfach beschrieben worden®?).
Ganz analog sind die Komplexverbindungen mit anderen zwei-
wertigen Metallen wie auch mit o,0’-Dioxyazomethinen®), o-
Oxy-o’-amino- oder 0-Oxy-o0’-carboxyazo-Farbstoffen®”) aufzu-

fassen.
0. ——0.
; —/; >Meu ; —% >Meu—0
’ N=N" N\ to
> D

‘%‘_—ﬁMeg
CH=N N=N
o SID o G
N
Bei dreiwertigen Metallen mit der Koordinationszahl sechs
wie z. B. Aluminium, Eisen, Chrom und Kobalt liegen die Ver-

héltnisse anders. Diese Metalle sind in der Lage, zwei Farbstoff-
molekeln zu binden, bei gleichzeitiger vollstindiger koordinativer

Absittigung.
- T
OH HO, _< N—N >L
2 ‘§¥N=N_/>v + Me“lx,—b 0\ [ /0
N\ Melll Ht +3HX

O/T \o
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Auch iiber diesen Komplextyp, der vor allem in der Reihe der
esterloslichen Zaponechtfarbstoffe (BASF)®) eine wichtige
Rolle spielt, ist in der Literatur mehr-
fach berichtet worden®). Er war u. a.
in den Laboratorien der BASF Gegen-
stand umfassender Untersuchungen4?),
Die r4umliche Anordnung der beiden
Farbstoffmolekeln 148t sich zwanglos
erkliren, wenn wir annehmen, daB die
Ebenen der beiden bicyclischen Neben-

valenzringsysteme senkrecht zueinan-
der stehen (s. nebenstehendes Schema).

0

N 0

0

3%) P, Pfeiffer u. Mitarb., J. prakt. Chem. 149, 238 [1937]; H. D. K. Drew
u. J. K. Landquist, J. chem. Soc. 1938, 292; W. F. Beech u. H. D. K.
Drew, ebenda 1940, 608,

38y P, Pfeiffer u, Mitarb., J. prakt. Chem. 149, 222 [1937]; D.R.P. 654668
v. 13, 10. 1935 (I.G. Leverkusen); DRP. 740697 v. 11. 2. 1939 (1.G.
Ludwigshafen); DRP, 749422 v, 26, 5, 1939 (I.G. Ludwigshafen).

37y H. D. K. Drew u. J. K. Landquist, J. chem. Soc. 1938, 292, .

38) Es handelt sich um in organ, Lsgsmitteln leicht 16sliche Produkte, dig
bes. zum lichtechten transparenten Farben von Celluloselacken Ver-
wendung finden,

)y G, T. Morgan u. J. D. M. Smith, J. chem, Soc. 125, 1731 [1924]; T.
Uémura u. Y. Inamura, Bull, chem, Soc. Japan 13, 623 [1938]; H. D
K. Drew u. R, E. Fairbairn, J. chem, Soc. 1939, 823; W. F. Beech u.
H. D. K. Drew, ebenda 1940, 603.

40) DRP. 734990 v. 10. 5. 1940 DRP. 742372 v. 26. 10. 1942, DRP. 742939
v. 28. 12,1938, DRP, 743155 v, 27. 8. 1941, DRP. 743848 v, 31. 8. 1939,
DRP. 745334 v. 22. 3. 1942, DRP, 746839 v. 12. 1, 1939, DRP, 748970
v. 3. 4, 1942 (alle 1.GQ. Ludwigshafen).
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Durch die Auffindung optisch-aktiver Chromverbindungen
dieser Reihe ist es P. Pfeiffert!) gelungen, die Raumformel zu
beweisen, Sie ist vergleichbar mit der von Morgan und Bur-
stall*?) angenommenen riumlichen Anordnung der. 2,2°,2”- Tri-
pyridyl-Komplexe des Eisens, Chroms und Kobalts.

Die Herstellung der metall-haltigen o,0’-Dioxyazomethin-,
0,0’-Dioxyazo-, 0-Oxy-o’-carboxyazo- und o0-Oxy-o’-aminoazo-
farbstoffe erfolgt je nach den Loslichkeitsverhdltnissen in Wasser
oder organischen Losungsmitteln. Fur die Metallisterung von in
Wasser schwer oder unldslichen Farbstoffen liegen in der Patent-
literatur zahlreiche Angaben vor4?), Soweit die Farbstoffe Sulfo-
Gruppen enthalten, 146t sich die Einftthrung des Metalles durch-
weg in Wasser bei normalem oder erh6htem Druck durchfiihren®).
Es hat sich herausgestellt, daB beim Chromieren mit ausreichen-
den Mengen Chromisalz in stirker saurem Medium vorzugsweise
Chrom-Komplexe entstehen, die auf ein Mol Farbstoff ein Atom

Chrom enthalten.
OH HO,

- ).,
N N=N\% + CrX, — 56,— =N}Cr+\0+3Hx )

SO,H >=<

Zu diesem allgemeinen Typ gehoren die technisch wichtigen
Palatinechtfarbstoffe der BASF bzw, Neolanfarbstoffe
der Ciba, die zum Echtfirben von Wolle, Seide und Leder (fiir
Leder als Erganilfarbstoffe im Handel) in groBem MabBstabe
verwendet werden. Der dipolare (betain-artige) Charakter dieser
Farbstoffe (s. 0.) und die Moglichkeit zur Betitigung weiterer
Restvalenzen durch das koordinativ nicht abgesattigte Chrom
bedingen das fiir diese Farbstoffklasse charakteristische, beson-
dersartige farberische Verhalten, das die Anwendung héherer
Sduremengen zur Erzielung genfigend egaler Farbungen erfor-
derlich macht#). Anacker*®) sowie Ender und Miillert") haben
dariiber nihere Untersuchungen angestellt. Auffallend ist die
hohe Bestindigkeit dieser 1:1-Chrom-Komplexe. Selbst beim
Kochen mit Natronlauge®®) oder bei der Behandlung mit ver-
diinnter Schwefelsdures®) bei iiber 100° wird das Chrom nicht
herausgeldst. Auch eine nachtrigliche Behandlung mit redu-
zierend wirkenden Mitteln z. B. zur Uberfithrung einer Nitro-
Gruppe in eine Amino-Gruppe ist mdaglich?).

Bei der Nachchromierung der sog. Chromier-Farbstoffe
auf der Faser mit Hilfe von Chromaten oder Chromisalzens!)
tritt das Chrom in gleicher Weise mit dem chromierbaren Farb-
stoff in Bindung, wobei jedoch unter den vorherrschenden mil-
deren Bedingungen wohl in erster Linie die 1:2- und nicht die
1:1-Verbindungen (Chrom: Farbstoff) entstehen dirften. Das
in den Chromaten sechswertig vorliegende Chrom wird von der
Wollsubstanz reduziert und tritt gewissermafien im ,statu nas-
cendi dreiwertig in die Farbstoffmolekel ein. Fur die Bildung
von 1:2-Komplexen bei der Nachchromierung spricht auch der
Farbton der Firbungen, der stark von dem der entsprechenden
1:1-Komplexe abweicht.

Eine besondere Gruppe nachchromierbarer Farbstoffe ist im
Sortiment der sog. Metachrom-Farbstoffe zusammenge-
faBt, die sich dadurch auszeichnen, daB man sie in einem Bad
zugleich ausfirben und chromieren kann. "Dies geschieht unter
Anwendung der ,,Metachrombeize®, die aus einem Gemisch von
Ammoniumsulfat und Natriumchromat besteht. In diesem Falle
bewirkt die im Laufe des Firbeprozesses nach und nach freiwer-
dende Schwefelsdure eine allmihliche Chromierung des aufge-
zogenen Farbstoffes.

41y Ber. dtsch. chem, Ges. 74, 935 [1941].

42y J. chem. Soc. 1937, 1649.

1) DRP. 479373 v. 16. 6. 1926 (I.G. Ludwigshafen); DRP. 592088 v.
8. 6. 1930 (Ciba, Basel); DRP. 618748 v. 4. 10, 1929 (Ciba, Basel);
DRP. 621598 v. 28. 7. 1932 (Ciba, Basel); DRP. 715082 v, 20. 8. 1938
(1.G. Ludwigshafen); DRP. 715948 v. 13. 12,1938 (1.G. Ludwigshafen);
DRP. 740049 v. 27. 9. 1941 (I.G. Ludwigshafen).

4y DRP. 282987 v. 20. 10. 1912  (BASF, Ludwigshafen); DRP. 205794
v, 3. 3. 1914 (Siegwerk, Siegburg); DRP. 335809 v, 18. 7. 1915, DRP.
338086 v. 29. 12, 1915, DRP. 349023 v, 7. 7. 1916, DRP. 366005 v.
22, 2, 1921, DRP. 556544 v, 23, 3, 1930 (alle Ciba, Basel); DRP. 441867
v. 7. 8. 1925, DRP. 493895 v. 2. 12, 1925, DRP. 600250 v. 12. 3. 1933,
DRP. 621473 v. 12, 4, 1934 (alle I.G, Ludwigshafen).

) DRP. 416379 v. 15. 12, 1920 (Ciba, Basel).

48y Mell. Textilber, 17, 332 [1936],

47) Ebenda 19, 65, 181 [1938].

48) DRP. 419825 v, 31, 7. 1923 gBASF Ludwigshafen).

49) DRP. 650559 v. 3. 7. 1934, DRP. 651429 v. 5. 12, 1934, DRP. 658364
v. 13. 2, 1935 (alle 1.G. Ludwigshafen).

50) DRP. 453949 v. 1. 4, 1926 (1.G., Ludwigshafen).

§1) vgl. DRP. 695630 v. 11, 10, 1936 (1.Q. Ludwigshafen)..
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In jedem Falle ist die Metallisierung eincs Farbstoffes, bei
dem die Azomethin- oder Azo-Briicke an der Komplexbildung
des Metalles teilnimmt, mit einer starken Farbvertiefung verbun-~
den’?), wihrend der Eintritt des Metalles z, B. an einer ,,exter-
nen* Salicylsiure-Gruppe nur eine geringe Farbverinderung mit
sich bringt. Im'ersten Fall ist der Eintritt des Metalles mit einer
betriachtlichen Verbesserung der Lichtechtheit des Farbstoffes
verbunden, wihrend diese im zweiten nur wenig beeinfluBt wird.

Von der starken Verbesserung der Lichtechtheit durch die
Einf@hrung eines Metalles in die Farbstoffmolekel hat man auch
in der Reihe der substantiven Farbstoffe Gebrauch gemacht.
Die Chemie der Polyazo-Farbstoffe bietet zahllose Moglichkei-
ten, Produkte herzustellen, die die fiir den komplexen Einbau
eines Metallatoms erforderliche Gruppierung einmal oder mehr-
fach enthalten. So finden sich z. B. unter den Siriuslichtfarb-
stoffen (Bayer) und Chlorantinfarbstoffen (Ciba) viele
kupfer-haltige Produkte. Man bevorzugt das Kupfer, da es leicht
eingeffihrt werden kann und reinere Nuancen ergibt. Die bei
den sauren Wollfarbstoffen notwendige hohe Bestindigkeit ge-
gen Mineralsduren ist bei den aus neutraler Lésung zur Anwen-
dung kommenden substantiven Farbstoffen nicht erforderlich.
Bei der Metallisierung in Substanz ist ein Verfahren gefunden
worden®2), das es erlaubt, von o-Alkoxy-o’-0xyazo-Farbstoffen
auszugehen, die vielfach wesentlich leichter zuginglich sind, als
die entsprechenden Dioxyazo-Farbstoffe, Diese Methode hat
ihr Vorbild in der entmethylierenden Metallisierung, die P.
Pfeiffer®s) an 1.2-Dimethoxy-anthrachinon durchgefiihrt hat.
Auch die Einfithrung einer zur Azobrticke o-stindigen Hydroxyl-
Gruppe durch Austausch eines Halogenatoms in alkalischem
Medium ist mdglich®®),

Ahnlich, wie in der Reihe der chrom-haltigen Farbstoffe die
Chromierung sowohl in Substanz als auch auf der Faser erfolgen
kann, ist das bei den Kupfer-Farbstoffen der Fall. Die Mdglich-
kelt einer Licht- und Waschechtheitsverbesserung substantiver
Firbungen auf der Faser wird bei den Benzoechtkupfer-
(Bayer), den Coprantin- (Ciba), Cuprofix- (Sandoz), Cupro-
fenyl- (Geigy) und analogen Farbstoffen®®) benutzt. Mit dem
Eintritt des Kupfers in die Farbstoffmolekel ist durchweg eine
Herabsetzung der Ldslichkeit verbunden, da sich an der Komplex-
bildung vielfach Carboxyl-Gruppen beteiligen, die damit gewisser-
maBen ,,verschlossen* und fiir die Loslichkeit unwirksam wer-
den. In der Reihe der Benzoechtkupfer-Farbstoffe®?) be-
gegnen wir einer neuen metallbindenden Gruppe, die komplex-
chemisch besonders interessant ist. Bereits in einem BASF-
Patent aus dem Jah-e 1890%) wird als Tetrazo-Komponente
die Diamino-diphenoxy- HOOC—CH,—O, _/O~CH,CO0H
essigsdure beschrieben und - N—<\:>—O—NH
man erkannte schon damals, : '
daB die daraus hergestellten Disazofarbstoffe sich bei der Nach-
behandlung mit Kupfersalzen im Farbton wesentlich verdndern,
Die Diamino-diphenylessigsdure zeigt diesen Effekt {iberhaupt
nicht®*®), Es liegt nahe, daf der &ther-artig gebundene Sauer-
stoff an der Komplexbildung teilnimmt unter Ausbildung von
drei Nebenvalenzringen mit funf bzw. sechs Ringgliedern:

CH,——CO

+CuXy ——» —%——J)\Cn (o]
N:

OCH,~COOH HO\— t
/
+ 2HX
7 o
VRN

\—-—N=N——<
N’

Im Falle der Diamino-diphenylessigsiure wiirde neben einem
6- ein 7-gliedriger Nebenvalenzring entstehen, dessen Existenz
unwahrscheinlich isté9); es bildet sich deshalb hier keine bestrn-
dige Komplexverbindung.

33y Theorie s, B. Eistert: Tautomerie u. Mesomerie, Stuttgart 1938, S. 190.

53y DRP. 474997 v. 29, 8, 1926 (1.G. Ludwigshafen); ferner DRP, 575840
v. 16, 10, 1930 (1.G. Leverkusen); DRP, 584645 v, 11, 5. 1932, DRP.
610761 v, 12, 3. 1933 (beide I.G. Ludwigshafen),

84) Liebigs Ann. Chem. 398, 137 [1913].

58) DRP. 571859 v. 29, 9, 1931 (1.G. Leverkusen),

59) Bei allen diesen Farbstoffen wird zunachst normal vorgefarbt und auf
der Faser durch eine Nachbehandlung mit einem Kupfersalz gekupfert,

%7y DRP. 711384 v. 31. 5. 1938, DRP. 741467 v. 31. 3, 1938, DRP. 741968
v. 26, 1, 1939, DRP. 744304 v. 27. 10. 1940 (alle 1.G. Leverkusen).

58) DRP. 61053 v, 12. 10. 1890 (BASF, Ludwigshafen).

5%) Elgene unverdffentl, Arbeiten 1937 (1.G. Ludwigshafen).

40) vgl, P. Pfeiffer u. M. Haimann, Ber. dtsch, chem. Ges, 36, 1063 (1903];
P. Pfeiffer u. E. Ldbbe, ). prakt, Chem. 136, 321 [1933).
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+CuXy — — u—0
P iy S s
N_._-
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Tricyclische Komplexverbindungen

Damit sind wir in die Reihe der tricyclischen Komplexver-
bindungen gelangt. Zu ihnen gehdren die von P. Pfeiffer®?) in
groBer Zahl hergestellten Verbindungen der Azomethin-Reihe,
die jedoch in der Farbenchemie N .
keine Verwendung gefunden ha- ¢ TN J
ben. D hat ei — to o

n. Dagegen hat ein Vertreter \CH:N/ NNe=cH
H,—C{{,

dieser Verbindungsklasse, das
sogenannte ,,Salcomin‘e2):
im letzten Kriege Bedeutung erlangt zur Herstellung von Sauer-
stoff-Regenerativ-Einheiten. Das Kobalt ist in der hier vor-
liegenden komplexen Bindung in der Lage, molekularen Sauer-
stoff reversibel zu binden.

In die Gruppe der tricyclischen
Komplexverbindungen gechbren auch (}C’O\ 0=
die in jlingster Zeit von Wizinger und
Biro®®) aufgefundenen Formazyl-Kom-
plexe, die eine Weiterbildung der von
Hunter und Roberts**) beschriebenen
Komplexe darstellen. R

Eine weitere interessante Gruppe Me = Cu oder Ni
von metallisierbaren Farbstoffen bilden die o-Chinolylamino-
o’-oxyazo-Farbstoffess),

/\ /)
N
+ Me”x, — ?\L
7

99
Npell

H HQ
7/
N=N N=NQ

die @tber die entsprechenden o-Halogen-o’-oxyazofarbstoffe mit
8-Aminochinolin erhalten werden kénnen.

Die letztgenannten tricyclischen Komplexverbindungen spie-
len in der Farbenchemie praktisch noch keine Rolle.

OH

+ 2HX

Tetracyclische Komplexverbindungen

Diese Verbindungsklasse hat mitder Auffindung der Phthalo-
cyanine besondere Bedeutung erlangt®®).

Die erste Verdffentlichung stammt von de Diesbach und von
der Weids?). Aber erst Linstead und Mitarbeiter®®) haben die
Konstitution dieser firberisch so wertvollen Korperklasse auf-
geklirt. In den Phtbalocyaninen liegen Tetrabenzo-porphyrazin-
Komplexe vor, in denen das Metall von vier orthokondensierten
Nebenvalenzringen umschlossen ist. Die einfachste Bildungs-
weise des wichtigsten Vertreters, des Kupfer-phthalocyanins, das
als Heliogenblau B (BASF), Monastral Fast Blue BS
(ICI) und spiterhin unter mehreren anderen Bezeichnumgen in
den Handel gekommen ist, geht vom Phthalsdure-dinitril aus,
das sich becim Erhitzen mit Kupfersalz sozusagen ,,cyclopoly-
merisiert, indem sich vier Mol Dinitril um das Kupferatom
zu einem hochgliedrigen Ringsystem vereinigen. Daneben gibt
es andere technisch gangbare Wege. Man erhdlt fibrigens erst
durch Umidsen aus konzentrierter Schwefelsiure das colori-
stisch hochwertige, lichtechte und klare Blaupigment. Die
komplexe Kupfer-Verbindung ist so stabil, daB eine Sulfierung
mit Oleum durchgeftihrt werden kann, ohne daf das Metall ab-
gespalten wird. Die Sulfosiuren sind als wasserlgsliche Farb-
stoffe zum Firben von Baumwolle (Siriuslichttarkisblau GL,
BASF) und zur Herstellung von Erdalkalilacken (Heliogenblau
SBL und SBP, BASF) im Handel. Die Chlorierung des Heliogen-
blau B fiihrt zum Heliogengriin G (BASF), das etwa 15 Chlor-
1) Liebigs Ann. Chem. 5§03, 84 [1933]; J. prakt. Chem. 145, 243 [1936];

149, 217 [1937]; Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 119{1938]; J. prakt. Chem.

153, 265 [1939],

%) B. B. Fogler, Chem, Zbl, 1948, I (Ost), 1148,

8) Helv, Chim. Acta 32, 901 [1949]; Schw. Pat. 246475 v. 16, 7. 1945
(Ciba, Basel); s. a. diese Ztschr, 61, 33 [1949].

84} J. chem, Soc. 1841, 823.

%) DRP. 748913 v, 25. 7, 1939 (1.G. Ludwigshafen).

*6) A, Sander, diese Ztschr. §5, 255 [1942], austihriiche Ubersicht.

$7) Helv., Chim. Acta 10, 886 [1927].

#) J. chem, Soc. 193¢, 1016 u. {.
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atome enthélt. Das metallfreie Phthalocyanin (Heliogenblau G,
BASF) ist gegeniiber dem kupfer-haltigen granstichiger und
etwas geringer in der Lichtechtheit.

Den Ubergang von den Phthalocyaninen zu den Naturfarb-
stoffen bilden die von Helberger®®) hergestellten Benzoporphine,
die technisch ohne Bedeutung blieben, da sie weniger klare
Nuancen besitzen und schwerer zuginglich sind. Das diesen
Komplexen zugrundeliegende Porphin-Ringsystem ist identisch
mit dem des ,,Himin‘?°) und des ,,Chlorophyll*?1),

Im Erdél und anderen organischen Mineralstoffen konnten
) Liebigs Ann, Chem. 531, 279 [1937]; 533, 197 (1938]: 536, 173 [1938].
7®) Ausfihrl. Lit. s, H. Fischer u. H. Orth: Chemie des Pyrrols, I1. Bd. 158

u, ., Leipzig 1937.
") H. Fischer, Liebigs Ann, Chem. 502, 175 [1933].

Vanadium-Komplexe von Himin- und Chlorophyll-Derivaten
nachgewiesen werden?), die zweifellos durch eine ,,Ummetalli-
sierung‘‘’®) aus den vorgenannten Verbindungen entstanden sind.

Aus den Schwungfedern einer bestimmten Vogelart (afri-
kanischer Helmvogel) wurde ein rotes kupfer-haltiges Porphyrin
,» Turacin‘’ isoliert?).

Das Gebiet der metallhaltigen organischen Farbstoffe Ist
bisher keineswegs erschdpfend bearbeitet. Inshes. verdienen die
tri- und tetracyclischen Komplexverbindungen erhdhte Beach-

tung. Eingeg. am 2. Februar 1950. [A 243]
72y A, Treibs, diese Ztschr. 49, 682 [1936].

3) Vgl. P. Pfeiffer u, Mitarb., J. prakt. Chem. 152, 145 [1939].

%) H, Fischer u, J, Hilger, Hoppe-Seylers Z. physiol, Chem. 128, 167

[1923], 138, 49 [1924).

Komplexverbindungen in der physiologischen Chemie
Von Prof. Dr. TH. BERSIN, Marburg/L.

Die Erfahrungen der letzten 15 Jahre zeigten, daB die von Pfeiffer zur Koordinationslehre ausgebaute Wernersche
Komplextheorie im pflanzlichen und tierischen Stoffwechsel eine hervorragende Rolle spielt. Zahlreiche anorga-
nisch-organische Komplexe verschiedener Stabilitit, insbes. solche der Spurenelemente, wurden isoliert und unter-
sucht. |hre Funktion hingt wesentlich von Redoxpotential, Stabilitit und L&slichkeit abl). Hier seien katalytisch
wirksame von nichtkatalytischen Komplexen unterschieden und einige therapeutische Wirkungen behandelt. Rein
organische Komplexverbindungen zeigen oft nicht vorausberechenbare, groBe Spezifitit. Der Versuch zur
Systematisierung erscheint gewagt, verspricht aber der kiinftigen Forschung Richtlinien zu geben,

Nichtkatalytische anorganisch-organische
Komplexverbindungen

Die Entdeckung der Komplexverbindungen einfacher Salze
mit Aminosduren und Peptiden durch Pfeiffer?) lieferte die
Erkl4rung fir eine Reihe von Beobachtungen der physiologischen
Chemie. So hat sich gezeigt, daB die Ldoslichkeitserh6hung von
Calcium- und Magnesiumsalzen durch Komplexbildung mit
Aminosiuren’®) und Proteinen die Resorption dieser Kationen im
Darmtrakt erleichtertd). Wahrscheinlich wird dadurch auch er-
kldrt, daB das Vitamin D zwar bei einer Kohlenhydratdiit die
Calcium-Retention begiinstigt, jedoch bei einer Protein-Diit
diesen EinfluB vermissen 148t5). Die Oxyaminosiuren und Mo-
noamino-dicarbonsiuren diirften die Hauptrolle bei der Komplex-
bildung mit Erdalkalien spielen. Dabei sei darauf hingewiesen,
daB etwa 509, des Blutcalciums komplex an das Serumalbumin
gebunden sind, Die Konzentration der freien Calcium-Ionen
wird durch das Epithelkérperchen-Hormon reguliert: wihrend
bei Hormonmangel unter Abfall der Calcium-Ionen-Konzentra-
tion tetanische Erscheinungen auftreten, fihrt ein Uberschuf zu
einem Anstieg der Ca-Konzentration.

Seit Entdeckung der Metaphosphate in der Hefe durch Lieber-
mann (1888) haben die Polyphosphate, ihre Salze und Ester
steigendes Interesse gefunden. Sie erwiesen sich als weit verbrei-
tet in der lebenden Natur. Die technisch ausgenutzten komplex-
bildenden Eigenschaften spielen zweifellos auch im biologischen
Geschehen eine Rolle. So haben Neuberg und MandI®) zeigen
konnen, daB unlosliche Carbonate, Orthophosphate, Oxalate,
Phytate und andere Salze von Erdalkalien, Zink, Eisen, Mangan
sowie einigen anderen Kationen sich in Losungen von Meta- und
Pyrophosphaten ,,auflisen*. Die Ausfillung von MgNH,PO,,
CaF, und BaSO,, auch die von Sulfiden und Mercaptiden ver-
schiedener Biometalle wird durch Polyphosphate verhindert.
Salze der Metaphosphorsdure mit primdren, sekundéren und ter-
tiiren Aminen, Aminoalkoholen und Diaminen (ibertreffen bis-
weilen das Natriummetaphosphat in seinen l8slichmachenden
Eigenschaften, Besonders wichtig erscheinen die komplexbil-
denden Fihigkeiten des enzymchemisch so wandelbaren Adeno-
sintriphosphates: bei py 7 und hoher wird in m/5-Losung
1) Bersin, Z. ges, Naturwiss, 1935, 187.

1) Diese Ztschr. 53, 93 [1940]; 42, 505 [1925]; 36, 1215 [1923]; Naturwiss.

14, 1100 [1926]; Hopge-Seylers Z. physiol. Chem. 133, 1911. [1924].
3) Lehmann, Nature 150, 603 [1942); Biochemic. ). 36, 672 [1942]; Green-

berg, Adv. Protein Chem. I, 121 [1944].
4y McCance, Widdowson u. Lehmann, Biochemic. J. 36, 686 [1942].

%) Boyle u. Wesson, Arch. Path. 36, 243 [1943]). Zit. nach M. Sahyun:

Proteins and Amino Acids in Nutrition. New York, 1948, S. 92.

*) Arch. Biochem. 23, 499 [1949]; vgl. Nickerson u. Zerahn, Biochem.
Biophys. Acta 3, 476 [1949].
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die Niederschlagsbildung der Carbonate und Phosphate von
Mg, Ca, Zn, Mn, Cu, Co, Ni, Fe2+ und Fe?*t verhindert; unlds-
liche Komplexe zwischen Proteinen und Nucleinsduren werden
in Losung gebracht, ja sogar CaF, und Ca-Stearat bilden beim
Stehen mit ATP klare Ldsungen. Die Entstehung, das Ver-
schwinden und Wiedererscheinen solcher omnicelluldr verbrei-
teter Komplexbildner mit ihren auBerordentlichen lyophili-
sierenden Eigenschaften erdffnet neue Perspektiven in Bezug
auf die Mobilisierung, den Transport und die Ablagerung von
unldslichen Substanzen im Gewebe und im Ackerboden.

Auf einen unbekannten komplexbildenden Effekt von Amino-
sduren und Polypeptiden wurde ebenfalls von Neuberg und
Mandl”) hingewiesen. Sie fanden, daB schwerldsliche Metall-
sulfide und Mercaptide der Bioelemente Zn, Co, Mn, Fe und
Cu durch Aminossduren und Peptide in Losung gehalten werden.
Die Natur der gebildeten Komplexe ist nicht bekannt; mdg-
licherweise handelt es sich um Sulfido-Komplexe, welche den be-
kannten Aquokomplexen Zhneln. Es ist wahrscheinlich, daB der
Losungseffekt von gewisser Bedeutung fiir Vorgénge im Boden
ist, wo die Bildung von Metallsulfiden durch enzymatisch ge-
bildeten H,$ stindig ablduft. Desgleichen diirfte mit dem Auf-
treten solcher Metallsulfid-Peptidkomplexe im tierischen Or-
ganismus zu1 rechnen sein.

Im Haushalt der Spurenelemente spielen auch die hoch-
molekularen Humussduren des Bodens eine wichtige Rolle.
Der Kupfer-Mangel®) auf Moorbdden ist ebensowenig wie der
Zink-Mangel auf eine absolut genommen zu niedrige Konzentra-
tion dieser Spurenelemente zurfickzuftihren. Diese sind nur
komplex an Humussiduren so fest gebunden, daB die Konzen-
tration der , freien‘* lonen fir das Pflanzenwachstum nicht aus-
reicht.

Der Bedarf verschiedener Pflanzen an Borat ist bekannt®).
Fiir die praktische Diingung hat das Borat insofern eine groBe
Bedeutung erhalten, als sich deutliche Beziehungen zwischen
Bor-Mangel und der Herzf4ule der Riiben herausstellten. Beson-
ders auf trockenem Boden wird die Borat-Aufnahme stark herab-
gesetzt. Bedeutend ist ebenfalls der Borat-Bedarf der Solanaceen
und Leguminosen, wihrend die Gramineen einen auffallend ge-
ringen Bedarf haben; nach Schropp und Arenz?®) sind alle
Pflanzen borat-bediirftig. Auf Grund des Nachweises von Borat
im Glahriickstand des Nektars tropischer Nymphaea-Arten und
der Entdeckung der Auslgsung der Keimung der Pollenkdrner
7) Arch. Blochem. 19, 149 [1948].

) Bould, Nicholas, Tolhurst u. Wallace, Nature 164, 801 [1949].

%) Scharrer, D. Bedeutg. d. Spurenelemente, 1947,
10) Forschungsdienst 6, 564 [1938].
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