
lnnere Komplexverbindungen in der Farbenchemie 
Von Dr. H .  P F  I T Z  N E R ,  BASF, LudwigshafenlRh. 

In den letzten 3 Jahrzehnten sind zahlreiche rnetallhaltige Farbstoffe entwickelt warden. Weltere wertvolle 
Produkte sind auf dem vlelgestaltigen und verzweigten Gebiet zu erwarten. Es wird eln Uberblick Uber Aufbau, 

Eigenschaften und Verwendung gegeben. 

,,Beizenriehendegg Farbstoffe 
Die Verwendung von Metallsalzen zur Verbesserung bestirnrn- 

ter  Farbungen ist alt. Je nach dem benutzten Metall konnten 
mit ein und demselben Farbstoff ganz verschiedene FarbtUne 
erzielt werden, was die Vermutung nahelegte, da6  mischen bei- 
den nicht nur einfache Salzbildung eintritt. Welche konstitu- 
tionellen Vorbedingungen miissen gegeben sein, damit eine solche 
Bindung eintritt? Liebermann und Kostaneckil) kamen zuerst 
zu bestimmten Anschauungen, aber  es blieb Alfred Wernerg) 
vorbehalten, zum ersten Male in klarer Formulierung zum Aus- 
druck z t ~  bringen, dab nur solche Farbstoffe ,,beizenziehend" 
sind, die die Fahigkeit zur Bildung ,,innerer Komplexsalze" be- 
sitzen. Er stellte festg), daB dabei vorzugsweise 5- und 6-giied- 
rige .Ringe entstehen. Der Begriff der ,,inneren Yornplexsalze" 
geht auf Leya) zuriick. 

, , lnnere Ko m p Itxsalze'") 
Die ,,inneren €(omplexsalze" sind dadurch charakterisiert, 

da13 in ihnen ein Metallatom zugleich durch Haupt- und durch 
Nebenvalenzkrafte an die kompfexbildende organische Molekel 
gebunden ist, Wobei es zur Ausbildung von ,,Nebenvalenzringen" 
kommt. Da Metallverbindungen dieser Art, stets dann, wenn 
ihnemin ,,iuSerer Sphire" keine Yationen oder Anionen zugeord- 
net sind, in keiner Weise mehr irgendwelchen Salzcharakter ha- 
ben, sollte man die Bezeichnung ,,innere Yornplexsalze" zweck- 
miBig durch ,,innere Yomplexverb indungen"  oder ,,komplexo- 
cyclische Verbindungen" (nach H .  Rheinboldt) ersetzen. Bei 
niherer Betrachtung dieser Verbindungsklasse erkennen wir, 
daS es stets dann zur Bildung komplexocyclischer Verbindungen 
komrnt, wenn ein Metallaquivalent an die Stelle eines in ,,Sche- 
renbindung" (Chelation)6) stehenden Wasserstoff-Atoms trM. 
Damit ist zugleich die Gruppe derjenigen organischen Individuen 
umrissen, die iiberhaupt fiir die Bildung innerer Yomplexver- 
bindungen in F r a w  kommen. 

Grundtypen kompkxbildender Grupplerungen 
Der bekannteste beizenziehende Farbstoff ist das A I i z a r i n 

(1.2-Dioxy-anthrachinon). P. Pfeiffer") hat  durch die Darstel- 
lung wohldefinierter Zinn-Verbindungen dieses Farbstoffes, wie 
auch anderer o-Oxyketone, eindeutig nachgewiesen, dal3 for die 
innerkornplexe Bindung des Metalles ausschlieBlich die o - 0 x y -  

Tri t t  an die Stelle des neutralen Restes R eine Hydroxyl- 
Gruppe, so kommen wir zur Salicylsiure-Gruppierung. Sle ist 
befihigt, ein Metallatom z w e i f a c  h hauptvalenzmZSig zu binden 
und ftihrt zur Ausbildung eines Hauptvalenz-Sechserringes. 

Hd d' 

Daher kommt der o-Oxycarboxy-Gmppe besondere Bedeu- 
tung zu. Von der o-Oxycarbonyl-Oruppierung lassen sich auch 
alle weiteren fnr die Farbenchemie bedeutungsvollen komplex- 
bildenden Gruppierungen ableiten. 

o-Oxyawrnethine o-Ox yazo- o-Aminoazu- o-OxyOitmro-Verbln- 
Verbindungen Verbindungem d w  U. a. m3 

Die obigen Formeln kbnnen bei Verschiebung der  Doppel- 
bindungen auch in anderer Weise geschrieben werden, wodurch 
wir z. B. bei den o-Oxyazo-Verbindungen zu den Formeln von 
o -C h in on h y d r a z o n  en*) oder bei den o-Oxynitroso-Verbin- 
dungen zu denen von o - C h i n o n m o n o x i m e n  kommenlo). 

c a r b o n y i - G r u p p i e r i n g  verantwortlich zu machen ist und 
gibt bereits die Formel fur dlese Atomanordnung: Die Formeln stehen im ,,Chelat-Mesornerie-Verhiltnis" zU- 

einander. >'\ (Xennzelchnung der Nebenvalenzen durch den 
vom ,,Elektzonendonator" ausgehenden Pfeil) \-dH 

/ 
R 

Es liegt hier eine intramolekulare Wasserstoff-Brticke vor, 
die in neuerer Zeit die erwahnte Bezeichnung ,,Scherenbindung" 
oder ,,Chelatbindung" gefunden hat. Der Wasserstoff t r i t t  ge- 
wissermaSen als einwertiger, zweizBhliger Komplexbildner auf. 
Fiir die Aluminium-Calcium-Verbindung des Alizarins (Ttirkisch- 
rotlack) ist eine Formel ~ichergestellt~), die damit  voll iiber- 
einstimmt. 

Alle Farbstoffe mit o-Oxycarbonyl-Gmppierung sind in der  
Lage, Metalle komplex zu binden, nach der alfen Begriffsbestim- 
mung also ,,beizenziehend". 
I )  Ber. dtsch. chern. Oes. 18  2142 [I8851 20, 3146 [l887J, 21, 1347 [I8891 

*) Bir. dtsch. cheh .  Ges. 41 1062 [I908]. 
*) Z. Elektrochem. 10  954 [i904]; Ber. dtsch. chern. Ges. 42 ,  354 [19091. 
'1 Vgl. P .  Pfciffer d i k  Ztschr. 53, 93 [19401: 
6 ,  Vgl. B.  Eistcrt,' Tautornerle und Mesornene, Stuttgart 1938, S. 169; 

') B%t.-gts;h. chern. Ges. 4;, 2655 [l9lll]; Liebigs Ann. Chern. 398, 137 

P6 1574 118931. Liebigs Ann. Chern. 220, 245 [1887]. 

K. Kunz dlese Ztschr. 62 436 1939. 

[ 1 Y131. 
9 Hoffmann: Yonstit. d .  TUrklschrotlack Dissert. T.H. Dresden 1937; 

H .  E .  Ficrz-Dovfd u. M. Ruflshauscr, H e h .  Chirn. Acta 23, 1298 [19401. 

Spiran-artlge Komplexverbindungen 
Wenn in den vorgenannten 4 Grundtypen ein zweiwertiges 

Metall an die Stelle des Chelat-Wasserstoffs tritt, so bilden sich 
innere Yomplexverbindungen, In denen zwei Nebenvalenzringe 
durch das ihnen gemeinsame Metallatom spiranartig miteinander 
verkntipft sind. Aus den 0-Oxyazomethinen entstehen: 

R 

' 2 @H H = J  + MeI'X, + ~ > b l & ~  CH=N + BHX 

'R 'R 

Verbindungen dieser Art sind vor allem von P. Pfci#rll) 
hergestellt worden. Sie spielen auf Grund ihrer relativ geringen 
Bestindigkeit gegen Siuren und Alkalien in der Farbenchemie 
') Vgl. B.  Eistrrt: Yonstit. u. Farbe (Habi1.-Schrlft, Heldelberg 1942), 

s. 45. 
0 )  Vgl. A. Bureway u. J .  Markowitsch, Llebigs Ann. Chem. 503, 180 [1933]; 

K .  Holzach: D. arornat. Diazoverb. Stuttgart 1947, S. 186. 
lo) Vgl. u. a.  C. H .  Sluitcr Ber. dtsch. chern. Oes. 44 1327 [1911]. 
11) 1. Drakt. Chern. 129. i63 ri93ii: L. Hunter. J. A. Marr iot l ,  .I. chem. 

g o t .  1937, 2000. ZuiStere'ochemle v I P .  
Chern. 150 261 19381; 166, 77 [IS%]; 
Chem. 253: 136 [\947]. 

PfeTffcr u. Mitarb.., J .  prakt. 
M. v .  Stackclbcrg, 2. anorg. 
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keine Rolle. Ein Patent1*) beschreibt wasserunlasliche Farb- 
stoffe, die diesem Typ entsprechen, aber keine praktische An- 
wendung gefunden haben. 

Wesentlich groBere Beachtung haben dagegen die komplexen 
Metallverbindungen gefunden, die sich von den o-Oxyazo- 
F a r b s  t of f en ableiten : 

Verbindungen dieser Art sind in gr6Berer Zahl hergestellt 
und genauer untersucht worden. Der Kupferkomplex des o- 
Oxyazobenzols wurde erstmals von Bumbergerla) beschrieben. 
In weiteren Arbeiten wurden vor allem die Yupfer-, Nickel- und 
Yobalt-Yornple~e1~) einer genaueren Betrachtung unterzogen. 
Wahrend Yupfer und Nickel rnit zwei, tritt  das dreiwertige Ko- 
balt rnit drei o-Oxyazofarbstoff-Molekeln in komplexe Bindung, 
wobei die Metalle koordinativ jeweils voll abgesattigt werden. 
Auch diese Verbindungsklasse hat technisch kaum Bedeutung 
erlangt - rnit Ausnahme des Yupfer-Yomplexes des Azofarb- 
stoffes aus diazotiertem p-Nitranilin und P-Naphthol, der als 
Braunpigment eine gewisse Beachtung gefunden hat's) -, da 
bei ihr die Stabilitat der sich bildenden Metallverbindungen fur 
die farberischen Bediirfnisse nicht ausreichend ist. 

Das Gleiche gilt far die o - A m i n o a z o - V e r b i n d u n g e n ,  die 
analog in der Lage sind, spiranartige Yomplexe zu bildenle). 

Bei der Einwirkung von Yupfer( 11)-salzen auf o-Aminoazo- 
Verbindungen bei erhilhter Temperatur werden diese jedoch zu 
Triazolen oxydiert"). 

Die o-Oxyn i t roso-Verbindungen bilden je nach der Natur 
des Metalles Komplexe, in denen zwei oder drei Molekeln der orga- 
nischen Yomponente rnit dem Metall vereint sindla). Technisch 
bedeutungsvoll sind die Eisenkomplexe des 1-Nitroso-2-naphthols 

naphthol-6-sulfo-siure (Naphthol- 
(Pigmentgrtin B), der l-Nitroso-2- - 

N=9, 
grlln (Solidgrlln). B) und Far des Dinitrosoresorcins das Pigmentgriin "d-0,) FeI] Na+ 

B konnte durch G. v. Rosenberg18) 
folgende Formel bewiesen werden : 

Das P igmen tg run  B wird (Iber die wasserlosliche Natrium- 
bisulfit-Verbindung des 1-Nitroso-2-naphthols dargestelltaO). 
Das Eisen liegt darin zweiwertig vor und tritt mit drei Nitroro- 
naphthol-Molekeln in Verbindung. Der Gesamtkomplex tragt 
deshalb eine negative Ladung, die durch ein in ,,auBerer SphBre" 
gebundenes Kation kompensiert ist81). Zur Reihe der spiran- 
artigen Yomplexverbindungen, die eine gewisse firberische E e- 
deutung erlangt haben, gehoren noch diejenigen, die sich vorn 
8-Oxychinol in  und dessen Derivaten ableiten. 

R-N=N&O 

1 L I Y 4 / 1 .  

DRP. 356973 v. Z i .  I. 1921 (BASF, Ludwigshafen). 
2. Theorie derartiger saurer Komplexverb. u. Salze s. B.  Eisferf:  Che- 
rnlamus u. %onstit., Stuttgart 1948, Bd. I, S. 249. 

Ie) Unver6ffentl. 1931 1.0. Ludwigshafen. 
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Die beizenziehenden Eigenschaften der aus ihnen hergestell- 
ten Azofarbstoffe sind in einem Patent der AGFA beschrieben8a). 
Die durch Courtot und Hurfmana3) 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 verstandlich. 

Die komplexbildenden Eigenschaften der Sa l i cy l sgure  und 
ihrer Derivate und der sich von 
ihr ableitenden Farbstoffe sind /- 
haufig untersucht. Erstmalig hat \- 

\ BurbierP) die Disalicylato-Chro- 
mislure und ihre Salze be- 0 HsO H 
schrieben. 

Basen Salze*l): 
Sie enthalt ein stark saures Wasserstoff-Atom und bildet rnit 

Die beiden freien Koordinationsstellen des Chroms sind durch 
Wasser abgesattigt, an dessen Stelle u. a. auch Ammoniak treten 
kann. Der Aufbau der Chrom- und Yobalt-Verbindungen von 
Azofarbstoffen, die die Salicylsiure-Grilppierung enthalten, ist 
nach Morgan und Smithas) sowie Brass und Wiftenbergera6) analog 
aufzufassen, wobei spatere Arbeiten27) jedoch gewisse Ausnahmen 
wahrscheinlich machen. Es zeigt sich an diesem spezieikn Bei- 
spiel, daB das sich einstellende Verhaltnis Metall zu Farbstoff 
Von dem Aufbau der metallisierbaren Farbstoffe sowie vor allem 
von den bei der Metallisierung eingehaltenen Bedingungen wei- 
testgehend abhangig ist. So gelingt es z. B. bei der Chromierung 
des sauren Monoazofarbstoffs aus diazotierter Metanilslure und 
Salicylsaure in schwach saurem Medium den 1 :P-Kornplex 
(Chrom : Farbstoff) herzustellen, wahrend in kongosaurer Losung 
die 1 : 1-Verbindung entsteht2*). 

Betain-artige Komplexverbindungenw) 
AuDer der Salicylsaure sind auch gewisse aromatische Dioxy- 

Verbindungen in der Lage, ein Metall zweifach hauptvalenz- 
m2Big 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 Ro11e. 

Von Erdmannal) und in mehreren alten Patentena2) sind vor 
allem die beizenziehenden Eigenschaften aller vom 1 .&Dioxy-naph- 
thalin sich ableitenden Farbstoffe beschrieben. Fur einen wich- 
tigen Vertreter dieser Reihe 
(Chromotrop 2R) haben Ro- 
senbauer, Wirth und Konigeras) 

stanz hergestellten komplexen 

A 
die Konstitution der in Sub- o-Naos; "1 

Chrom-Verbindung ermittelt : HO,S 

Wie bei den sulfogruppen-haltigen in saurer Losung herge- 
stellten Chromkomplexen der Salicylsiure-Farbstoffe liegt ein 
betain-artiges Yomplexsalz vor. Far die in BASF-Patentenat) 
beschriebenen Chrom-Verbindungen von Oxyanthrachinon-sulfo- 
siuren m(lssen wir analoge Verhaltnisse annehmen. 

DRP. 355534 v. 23. 5. 1915 (AOFA Berlin); vgl. DRP. 590190 v. 
17. 7. 1932 u. DRP. 631578 v. 14. 4. 3933 (I.G. Ludwigshafen). 
C. Courtof u. H .  Hartman. Bull. SOC. chlm. France 51. 1179 119321. - -  
Chem. Zbl. 1925.  1 1 .  186.' ~- - - 
J. chem. SOC. 1i1--2866 [1922]. 
Ber. dtsch. chem.'Ges. 68, 1905 [1935]; s. a. Chem. Zbl. 1940, 11, 746. 
K. Brass u. P. Wirniber, Chem. Zbl. 1940, 11,201. 
Eigene unveroffentl. Unters. 1939 (1.0. Ludwigshafen). 
Die freien Koordinationsstellen des Cr sind rnit H,O-Molekeln besetzt. 
Vgl. H .  Ley u F H Zschacke Ber. dtsch. chem. Ges. 57 1700 [192414 
P. Pfeiffer u. ki iarb  2. ano<g. Chern. 230, 97 [1937]; A'. Ablov, Bull: 
SOC. chim. France 4 'i220 [1937]. 
Liebigs Ann. Chem. b47 356 [1888]. 
DRP. 49979 v. 3. 2. 1889 (AGFA Berlin); DRP. 51559 v. 3. 4. 1889 
(BASF, Ludwigshafen); D.R.P. 5b116 v. 25. 10. 1889 (Bayer, Lever- 
kusen); DRP. 69095 v. 14. 5. 1890 M. B. u. L., Hochst). 

a*) Ber. dtsch. chern. Ges. 69, 2717 [1929\. 5. diese Ztschr. 4i, 616 [1928]. 
* I )  DRP. 280505 v. 10. 1. 1912. DRP. 28dS47 v. 28.4. 1912 (beide BASF. 
' Ludwlgehafen). 
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Alle diese Produkte, in denen das Chrom zweifach an die Farb- 
stoff-Molekel gebunden ist, haben in der Farberei keine erst- 
rangige Stellung zu erlangen vermocht, da  sie in der Bestindig- 
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 nimlich beim Ubergang zu Farbstoffen, in denen das 
Metall d r e  i f a c h  komplexgebunden vorliegt. 

Bicyclische Komplexverbindungen 
Befindet sich in den o-Oxyazomethinen, den 0-Oxy- oder o- 

Aminoazo-Farbstoffen in dem am tertiaren 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 vermbgen. Der weitaus wichtigste 
Typ in dieser Reihe ist der der o,o'-Dioxyazo-Farbstoffe. 

Ein zweiwertiges Metall mit der Yoordinationszahl vier ist 
weitgehend abgesattigt, es bleibt nur eine freie K oordinations- 
stelle unbesetzt, an die ein weiterer Ligand treten kann. Yupfer- 
Verbindungen dieser Art sind mehrfach beschrieben w ~ r d e n ~ ~ ) .  
Ganz analog sind die Komplexverbindungen rnit anderen zwei- 
wertigen Metallen wie auch rnit o,o'-DioxyazomethinerP), o- 
Oxy-0'-amino- oder o-0xy-o'-carboxyazo-Farbstoffen~~) aufzu- 
fassen. 

Bei d r e i w e r t i g e n  Metallen mit der Koordinationszahl sechs 
wie z. B. Aluminium, Eisen, Chrom und Kobalt liegen die Ver- 
hiiltnisse anders. Diese Metalle sind in der Lage, zwei Farbstoff- 
molekeln zu binden, bei gleichzeitiger vollstandiger koordinativer 
Absattigung. 

- 

H+ + 3 H X  
+ MellIXI + 

Auch iiber diesen Komplextyp, der vor allem in der Reihe dor 
esterloslichen Z a p o n e c  h tf a r  b s t o f  f e (BASF)a8) eine wichtige 

Rolle spielt, ist in der Literatur mehr- 
fach berichtet wordensv). E r  war u. a. 
in den Laboratorien der BASF Gegen- 
stand umfassender U n t e r s ~ c h u n g e n ~ ~ ) .  
Die riiumliche Anordnung der beiden 
Farbstoffmolekeln la6t sich zwaflglos 
erkliiren, wenn wir annehmen, da6  die 
Ebenen der beiden bicyclischen Neben- 
valenzringsysteme senkrecht zueinan- 
der  stehen (s. nebenstehendes Schema). 

a6) P .  Pfeiffer u. Mitarb., J. prakt. Chem. 149, 238 [1937; H .  D.  K. Drew 
u. J .  K .  Landquisf, J. chem. SOC. 1938, 292; W. F. Beech u. H .  D. K .  
Drew, ebenda 1940 ,  608. 

ae) P. Pfeiffer u. Mitarb., J .  prakt. Chem. 149, 222 [1937]- D.R.P. 654668 
v. 13. 10. 1935 (I.G. Leverkusen); DRP. 740697 v. \ I .  2. 1939 (1.0. 
Ludwigshafen). DRP. 749422 v. 26. 5. 1939 (I.G. Ludwigshafen). 

37) H .  D. K .  Drew'u. J .  K .  Landqursf, J. chem. SOC. 1988,292. 
sa) Es handelt sich um in organ. Lsgsmitteln lelcht losliche Produkte, die 

bes. zum lichtechten transparenten FBrben von Celluloselacken Ver- 
wendung finden. 
0. T. Morgan u. J .  D .  M. Smith, J. chem. SOC. 125 ,  1731 [1924]; T. 
Wmuro u. Y. Inamura, Bull, chem. SOC. Japan 13, 623 [1938]; H .  D. 
K. Drew u. R, E. Fairbarm, J. chem. SOC. 1838, 823; W. F. Beech u. 
H D .  K .  Drew ebenda 1940  603. 

4a) DkP. 734990 4 10.5. 1940 bRP. 742372 v. 26. 10. 1942 DRP. 742939 
v. 28. 12.1938 DRP. 7431d5 v.27.8.  1941 DRP. 743848'~.  31.8. 1939 
DRP. 745334 b. 22. 3. 1942,.DRP. 746839'~.  12. 1 .  1939, DRP. 7489Zd 
v. 3. 4. 1942 (alle 1.0. Ludwigshafen). 

Durch die Auffindung optisch-aktiver Chromverbindungen 
dieser Reihe ist es P. Pfeiffer41) gelungen, die Raumformel zu 
beweisen. Sie ist vergleichbar rnit der von Morgan und Bur- 
staff42) angenommenen raumlichen Anordnung der 2,2',2"- Tri- 
pyridyl-Komplexe des Eisens, Chroms und Kobalts. 

Die Herstellung der metall-haltigen o,o'-Dioxyazomethin-, 
o,o*-Dioxyazo-, o-Oxy-0'-carboxyazo- und o-Oxy-0'-aminoazo- 
farbstoffe erfolgt je nach den LiislichkeitsverhBItnissen in Wasser 
oder organischen Losungsmitteln. For die Metallisierung von in 
Wasser schwer oder unloslichen Farbstoffen liegen in der Patent- 
literatur zahlreiche Angaben vora3). Soweit die Farbstoffe sulfa- 
Gruppen enthalten, Ia6t sich die Einfiihrung des Metalles durch- 
weg in Wasser bei normalem oder erhtihtem Druck durchf(ihren'). 
Es ha t  sich herausgestellt, da6  beim Chromieren rnit ausreichen- 
den Mengen Chromisalz in starker saurem Medium vorzugsweise 
Chrom-Komplexe entstehen, die auf ein Mol Farbstoff ein Atom 
Chrom enthalten. $:=:+ + CrX, + &- ever+ = N f  \o + 3 HX 89) 

Zu diesem allgemeinen Typ gehSren die technisch wichtigen 
Pa 1 a t  i n e c h tf a r b  s to f  f e der  BASF bzw. N e  o l a n f  a r  b s  tof  f e 
der Ciba, die zum Echtfarben von Wolle, Seide und Leder (ftir 
Leder als E r g a n i l f a r b s t o f f e  im Handel) in gro6em MaBstabe 
verivendet werden. Der dipolare (betain-artige) Charakter dieser 
Farbstoffe (s. 0 . )  und die Maglichkeit zur Betatigung weiterer 
Restvalenzen durch das koordinativ nicht abgesattigte Chrom 
bedingen das fur diese Farbstoffklasse charakteristische, beson- 
dersartige farberische Verhalten, das die Anwendung hoherer 
Sauremengen zur  Erzielung gentigend egaler Farbungen erfor- 
derlich macht46). A n a ~ k e r ~ ~ )  sowie Ender und Miilfer47) haben 
dariiber nahere Untersuchungen angestellt. Auffallend ist die 
hohe Bestandigkeit dieser 1 : 1-Chrom-Komplexe. Selbst beim 
Kochen mit Natronlauge'8) oder bei der Behandlung rnit ver- 
diinnter Schwefelsaure4~) bei tiber 1 0 0 0  wird das  Chrom nicht 
herausgelbst. Auch eine nachtriigliche Behandlung rnit redu- 
zierend wirkenden Mitteln z. B. zur Uberfiihrung einer Nitro- 
Gruppe in eine Amino-Gruppe ist mtiglichS0). 

Bei der Nachchromierung der  sog. C h r o m i e r - F a r b b t o t f e  
auf der Faser mit Hilfe von Chromaten oder ChromisalzeP) 
tritt  das Chrom in gleicher Weise rnit dem chromierbaren Farb- 
stoff in Bindung, wobei jedoch uriter den vorherrschenden mil- 
deren Bedingungen wohl in erster Linie die 1:2- und nicht die 
1 : 1-Verbindungen (Chrom : Farbstoff) entstehen dtirften. Das 
in den Chromaten sechswertig vorliegende Chrom wird von der 
Wollsubstanz reduziert und tritt gewisserma6en im ,,statu nas- 
cendi" dreiwertig in die Farbstoffmolekel ein. Far die Bildung 
von 1 :Z-Komplexen bei der Nachchromierung spricht auch der 

SO,H >=< 

Farbton der Farbungen, der stark von dem der entsprechenden 
1 : 1-Komplexe abweicht. 

Eine besondere Gruppe nachchromierbarer Farbstoffe ist im 
Sortiment der sog. M e t  a c  h r o  m- F a r b s  t of f e zusammenge- 
faBt, die sich dadurch iiuszeichnen, daB man sie in einem Bad 
zugleich ausfarben 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 Fdrbeprozesses nach und nach freiwer- 
dende Schwefelsaure eine allmlhliche Chromierung des aufge- 
zogenen Farbstoffes. 

Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 935 [1941]. 
9 J. chem. SOC. I937 1649. 
13) DRP. 479373 v. i6. 6. 1926 (1.0. Ludwigshafen). DRP. 592088 v. 

8. 6 1930 (Ciba Basel). DRP. 618748 v. 4. 10. 1b29 (Ciba Basel). 
DRP. 621598 v.28. 7. 1832 (Ciba Basel). DRP. 715082 v. 26. 8. 1938 
(1.G. Ludwigshafen). DRP. 715948 v. 13. i2. 1938 (1.0. Ludwigshafen); 
DRP. 740049 v. 27.b. 1941 (I.G. Ludwigshafen). 

a4) DRP. 282987 v. 20. 10. -1912 (BASF Ludwigshafen). DRP. 295794 
v. 3. 3. 1914 (Siegwerk Siegbur )- DkP. 335809 v. 18). 7. 1915 DRP. 
338086 v. 29. 12. 191d DRP. 846023 v. 7. 7. 1916 DRP. 368096 v. 
22.2. 1921 DRP. 556544 v. 23.3.1930 alle Ciba Bash). DRP. 441 867 
v. 7. 8. 1955, DRP. 493895 v. 2. 12. 1915, DRP.)60025dv. 12. 3. 1933, 
DRP. 621473 v. 12. 4. 1934 talle 1.0. Ludwfashafen). 
DRP. 416379 v. 15. 12. 1920' Ciba, Basel). 
Mell. Textilber. 17 332 [1936j. 
Ebenda 19 65 I8i [1938]. 
DRP. 419Ei25 c. 31. 7. 1923 BASF Ludwigshafen). 
DRP. 650559 v. 3. 7. 1934 b R P .  651429 V. 5. 12. 1934, 
v. 13. 2. 1935 (alle I.G. Lhdwigshafen). 
DRP. 453949 V. 1. 4. 1926 (1.0. Ludwi ehafen). 
Vgl. DRP. 695630 v. 1 1 .  10. 1936 (1.8. Ludwigshafen). 

- 

DRP. 658364 
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In jedem Falle ist die Metallisierung eines Farbstoffes, bei 
dem die Azomethin- oder Azo-Brticke an der Komplexbildung 
des Metalles teilnirnrnt, mit einer starken Farbvertiefung verbun- 
denJZ), wahrend der Eintritt des Metalles z. B. an einer ,,exter- 
nen" Salicylslure-Gruppe nur eine geringe Farbverlnderung mit 
sich bringt. Im ersten Fall ist der Eintritt des Metalles rnit einer 
betrlchtlichen Verbesserung der Lichtechtheit des Farbstoffes 
verbunden, wlhrend diese im zweiten nur wenig beeinfluBt wird. 

Von der starken Verbesserung der Lichtechtheit durch die 
Einfuhrung eines Metalles in die Farbstoffrnolekel hat man auch 
in der Reiheder s u b s t a n t i v e n  F a r b s t o f f e  Gebrauchgemacht. 
Die Chemie der Polyazo-Farbstoffe bietet zahllose Moglichkei- 
ten, Produkte herzustellen, die die ftir den komplexen Einbau 
eines Metallatoms erforderliche Gruppierung einmal oder mehr- 
fach enthalten. So finden sich z. B. unter den S i r i u s l i c h t f a r b -  
s t o f f e n  (Bayer) und C h I o r a n t i n f a r b s t o f f e n  (Ciba) viele 
kupfer-haltige Produkte. Man bevorzugt das Kupfer, da  es leicht 
eingeflihrt werden kann und reinere Nuancen ergibt. Die bei 
den sauren Wollfarbstoffen notwendige hohe Bestandigkeit ge- 
gen Mineralsiluren ist bei den aus neutraler Lilsung zur Anwen- 
dung kommenden substantiven Farbstoffen nicht erforderlich. 
Bei der Metallisierung in Substanz ist ein Verfahren gefunden 
wordens8), das es erlaubt, von a-Alkoxy-0'-oxyazo-Farbstoffen 
auszugehen, die vielfach wesentlich leichter zugiinglich sind, als 
die entsprechenden Dioxyazo-Farbstoffe. Diese Methode ha t  
ihr Vorbild in der entmethylierenden Metallisierung, die P. 
Pfeiffer64) an 1.2-Dimethoxy-anthrachinon durchgeftihrt hat. 
Auch die Einftihrung einer zur Azobrticke o-stsndigen Hydroxyl- 
Gruppe durch Austausch eines Halogenatoms in alkalischem 
Medium ist mt)glichs6). 

Ahnlich, wie in der Reihe der chrorn-haltigen Farbstoffe die 
Chromierung sowohl in Substanz als auch auf der Faser erfolgen 
kann, ist das bei den Kupfer-Farbstoffen der Fall. Die MGglich- 
keit einer Licht- und Waschechtheitsverbesserung substantiver 
Flrbungen auf der Faser wird bei den B e n z o e c h t k u p f e r -  
(Bayer), den C o p r a n t i n -  (Ciba), C u p r o f i x -  (Sandoz), C u p r o -  
f e n y l -  (Geigy) und analogen Farbstoffen6e) benutzt. Mit dem 
Eintritt des Kupfers in die Farbstoffmolekel ist durchweg eine 
Herabsetzung der Ltislichkeit verbunden, da sich an der Komplex- 
bildung vielfach Carboxyl-Gruppen beteiligen, die damit gewisser- 
maBen ,,verschlossen" und ftir die Loslichkeit unwirksam wer- 
den. In der Reihe der B e n z o e c h t k u p f e r - F a r b s t o f f e S 7 )  be- 
gegnen wir einer neuen metallbindenden Gruppe, die komplex- 
chemisch besonders interessant ist. Bereits in einem BASF- 
Patent aus dem Jah-e 189059 wird als Tetrazo-Komponente 

man ess igs  erkannte I u r e beschrieben schon damals, und 
daB die daraus hergestellten Disazofarbstoffe sich bei der Nach- 
behandlung mit Yupfersalzen im Farbton wesentlich verandern. 
Die Diamino-diphenylessigsaure zeigt diesen Effekt liberhaupt 
nicht6*). Es liegt nahe, da8  der ather-artig gebundene S a W -  
stoff an der €(omplexbildung teilnirnrnt unter Ausbildung von 
drei Nebenvalenzringen niit fiinf bzw. sechs Ringgliedern : 

die D i a mi n o -d i p h e n o x  y-  H O O ~ H , ~  O-CH,COOH 

H , N M N H ,  

CH,-CO 
I OCH,COOH HO 

-l-"Cu" + ZHX 
--$.=.-< \- t c u x ,  * 

N a p  ' 0  
L-/ 
/ \  

Im Falie der Diamino-diphenylessigsiuie wurde neben einem 
6- ein 7-gliedriger Nebenvalenzring entstehen, dessen Existenz 
unwahrscheinlich W 0 ) ;  es bildet sich deshalb hier keine bestan- 
dige Komplexverbindung. 

Theorie s 8. Eisfer::  Tautomerle u. Mesomerie Stuttgart 1938 S. 190. 
DRP. 474997 v. 29. 8. 1926 (1.0. Ludwlgshafin); ferner DRP.'575840 
v.  16. 10. 1930 (1.0. Leverkusen); DRP. 684645 v .  1 1 .  6. 1932, DRP. 
610761 v. 12. 3. 1933 (beide I.G. Ludwigshafen). 
Liebigs Ann. Chem. 398 137 [1913]. 
DRP. 671859 V. 29. 9. i931 (1.0. Leverkusen). 
Bei allen diesen Farbstoffen wird zundchst normal vorgefarbt und auf 
der Faser durch eine Nachbehandlung mlt  einem Kupfersalz gekupfert. 
DRP. 711384 v .  31.5. 1938 DRP. 741467 v. 31. 3. 1938 DRP. 741 968 
v. 26. 1. 1939 DRP. 744304 v. 27. 10. 1940 (atte I.G. Lhverkusen). 
DRP. 61053 $. 12. 10. 1890 ( B A S F  Ludwigshafen). 
Elgene unveroffentl. Arbeiten 1937 (1.G. Ludwigshaferl). 
Vgl. P. ffeiffcr u. M. Halmann Ber. dtsch. chern. Ges. 36, 1063 [1903]; 
P. Pfriffer u. E.  LUbbt-, J. prak't. Chem. 136, 321 [1933]. 

CH,--COOH HO 

"-\ 
Tricyclische Komplexverbindungen 

Damit sind wir in die Reihe der tricyclischen Komplexver- 
bindungen gelangt. Zu ihnen gehoren die von P. Pfeijfer6') in 
groDer Zahl hergestellten Verbindungen der Azomethin-Reihe, 
die jedoch in der Farbenchernie 
keine Verwendung gefunden ha- C > - u \  co / o -  
ben. Dagegen hat ein Vertreter \CH=N/* hFCH 
dieser Verbindungsklasse, das 

im letzten Yriege Bedeutung erlangt zur Herstellung vnn Sauer- 
stoff-Regenerativ-Einheiten. Das Yobalt ist in der hier vor- 
liegenden komplexen Bindung in der Lage, molekularen Sauer- 
stoff reversibel zu binden. 

Komplexverbindungen gehtiren auch OC4\ 
die in jcingster Zeit von Whinger und / - \ - N P ? \ N a >  

plexe, die e h e  Weiterbildung der von 
Hunter und Roberts") beschriebenen 

sogenannte ,, Salcomin"'2): \H,-c/H, 

OH 
In die Gruppe der tricyclischen / 

/ 

B i r P )  aufgefundenen Formazyl-Kom- \-' I1 I 
N 

1 Komplexe darstellen. R 
Eine weitere interessante Gruppe ,Me = Cu ode1 Ni 

von metallisierbaren Farbstoffen bilden die 0-C h i n  ol y l a  min  o-  
0' - 0 x y a  z o - F a r  b s t off ens), 

die Ober die entsprechenden o-Halogen-0'-oxyazofarbstoffe rnit 
8-Aminochinolin erhalten werden ktinnen. 

Die letztgenannten tricyclischen Komplexverbindungen spie- 
1en in der Farbenchemie praktisch noch keine Rolle. 

Tetracyclische Komplexverbindungen 
DieseVerbindungsklasse hat  mitderAuffindung der P h t h a l o -  

c y a n i n e  besondere Bedeutung erlangt"). 
Die erste Vertiffentlichung stammt von de Diesbach und lton 

der Weid67). Aber erst Linstead und MitarbeiteP8) haben die 
Konstitution dleser flrberisch so wertvollen Kdrperklasse auf- 
gekllrt. In den Phthalocyaninen liegen Tetrabenzo-porphyrazin- 
Komplexe vor, in denen das Metall von vier orthokondensierten 
Nebenvalenzringen umschlossen ist. Die einfachste Bildungs- 
weise des wichtigsten Vertreters, des Yupfer-phthalocyanins, das 
als H e l i o g e n b l a u  B (BASF), M o n a s t r a l  F a s t  B l u e  B S  
( ICI )  und spaterhin unter mehreren anderen Bezeichnungen in 
den Handel gekommen ist, geht vom PhthalsBure-dinitril aus, 
das sich brim Erhitzen mit Kupfersalz sozusagen ,,cyclopoly- 
merisiert'', indem sich vier Mol Dinitril urn das Kupferatom 
zu einem hochgliedrigen Ringsystem vereinigen. Daneben gibt 
es andere technisch gangbare Wege. Man erhllt Gbrigens erst 
durch Umlosen aus konzentrierter SchwefelsBure das colori- 
stisch hochwertige, lichtechte und klare Blaupigment. Die 
komplexe Kupfer-Verbindung ist so stabil, daB eine Sulfierung 
mit Oleum durchgefohrt werden kann, ohne daB das Metall ab- 
gespalten wird. Die Sulfosluren sind als wasserlosliche Farb- 
stoffe zurn Farben von Baumwolle (Siriuslichttcirkisblau GL, 
BASF) und zur Herstellung von Erdalkalilacken (Heliogenblau 
SBL und SBP, BASF) im Handel. Die Chlorierung des Heliogen- 
blau B ftihrt zum Hel iogengrc in  G (BASF), das etwa 15 Chlor- 
al) Liebigs Ann.  Chem. 603 84 [1933]' J. prakt. Chem. 145 243 "9361; 

149 217[1937]* Ber. dts'ch. chern. Ces. 71, 119[1938]; J. brakt. Chern. 
163' 265 [1939i, 
B. 'B. Fogler, Chem. Zbl. 1948, I Ost) 1148. 

)*) Helv. Chim. Acta 32. 901 [1949]; kchw: Pat. 246475 V. 16. 7.  1945 
(Ciba, Basel); s. a .  diese Ztschr. 62, 33 [1949]. 

@') I. chem. Sac. 1941  R23. ~ ~... _ ~ ~ .  
=j ~ R P .  748913 v. 25: 7,1939 (I.G. Ludwigshafen). 
*') A. Sander, diese Ztschr. 65, 255 [1942], ausfiihrliche Uberslcht. 
17) Helv. Chim. Acta 10, 886 [1927). 

J. chem. SOC. 1834, 1016 u. f .  
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atome enthllt.  Das metallfreie Phthalocyanin (Heliogenblau G, 
BASF) ist gegenuber dem kupfer-haltigen grllnstichiger und 
etwas geringer in der Lichtechtheit. 

Den ubergang von den Phthalocyaninen zu den Naturfarb- 
stoffen bilden die von Helbergeras) hergestellten Benzoporphine, 
die technisch ohne Bedeutung blieben, da  sie weniger klare 
Nuancen besitzen und schwerer zuganglich sind. Das diesen 
Komplexen zugrundeliegende Porphin-Ringsystem ist identisch 
rnit dem des ,,Haminc'7'J) und des ,,Chlorophyll"~1). 

Im ErdBl und anderen organischen Mineralstoffen konnten 

*O)  Liebigs Ann. Chem. 531 279 (19371. 533  197 119381: 536 173 [1938]. 
l o )  Ausfuhrl. Lit. s. H. Fischer u. H. Orih: Ch'emie des Pvrrols.' 11. Bd. 158 . .  

u. f . ,  Leipzig 1937. 
11) H .  Fischer, Liebigs Ann. Chem. 502, 175 [19331. 

Vanadium-Komplexe von Hamin- und Chlorophyll-Derivaten 
nachgewiesen ~ e r d e n ? ~ ) ,  die zweifellos durch eine ,,Ummetalli- 
s i e r ~ n g " ~ * )  aus den vorgenannten Verbindungen entstanden sind. 

Aus den Schwungfedern einer bestimmten Vogelart (afri- 
kanischer Helmvogel) wurde ein rotes kupfer-haltiges Porphyrin 
,,Turacin" isoliert74). 

Das Gebiet der metallhaltigen organischen Farbstoffe ist 
bisher keineswegs erschapfend bearbeitet. Insbes. verdienen die 
tri- und tetracyclischen Komplexverbindungen erhahte Beach- 
tung. Eingeg. am 2. Februar 1950. [A 2431 

12) A. Treibs diese Ztschr. 49 682 [1936]. 
1 3 )  Vgl. P. 6feiffer u. Mitarb ' j .  prakt. Chem. 152 ,  145 19391. 
74)  H Fischer u Hilger, 2oppe-Seylers Z .  physiol. !%em. 128 ,  167 

[ i i x q ,  138, 49ii9241. 

Komplexverbindungen in der physiologischen Chemie 
Von Prof. Dr. T H .  BERSI N, MarburgJL. 

Die Erfahrungen der  letzten f 5  Jahre zeigten, daB die von Weiffer zur  Koordinationslehre ausgebaute Wernersche 
Komplextheorie im pflanzlichen und tierischen Stoffwechsel eine hervorragende Rolle spielt. Zahlreiche anorga- 
nisch-organische Komplexe verschiedener Stabilitat, insbes. solche der  Spurenelemente, wurden isoliert und unter- 
sucht. lhre Funktion hangt wesentlich von Redoxpotential, Stabilitat und Loslichkeit abl). Hier seien katalytisch 
wirksame von nichtkatalytischen Kornplexen unterschieden und einige therapeutische Wirkungen behandelt. Rein 
organische Kornplexverbindungen zeigen oft nicht vorausberechenbare, groOe Spezifitat. Der Versuch zur  

Systernatisierung erscheint gewagt, verspricht aber  der  kunftigen Forschung Richtlinien zu geben. 

Nichtkatalytische anorganisch-organische 
Komplexverbindungen 

Die Entdeckung der Komplexverbindungen einfacher Salze 
mit A m i n o s a u r e n  und P e p t i d e n  dutch Pfeittera) iieferte die 
Erklarung fur  eine Reihe von Beobachtungen der physiologischen 
Chemie. So ha t  sich gezeigt, da6 die Loslichkeitserhohung von 
Calcium- und Magnesiumsalzen durch Komplexbildung rnit 
Aminosiurens) und Proteinen die Resorption dieser Kationen im 
Darmtrakt erleichtertd). Wahrscheinlich Wird dadurch auch er- 
klart, da6 das Vitamin D zwar bei einer Yohlenhydratdiat die 
Calcium-Retention begtinstigt, jedoch bei einer Protein-Diat 
diesen EinfIuB vermissen 116tS). Die Oxyaminosluren und Mo- 
noamino-dicarbonsauren dlirften die Hauptrolle bei der Komplex- 
bildung rnit Erdalkalien spielen. Dabei sei darauf hingewiesen, 
da8 etwa 50% des Blutcalciums komplex an das Serumalbumin 
gebunden sind. Die Konzentration der freien Calcium-Ionen 
wird durch das Epithelkorperchen-Hormon reguliert : wahrend 
bei Hormonmangel unter Abfall der Calcium- Ionen-Konzentra- 
tion tetanische Erscheinungen auftreten, filhrt ein UberschuB zu 
einem Anstieg der Ca-Konzentration. 

Seit Entdeckung der Metaphosphate in der Hefe durch Lieber- 
mann (1888) haben die P o l y p h o s p h a t e ,  ihre Salze und Ester 
steigendes Interesse gefunden. Sie enviesen sich als weit verbrei- 
t e t  in der lebenden Natur. Die technisch ausgenutzten komplex- 
bildenden Eigenschaften spielen zweifellos auch im biologischen 
Geschehen eine Rolle. So haben Neuberg und MandP) zeigen, 
kiinnen, daB unlosliche Carbonate,. Orthophosphate, Oxalate, 
Phytate und andere Salze von Erdalkalien, Zink, Eisen, Mangan 
sowie einigen anderen Kationen sich in Msungen von Meta- und 
Pyrophosphaten ,,auflosen". Die Ausfallung von MgNH,PO,, 
CaF, und BaSO,, auch die von Sulfiden und Mercaptiden ver- 
schiedener Biometalle wird durch Polyphosphate verhindert. 
Salze der Metaphosphorsaure rnit primaren, sekundlren und ter- 
tiaren Aminen, Aminoalkoholen und Diaminen tibertreffen bis- 
weilen das Natriummetaphosphat in seinen lbslichmachenden 
Eigenschaften. Besonders wichtig erscheinen die komplexbil- 
denden Flhigkeiten des enzymchemisch so wandelbaren A d e n o -  
s i n t r i p h o s p h a t e s :  bei pH 7 und hoher wird in m/5-Losung 

l )  Bersin, Z. ges. Naturwiss. 1935  187. 
') Diese Ztschr. 53,93 [1940]. 42'905 [1929]; 36 ,  1215 [1923]; Naturwiss. 

1 4  1100 [1926]; Hop e-8eyldrs Z. physio!. Chem. 133, 1911 [1924]. 
9 Lehrnunn. Nature 150.803 119421; Bioehemlc. J. 36,672 [1942]; Green- . berg Adv. Protein Chem. 1 121-[1944]. 
') Mekanee, Widdowson u. Lehrnann, Biochemlc. J. 36, 686 [1942]. 
s\ Bovle u. Wesson. Arch. Path. 36, 243 [19431. Zit. nach M. Suhyun: 
' Prgtelns and Amino Aclds In Nutrition- New York, 1948, S. 92. 

a) Arch. Biochem. 23, 499 [1949]; vgl. Nickerson u. Zerahn, Biochem. 
Biophys. Acta 3, 476 [1949]. 

die Niederschlagsbildung der Carbonate und Phosphate von 
Mg, Ca, Zn, Mn, Cu, Co, Ni, Fez+ und Fe3+ verhindert; unlbs- 
liche Komplexe zwisched Proteinen und Nucleinsauren werden 
in Losung gebracht, ja sogar CaF, und Ca-Stearat bilden belm 
Stehen rnit ATP klare Lasungen. Die Entstehung, das Ver- 
schwinden und Wiedererscheinen solcher omnlcellular verbrei- 
teter Komplexbildner rnit ihren aul3erordentlichen lyophili- 
sierenden Eigenschaften eroffnet neue Perspektiven in Bezug 
auf die Mobilisierung, den Transport und die Ablagerung von 
unloslichen Substanzen im Gewebe und im Ackerboden. 

Auf einen Unbekannten komplexbildenden Effekt von Amino- 
sauren und Polypeptiden wurde ebenfalls von Neuberg und 
Mandf7) hingewiesen. Sie fanden, daB schwerlosliche Me t a l l -  
s u l f i d e  und M e r c a p t i d e  der Bioelemente Zn, Co, Mn, Fe und 
CU durch Aminosauren und Peptide in Losung gehalten werden. 
Die Natur der gebildeten Komplexe ist nicht bekannt; m6g- 
licherweise handelt es sich um SuIfido-Komplexe, welche den be- 
kannten Aquokomplexen ahneln. Es ist wahrscheinkh, daS der 
Losungseffekt von gewisser Bedeutung fur Vorgange im Boden 
ist, wo die Bildung von Metallsulfiden durch enzymatisch ge- 
bildeten H,S standig ablauft. Desgleichen dllrfte rnit dem Auf- 
treten solcher hletallsulfid-Peptidkomplexe im tierischen Or- 
ganismus zu rechnen sein. 

Im Haushalt der S p u r e n e l e m e n t e  spielen auch die hoch- 
molekularen H u m u s s 2 u r e n  des Bodens eine wichtige Rolle. 
Der Kupfer-Mangela) auf Moorbaden ist ebensowenig wie der 
Zink-Mangel auf eine absolut genommen z i ~  niedrige Konzentra- 
tion dieser Spurenelemente zuruckzuffihren. Diese sind nur 
komplex an Humussauren so fest gebunden, da6 die Konzen- 
tration der ,,freien" Ionen flir das  Pflanzenwachstum nicht aus- 
reicht. 

Der Bedarf verschiedener Pflanzen an B o r a t  ist bekannts). 
Ftir die praktische Dtingung ha t  das Borat insofern eine groBe 
Bedeutung erhalten, als sich deutliche Beziehungen zwischen 
Bor-Mange1 und der Herzfaule der Ruben herausstellten. Beson- 
ders auf trockenem Boden wird die Borat-Adnahme stark herab- 
gesetzt. Bedeutend ist ebenfalls der Borat-Bedarf der Solanaceen 
und Leguminosen, wlhrend die Gramineen einen auffallend ge- 
ringen Bedarf haben; nach Schropp und Arenz'O) sind alle 
Pflanzen borat-bednrftig. Auf Grund des Nachweises von Borat 
im GllihrUckstand des Nektars tropischer Nymphaea-Arten und 
der Entdeckung der Auslosung der Keimung der  Pollenkarner 

'1 Arch. Blochem. 1 9 ,  149 [I948]. 
6)  Boutd, Nicholas Tolhurst u. Wallace, Nature 1 6 4 ,  801 [I949]. 
9)  Scharrer, D. Bedeutg. d. Spurenelemente, 1947. 

lo) Forschungsdtenst 6,  564 [1938]. 
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