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1. Historische Entwicklung

Die Geschichte der Farbenchemie ist besonders reich an Beispielen wech-
selseitiger Anregung zwischen Industrie und Hochschule. Technologische
und merkantile Anforderungen haben sich hier mit dem Erkenntnis-
drang des Forschers zu einer gliicklichen Synthese vereint. Zugleich er-
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H. Baumann und H. R. Hensel

kennt man die geringfiigige Bedeutung, die man — schon im Europa des
19. Jahrhunderts — nationalen Grenzen beimaB, wenn es darum ging,
wissenschaftliche Erfahrungen zu sammeln und zu verwerten. Es war die
Zeit, als sich besonders im Dreiléindereck bei Basel ein reger Gedanken-
austausch entfaltete. R. Nietzki von der Universitit Basel, E. Nolting,
Direktor der Chemieschule im elsdssischen Mithlhausen, L. Gattermann
aus Freiburg und H. Rupe hatten 1907 eine chemische Gesellschaft
Basel-Freiburg—Miihlhausen gegriindet!, deren Kolloquien auch von
anderen Universititen des siidwestdeutschen und schweizerischen Rau-
mes sowie von den dort angesiedelten Industriewerken hiufig besucht
wurden. '

Im Jahr darauf publizierte Alfred Werner (1866—1919), der an der Uni-
versitit Ziirich lehrende Elsisser, seine Theorie der Beizenfarbstoffe
(697), wonach

ndie Eigenschaft chemischer Verbindungen, auf Beizen zu ziehen,
von der Eigenschaft derselben, innere Metallkomplexe zu bilden,
abhingt. Beizenzichende Farbstoffe sind hiernach honstitutionell
dadurch charaklerisiert, dafB sich eine salzbildende und etne zur
Erzeugung einer Roovdinativen Bindung mit dem Metallatom be-
fahigte Gruppe in solcher Stellung befinden, daf ein inneres Me-
tallkomplexsalz entstehen kann‘.

A. Werner, der 1913 mit dem Nobelpreis ausgezeichnet wurde, hatte sich
bereits seit 1891 mit der Koordinationslehre der Molekiilkomplexe befaBt.
Er verwertete die Erfahrungen, die 20 Jahre zuvor Carl Licbermann an
der Technischen Hochschule Charlottenburg und sein Mitarbeiter Sia-
nislaus von Kostanecki, spiter in Bern, in der Anthrachinonreihe ge-
sammelt hatten (388, 407).

In der Praxis lassen sich die ersten Anfinge der Beizenfarbung bis ins
Altertum zuriickverfolgen. Die eigentlichen Chrombeizen wurden im
5. Jahrzehnt des vorigen Jahrhunderts eingefithrt. Den Naturfarbstoffen
folgten nach der Konstitutionsaufklirung des Alizarins (1868) durch
C. Graebe und C. Liebermann die synthetischen Farbstoffe, zuerst in der
Anthrachinon-, spiter auch in der Azoreihe. Mit dem Alizaringelb, einem
noch heute verwendeten Azofarbstoff aus m-Nitranilin und Salicylsiure,
stellte Rudolf Nietzki in Basel 1887 den ersten Chrombeizenfarbstoff der
Azoreihe vor. Im Jahre 1883 hatte Ofto Nikolaus Witt in Berlin Nach-
chromierfarbstoffe auf Dioxynaphthalinbasis entwickelt (7, 57, 205, 224).
Die ersten Azofarbstoffe aus diazotierten o-Aminophenolen (1893) sind
in einer Patentschrift von E. Erdmann und O. Borgmann (Halle) be-
schrieben (774).

1 Vgl. Biographie von R. Nieizki: Ber. dtsch. chem. Ges. A 52, 1 (1919).
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Zwei weitere Jahrzehnte vergingen, bis man dazu iiberging, fertige Me-
tallkomplexfarbstoffe herzustellen und fiir die Farbung einzusetzen.
René Bohn (1862—1922), auch er aus Miithlhausen im ElsaB stammend,
Schiiler von Victor Meyer und Karl Heumann in Ziirich und seit 1884 im
Dienste der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik, hatte um die Jahrhundert-
wende den Grundstein fiir die Indanthren-Farbstoffe gelegt. Seine Er-
fahrungen aus einer ausgedehnten Praktikantenzeit in den heimatlichen
Fiarbereibetrieben trugen reiche Friichte. Die ersten Patente, die der
BAST die Herstellung fertiger Metallkomplexfarbstoffe schiitzten und
René Bohns Namen tragen, datieren aus dem Jahre 1912 (59). Es waren
die Vorldufer der nach dem I. Weltkrieg erschienenen Wollfarbstoffe der
Neolan- und Palatin-Echtreihe.

Die weitere Entwicklung, die in die jiingste Zeit hiniiberleitet, ist mit
dem Namen Paul Pfeiffer (1875—1951) verkniipft. Als Schiiler von 4.
Werner war er bis 1916 an der Universitat Ziirich titig. 1922 an die
Universitit Bonn berufen, griindete er dort eine neue Schule, aus der
zahlreiche Arbeiten iiber Metallkomplexfarbstoffe hervorgingen. Sein
1933 in Liebigs Annalen erschienener Beitrag iiber , tricyclische ortho-
kondensierte Nebenvalenzringe* war richtungsweisend fiir eine ganze
Reihe technologisch interessanter Farbstoffe (447). Auf dem Gebiet der
Dihydroxy-Azofarbstoffe untersuchte vor allem H. D. K. Drew, zusam-
men mit J. K. Landgquist (147) und R. E. Fairbairn (7146) am Queen
Mary College der Universitit London die Theorie der Metallkomplex-
farbstoffe. Spiter war es dann Robert Wizinger-Aust, der am Institut fiir
Farbenchemie der Universitit Basel die Grundlagen iiber Formazylkom-
plexe erarbeitete (559, 560).

Der AnstoB zu einer ganz neuen Entwicklung, der wohl erfolgreichsten
auf dem Gebiet der Metallkomplexfarbstoffe, kam von ganz anderer
Seite: Henrt de Diesback, 1880 in der franzésischen Schweiz geboren,
Schiiler von Einkorn in Miinchen, von 1920 an auf dem Lehrstuhl fiir an-
organische Chemie an der Universitit Fribourg, beobachtete zusammen
mit E. von der Weid (1927) die Entstehung eines schwer 1oslichen tief-
blauen Farbstoffes beim Erhitzen von o-Dibrombenzol mit Kupfer(I)-
cyanid in Pyridin (86, 747). Es war die Geburtsstunde der Phthalocya-
nine, einer Klasse von Metallkomplexfarbstoffen, die heute mit ihren tiir-
kisblauen bis blaugriinen Nuancen in fast allen Sortimenten vertreten
sind. Die Konstitutionsaufklirung gelang Reginald Patyick Linstead
{1902 in London geboren) am Royal College of Science (402, 404). Auf
einer Tagung der ,,British Association® im Jahre 1933 stellte er die por-
phyrindhnliche Struktur der Phthalocyanine vor.

Damit war das Pendel des internationalen Erfahrungsaustausches in
einem sehr wesentlichen Punkt dorthin zuriickgeschwungen, wo 77 Jahre
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zuvor Siy William Henry Perkin mit dem Mauvein den ersten syntheti-
schen Farbstoff iiberhaupt entdeckt hatte.

2. Abgrenzung und Begriffsbestimmung ®

Der Bogen, der das Wirkungsfeld der Metallkomplexverbindungen um-
faBt, ist weit gespannt: Er reicht von der biologischen Funktion metall-
haltiger Naturstoffe bis hin zu den groBtechnischen Synthesen organi-
scher Grundstoffe. Die Gebiete der Biochemie, der Katalyse und der Ana-
Iytik werden in gleicher Weise beriihrt. Himoglobin, Chlorophyll und
manche Vitamine sind bekannte Beispiele aus dem biologischen Bereich.
In der chemischen Technik griinden sich wichtige Synthesen auf die
katalysierende Wirkung komplexer Metallverbindungen: Friedel-Crafts-
Katalysatoren erméglichen die Addition von Athylen an Benzol, indem
sie die olefinische Doppelbindung aktivieren. Es ist die Grundlage der
technischen Styrolsynthese. Die Bedeutung des Acetylens als Grund-
stoff beruht auf der Additionsfihigkeit der Dreifachbindung, die durch
Katalysatoren gesteuert wird. Zu der klassischen Methode der Hydrati-
sierung zu Acetaldehyd kamen die Erfahrungen Reppes auf dem Gebiet
der Druckreaktionen. Kupferacetylid katalysiert die Anlagerung von
Formaldehyd zu Propargylalkohol bzw. Butindiol. Andererseits bewir-
ken komplexe Nickelverbindungen eine cyclisierende Polymerisation des
Acetylens zu Cyclooctatetraen. In der Chemie des Athylens sind es die
Koordinationskatalysatoren der Titanreihe, die eine stereospezifische
Polymerisation einleiten. Auch manche Metallchelate organischer Kom-
plexbildner iiben katalytische Funktionen aus. Oft sind sie in unpolaren,
organischen Medien gut 16slich. Die Acetylacetonate gewisser Ubergangs-
metalle katalysieren die Polymerisation von Vinylverbindungen, ins-
besondere von Styrol und Butadien, zu weitgehend isotaktischen Poly-
meren (373).

In der Chemie der Wasserenthirtung sind Chelatbildner vom Typus der
Athylendiamintetraessigsiure (Trilon-Marken) unentbehrlich. Andere
Chelatbildner vermégen gewisse Kationen spezifisch auszufillen. Neben
Dimethylglyoxim (fiir Ni-Ionen) haben sich Kupferron (N-Nitroso-
phenylhydroxylamin, fiir Cu'-Ionen), o-Phenanthrolin (fiir Fe*-Ionen)
und Aluminon {Aurintricarbonsiure, fiir Al-Ionen) in der analytischen
Chemie eingefiihrt.

Man erkennt eine Vielfalt von Anwendungsmdglichkeiten. Das hier vor-
gestellte Gebiet der Metallkomplexfarbstoffe ist enger umgrenzt. Aus der

2 Vgl. Martell-Calvin: Metallchelatverbindungen (474).
Ullmann, Bd. X (285).
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groBen Zahl natiirlicher und synthetischer organischer Farbstoffe greift es
jene heraus, die ein Metallatom komplex gebunden enthalten. Es handelt
sich durchweg um Metallchelate, in denen das Metallatom mit zwei- und
mehrzihligen Liganden einen oder mehrere Ringe bildet. Als Donator-
atome fungieren Sauerstoff und Stickstoff.

Zur Natur der Bindung, ob Haupt- oder Nebenvilenz, sei auf die ein-
schldgigen Monographien, besonders auf 4. E. Martell und M. Calvin
(474) sowie H. Zollinger (570), verwiesen. Eng damit zusammen hiingt
die Formelschreibweise. Zwar teilen wir die Auffassung von Zollinger,
daB eine Strukturformel den Zustand beschreiben soll, in dem sich ein
Molekiil befindet. Dennoch halten wir die ,,genetische® Schreibweise fiir
anschaulicher. Wir unterscheiden also eine Bindung, die durch Austausch
eines Wasserstoffatoms durch das Metallatom zustandegekommen ist
{ausgezogener Strich = , Hauptvalenz®“) von einer solchen, bei der sich
freie Elektronenpaare der Donatoratome an der Bindung beteiligen
(Pfeil = , Nebenvalenz“), mit dem Vorbehalt, daB die Bindungen im
Endzustand gleichwertig sind.

Den Stoff gliedern wir danach, ob es sich um monocyclische, bi-, tri- oder
tetracyclische Metallchelate handelt, ob bei Azofarbstoffen die Azo-
briicke beteiligt ist, oder ob die Chelatbindung zum Metallatom extern,
d.h. meist ochne EinfluB auf das chromophore System, zustandekommt.
Einen anschaulichen Uberblick iiber die verschiedenen Liganden und die
moéglichen Gruppierungen findet man in einem Beitrag von H. Pfitzner
(453).

Vorangestellt sei das umfangreiche Gebiet der komplexbildenden Azo-
farbstoffe, das heute — neben den Phthalocyaninen — die gréBte tech-
nologische Bedeutung erlangt hat.

3. Metallkomplexe von Azofarbstoffen unter Beteiligung
der Azobriicke?

a) Monocyclische Komplexe

Azoverbindungen mit einer ortho-stindigen Hydroxyl- oder Aminoazo-
Gruppierung sind elektrochemisch einwertige, koordinativ zweizihlige
Komplexbildner, in denen — je nach Betrachtung der tautomeren For-
men (505) — eine Hydrazon- bzw. Hydroxylgruppe iiber eine Haupt-
valenz und eine Azo- bzw. Carbonylgruppe iiber eine Nebenvalenz mit
dem Metallion zu einem Chelat zusammentreten (67).

3 Vgl. H. Zollinger (570), S.222ff.; K. Venkatavaman (548), S.5511.;
Houben-Weyl (497), Bd. X/3; Ullmann, Bd. IV (456a).
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M-X MX (M — Metalliquivalent)
RN, _@ = BN ___@ (X = O bzw. NH)

N N:

(1a) (1b)

Nach ultrarotspektroskopischen Untersuchungen von o-Hydroxyazo-
benzol und seinen Metallkomplexen (545) liegt bei der freien Hydroxy-
azoverbindung an Stelle der Hydroxyl-Bande eine Carbonyl-Bande mit
Wasserstoffbriickenbindung vor (1610 cm-1), Bei der Komplexbildung
wird diese nach niedrigeren Frequenzen verschoben, und zwar propor.io-
nal der Masse des Zentralatoms (Cu: 1540, Ni: 1535, Co: 1531 cm~?).
Auch die der Azogruppe zugeordnete Absorptionsbande (1418 cm~1) ver-
schiebt sich bei Eintritt eines Metallatoms in das o-Hydroxyazobenzol
(Cu: 1400, Ni: 1396, Co: 1390 cm-1). Die der chelatgebundenen Hydroxyl-
gruppe entsprechende Doppelbande (1272, 1283 cm-!) verschwindet da-
gegen bei der Komplexbildung ganz.

Mit elektrochemisch zweiwertigen Metallen bilden die o-Monohydroxy-
Azoverbindungen spiranartige 1:2-Komplexe. Geht man von sulfo-
gruppenfreien Liganden wie z.B. 2-Hydroxy-5-methyl-azobenzol (2)
aus, so sind diese wasserunléslich (768).

N=N‘Mé°‘@CHS (M - Cull, Ni¥, Col)

(2)

Als Neutralkomplexe losen sie sich in aprotischen Losungsmitteln, ins-
besondere in Halogenkohlenwasserstoffen (Chloroform: Cu-Komplex
braun, Ni-Komplex griin, Co-Komplex blau). Dreiwertige Metalle bilden
mit o-Hydroxy- bzw. o-Amino-Azoverbindungen im allgemeinen keine
Komplexe. Eine Ausnahme macht das dreiwertige Kobalt, das neutrale
1:3-Komplexe ergibt. Eine derartige Co-Komplexverbindung mit
2-Hydroxy-5-methyl-azobenzol ist gelbbraun und hat dhnliche Eigen-
schaften wie die entsprechenden 1:2-Komplexe.

Als bifunktionelle komplexbildende Liganden kommen auch o-Mono-
amino-Azoverbindungen in Betracht. Sie zeigen ein dhnliches Verhalten
wie die entsprechenden o-Hydroxy-Derivate.
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In den oben beschriebenen 1:2-Metallkomplexen ist die Koordinations-
sphiire des Metallatoms abgesiittigt, die Verbindungen sind somit ohne
weitere Koordinationspartner (Wasser, Alkohole, Pyridin) existenzfihig.
Anders verhalten sich dagegen die metallisierten o-Carboxy-Azoverbin-
dungen: Azobenzol-o-carbonsiure zum Beispiel ergibt eine 1:2-Kupfer-
verbindung, die 2 Mol. H,0O enthilt (747). Das Wasser ist gegen Pyri-
din oder Anilin austauschbar. Die griine Kupferverbindung mit 2 H,0
148t sich zu einer gelben Verbindung dehydratisieren, nimmt jedoch an
der Luft wieder Wasser auf. In der wasserhaltigen Verbindung scheint
demnach lediglich ein Kupfersalz der Azobenzolcarbonsiure ohne ko-
ordinative Beteiligung der Azogruppe vorzuliegen.

Die Metallkomplexe von Azoverbindungen mit einer o-stindigen kom-
plexbildenden Gruppe haben im allgemeinen keine technische Bedeutung
erlangt, da sie gegeniiber den Komplexen o,0'-disubstituierter Azofarb-
stoffe eine viel geringere Stabilitit besitzen. Dies zeigt sich besonders bei
Komplexen wasserlgslicher o-Hydroxy-Azoverbindungen, die Sulfon-
sduregruppen enthalten. Die freien Sulfonsiduren dieser Farbstoffe bilden
in erster Stufe nur Kupfersalze. Erst nach Neutralisation der Sulfon-
sduregruppen entstehen die wasserléslichen Koordinationsverbindungen
vom 1:2-Typus. Sie sind jedoch nur im schwach alkalischen bis schwach
sauren Bereich existenzfihig. AuBerhalb dieses pH-Gebietes kommt es zur
Aufspaltung in die Komponenten (747). Wie potentiometrische Messun-
gen gezeigt haben, hingt die Stabilitit der Komplexe weitgehend von
den Substituenten im Farbstoffmolekiil ab (368, 578).

Bei wasserunldslichen Komplexen von o-Hydroxy-Azoverbindungen ist
wegen der geringeren Beanspruchung durch Siuren eine technische Ver-
wertbarkeit als Solvent- oder Pigmentfarbstoffe eher gegeben. So hatte
der Kupferkomplex des Azofarbstoffs p-Nitranilin - 3-Naphthol als
braunes Pigment zeitweise eine gewisse Bedeutung (573). Ahnliche Me-
tallkomplexe, die Arylamino-, Carbonamid- oder Harnstoffgruppen ent-
halten, sind Gegenstand eines neueren Patents (793): Bei dem rotbrau-

OI_I‘I:N NH-CO N=NI'-IO
g Lo - ~

nen Kupferkomplex und dem tiefbraunen Nickelkomplex von (3) diirfte
es sich um hochmolekulare Koordinationsverbindungen vom 1:2-Typus
handeln.
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Technische Bedeutung erlangte noch ein weiterer 1:2-Komplex einer
o-Hydroxy-Azoverbindung: Der Ni-Komplex (4), ein griinstichig gelbes

Cl

C1
(4)

Pigment, spielt sowohl in der Lackindustrie wie im Pigmentdruck eine
hervorragende Rolle (754). Der Pigmentcharakter, d. h. die Unloslichkeit
in den iiblichen organischen Solventien, ist bei diesem Farbstoff auf die
Carbonamidgruppierung der Dihydroxychinolin-Ringe zuriickzufiihren.
Durch ihre sterisch giinstige Lage ermdglicht sie die Ausbildung eines
hochmolekularen Assoziats im Kristallverband.

Einen Sonderfall bilden Azofarbstoffe mit Chromotropsiure als Kupp-
lungskomponente: Sie enthalten zwei peri-stindige Hydroxylgruppen.
Nach neueren Untersuchungen (577), die den Farbstoff Chromotrop 2R
zum Gegenstand hatten, 148t die Bestandigkeit des Chromkomplexes wie
auch die mit der Chelatbildung verbundene bathochrome Farbtonver-
inderung auf eine Mitbeteiligung der Azogruppe schlieBen:

Ol e
OH OH 1\;‘/}&0" X

Ssnee! SO
HOaS 503H HO3S SOgH

Der schon friiher in Substanz hergestellte Chromkomplex (462) ist vom
1:1-Typ; auf der Faser diirfte jedoch der 1:2-Komplex entstehen.
Durch Vorkomplexbildung mit Erdalkalien (besonders Ca*tt) werden die
Kupplungsenergie der Chromotropsiure und ihre Stabilitit gegen oxy-
dative Einfliisse erhoht (396). Dies erklirt auch die bessere Ausbeute, be-
sonders bei zweifacher Kupplung.

Mono- und Disazofarbstoffe der Chromotropsdurereihe wurden in neuerer
Zeit als Indikatoren fiir die titrimetrische Metallanalyse herangezogen,
speziell fiir Zr#+, Th*, Hf#+, V3, VO, und dreiwertige seltene Erden
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(94). Man geht von Farbstoffen aus, die auch auf der Diazoseite eine
komplexbildende Gruppe enthalten. Bemerkenswert ist, daB hierfiir
—SbO(OH),, —PO(OH), und —CH,~N(CH,COOH), als Chelatbildner
in Azofarbstoffen verwendet werden.

b) Bicyclische Komplexe

Azofarbstoffe, die in o0,0’-Stellung beiderseits der Azogruppe je einen
komplexbildenden Substituenten enthalten, sind die technologisch wich-

X1 Xz

_\&N NA%— X,, X, = —OH, —NH,, —~NH—R, —COOH

(5)

tigste Gruppe der komplexbildenden Farbstoffe. Ihre Bedeutung liegt in
den auBerordentlich wertvollen Eigenschaften dieser Produkte, wie auch
in der Variationsbreite der ganzen Verbindungsklasse hinsichtlich der
Farbstoffkombinationen und der Komplextypen.

Die Sonderstellung dieser Farbstoffgruppe findet ihren Niederschlag in
einer Unzahl von Patentschriften. Daneben haben aber auch die reiz-
vollen stereochemischen Probleme dieser Komplexe zu zahlreichen wis-
senschaftlichen Untersuchungen angeregt.

Mit den in Formel (5) angegebenen o,0’-Substituenten sind folgende Kom-
binationen (in der Azoform registriert (565)) besonders wichtig:

4\§—Nﬁ :}‘_ o-Hydroxy-o’-carboxy-Azogruppierung
4

—\s‘ 40 o-Hydroxy-o’-amino-Azogruppierung

‘\$¥ JHO 0,0’-Dihydroxy-Azogruppierung
N,
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Tauscht man die Wasserstoffatome in diesen Substituenten gegen Metall-
dquivalente aus, so gelangt man zu dem fiir diese Gruppe typischen o-
kondensierten, bicyclischen Chelatsystem (6), in dem das Farbstoffanion

X1

>'—X2 o = Metalliquivalent
N X, — —O—, —NH—, —NR—
N
N
6)

X, = —0—, —COO—
(

die Rolle eines elektrochemisch zweiwertigen, koordinativ dreizihligen
Liganden einnimmt.

Die Komplexbildung ist mit einem erheblichen bathochromen Effekt
verbunden, Dieser ist abhingig von der Art des eintretenden Metallatoms,
von den im Farbstoffmolekiil enthaltenen Substituenten und deren Stel-
lung (565, 566). Vom Metall wie auch von der durch die Substituenten be-
einfluBten Basizitit des komplexbildenden Farbstoffanions hingt ferner
die Komplexstabilitit ab (577-579, 558a).

Aus der o-Hydroxy-o’-carboxy-Azogruppierung entsteht somit ein Sy-
stem mit zwei o-kondensierten Sechsringen (6a), in dem die Bindung
zwischen dem Metallatom und einem Stickstoffatom der Azogruppe
rdumlich festgelegt ist. Bei den Komplexen von o,0’-Dihydroxy- bzw.

Q

\\C-—O
{ :Me—O
l‘{\N /
{6a)

o-Hydroxy-o-amino-Azoverbindungen, die formal je einen Fiinf- und
einen Sechsring enthalten, ist dagegen wegen der Unsymmetrie der Farb-
stoffe — die aus Griinden der Synthese praktisch immer gegeben ist —
die Ausbildung zweier verschiedener Komplexstrukturen (7a, b) még-
lich. Nimmt man an, daB eine definierte Zuordnung der Bindung zwi-

o, _0,

S -0 0-Ci -?—
:S—l\f “N—/ B
\\N—g/];_ AN
(7a) (7b)

schen dem Metall und einem Stickstoffatom der Azogruppe besteht, so
sollte diese — je nach der Aciditit der komplexbildenden Substituenten
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und den sterischen Verhiltnissen — von Fall zu Fall verschieden sein.
Bisher hat man aber immer nur eine Form aufgefunden. Das Problem ist
vorerst noch ungeldst. Zu erwiigen ist auch noch eine Bindungszuord-
nung der ganzen Azogruppe iiber deren n-Elektronensystem zum Metall.

Komplexce weiwertiger Metalle

Zweiwertige Metalle der Koordinationszahl 4 treten mit o,0’-Dihydroxy-
Azofarbstoffen, den wichtigsten Reprisentanten der o,0’-disubstituierten
Azoverbindungen, im dquimolaren Verhiltnis zu elektrochemisch neu-
tralen 1:1-Komplexen zusammen. Dabei wird die Koordinationssphire
um das Metallatom durch Anlagerung eines Molekiils mit frei verfiig-
baren Elektronenpaaren aufgefiilit. Die Liganden werden meist dem Re-
aktionsgemisch entnommen: Wasser, Alkohole, Ammoniak oder Amine
(Pyridin, Athanolamine), die vielfach zur Férderung der Komplexbil-
dung zugesetzt werden.

0,0"-Dihydroxy-azobenzol bildet zum Beispiel den 1:1-Kupferkomplex
(8), in dem das koordinativ gebundene H,0-Molekiil beim Umldsen aus

OHj
O.

as @
N
(8)

Pyridin oder Chinolin durch 1 Mol dieser Basen ersetzt wird (L8sungs-
farbe in Pyridin: purpur). Bei der Einwirkung starker Basen entsteht
aus dem Aquokomplex (9) unter Abspaltung eines Protons der anioni-

[F = Cu<— OH,] ¥°& [F= Cu—OH]® — F204 [Cu(OH),]*® *
&) (9a)

sche Hydroxykomplex (9a). Mit noch mehr Alkali kommt es schlieBiich
zur Aufspaltung des Komplexes (369).

Die gleichen stéchiometrischen Verhiltnisse findet man bei den Kupfer-
komplexen wasserldslicher o,0’-Dihydroxy-Azofarbstoffe, die Sulfon-
sduregruppen enthalten.

Aus dem Farbstoff 2-Aminophenol-4-sulfonsiure — 2-Naphthol erhielten
Beech und Drew (76) einen Kupferkomplex der Zusammensetzung

* FH, = o,0’-Dihydroxy-Azofarbstoff
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3Cu:2F:12 H,0. Sie schlossen daraus auf cine Chelatstruktur mit
zweifacher koordinativer Bindung der Azogruppe an zwei verschiedene

S0;°- 4 H,O
H,0 )

H0” k P—GQu—Q
WO | D
Ol\/{C \N=1\‘I ’0 o NN 8 Cu e

@c% 035 2
d “on, L .

4 H,0 - 038 (10) (11)

o

Kupferatome (10). Ganz entsprechend formulierten sie den Komplex (12),
der zwei Sulfonsduregruppen enthilt, nachdem sie das stéchiometrische
Verhiltnis 2 Cu: 1 F: 6 H,O ermittelt hatten. Zwangloser wiren diese
Verbindungen indessen als Kupfer(II)-Salze der 1:1-Kupferkomplexe
wie in {11) und (13) zu formulieren.
Hz%@ OHz

O,
HzO‘OgS [ H,0 T 20

A 0O-Cu-0,
o Q ?
0-Cu N= .0
HJd '(‘)H o, Cu
ok o O
S

o5 |

(12) - (13)

Ebenso wie in der Reihe der Monohydroxy-Azoverbindungen ist auch bei
den an der Azogruppe zweifach substituierten Farbstoffen das Nickel als
zweiwertiges Metall dem Kupfer in der Komplexbildung dquivalent: Es
bildet 1:1-Komplexe, die noch ein Molekiil eines weiteren, einzihligen
Liganden zur Auffiillung der vierten Koordinationsstelle enthalten (14).
Das Nickel betitigt somit in diesem Komplextyp nicht seine maximale
Koordinationszahl 6.

Pyridin
4
O—Ni-O

Oy
(14) O
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Verbindungen, die an der Azogruppe eine o-Hydroxy-o’-amino- bzw. eine
o-Hydroxy-o’-carboxygruppe tragen, verhalten sich als Komplexbild-
ner gegenitber Kupfer(I1)- und Nickel(IT)-Salzen genauso wie die oben
beschriebenen o0,0’-Dihydroxy-Azofarbstoffe.

Beispielsweise bildet der Farbstoff Anthranilsiure — 1-Phenyl-3-methyl-
pyrazolon-(5) einen 1:1-Nickelkomplex (15) (96). Von den Farbstoffen
Anthranilsiure - 1-Naphthol4-sulfonsiure sowie o-Aminophenol -
2-Naphthylamin kennt man die 1:1-Kupferkomplexe (16} und (17) (76).

HZO H2O
,O N1 Q O—Cu-
N
[ @
SOsH H;O
(15) (16)

Nach neueren Untersuchungen soll die o,o’-Hydroxya.miho-Azogruppe

Pymdm OH X
Cu —NH o N1<—-NH2 c-O” Cu“NH
(17) (18) (19)

als elektrochemisch einwertiger Ligand in den Nickelkomplex (18) ein-
treten (96). Dagegen nimmt man auf Grund von konduktometrischen
Titrationen (370) an, daB Farbstoffe mit einer o,0’-Carboxyamino-Grup-
pierung unter Abspaltung von zwei Protonen Kupferkomplexe vom Ty-
pus (19) ausbilden. Bei solchen Messungen bleibt jedoch offen, ob das
zweite Proton aus der komplexbildenden Aminogruppe oder aus einem
Liganden X stammt. Man muf} also fiir die Komplexe (18) und (19)
auch die Strukturen HF =3 M~L bzw.F —= M <« LH (L = OH, FH =
einwertiges Farbstoffanion) in Erwigung ziehen.

Fiir den Typus (15) und (18) sind auch Komplexverbindungen mit zwei-
wertigem Kobalt beschrieben worden (96). Dies ist bemerkenswert, da
0,0’-disubstituierte Azoverbindungen im allgemeinen Kobalt(ITI)-
Komplexe bilden. Der Kobalt(IT)-Komplex des Pyrazolonfarbstoffs (15)
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hat die gleiche Zusammensetzung wie die Verbindung (8) (F=
Co! « OH,), wihrend der Naphthylamin-Farbstoff — als einwertiger
Ligand wie in (18) formuliert — einen 1:2-Neutralkomplex (20) bildet.

a 0y
Q_NIN N

o}
‘\Co
HzN/r\o
NL Q
a
(20)

Komplexe mir dreiwertigen Metallen

Ebenso wie mit zweiwertigen Metallionen konnen die o,0-Dihydroxy-
Azofarbstoffe auch mit Salzen dreiwertiger Metalle 1:1-Komplexe bil-
den. Im Gegensatz zu jenen, die Neutralkomplexe darstellen, entstehen
hier, z.B. mit Chrom(III)-Verbindungen, kationische Komplexe (21).

X

* x
O_ Y .
QO (x = monofunktioneller

~C
_§_ N p neutraler Ligand: H,0,
N NH,, Pyridin u.a.)

_X®

(21)
' T X3
o @éi; © o ¢Z;X ®
_§—\’CPO e
(218) (21b)

Da die dreiwertigen Metalle in diesen Komplexverbindungen ihre maxi-
male Koordinationszahl 6 betdtigen, lagern sich beim 1:1-Komplex in
die Koordinationssphire des Metalls noch drei weitere einzihlige Ligan-
den — meist Wassermolekiile aus dem Reaktionsmedium — ein. An Stelle
von Wasser treten — von vorne herein oder nachtriglich — bisweilen
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auch andere Reaktionspartner als Liganden ein. Diese koénnen auch bi-
oder trifunktionell (21a, b) sein. Sind sie anionisch, so wird dadurch der
Ladungszustand des Komplexes gedndert.

Fiir die 0,0’-Substitution gilt das im vorigen Kapitel bereits Gesagte. Es
kommen vor allem Farbstoffe mit o0,0’-Dihydroxy- sowie o,0’-Hydroxy-
carboxy- und o,0’-Hydroxyamino-Azogruppierungen in Betracht. Als
dreiwertiges Metall hat das Chrom vor dem Kobalt und Eisen den Vorzug.
Grundlegende Untersuchungen iiber die Chrom(IIT)-Komplexe o,0’-di-
substituierter Azofarbstoffe haben Drew und Fasrbairn (146) bereits zu
einer Zeit ausgefiihrt, als schon zahlreiche Patente auf diesem Gebiet er-
teilt waren, ohne daB man genaue Einzelheiten iiber Zusammensetzung
und Struktur dieser Verbindungen kannte.

Bereits 1924 hatte G. T. Morgan die Komplexbildung einiger 0,0’-Dihydroxy-
Azoverbindungen untersucht. Seine Ergebnisse (428), wonach sich jeweils
drei Farbstofimolekiille mit einem Metallatom (Co!!, Crlll) verbinden,

diirften aber auf den von ihm gewihlten speziellen Reaktionsbedingungen
beruhen. Sie konnten in spiteren Arbeiten nicht bestdtigt werden.

Aus der Existenz von 1:3-Komplexen folgerte Morgan weiter, da an der
Komplexbildung neben der Azogruppe nur eine Hydroxylgruppe beteiligt
sei. Da aber Mono-o-hydroxy-Azoverbindungén bekanntlich keine Chrom-
(III)-Komplexe bilden, nahm er an, daB die o,0’-Dihydroxy-Azofarbstoffe
in diesen Komplexen in einer tautomeren Form (22) vorliegen.

O
BES
N o

(22)
(¢ = Metalliquivalent)

Zu anderen Ergebnissen gelangten Drew und Fairbairn (146), als sie o,0’-
disubstituierte Azofarbstoffe mit Chrom (III)-chlorid ohne Abpufferung
der bei Komplexbildung freiwerdenden Mineralsdure umsetzten. Sie er-
hielten 1:1-Komplexe der Struktur

[LF:1Cr:3H,0]®Cle
(23 a, b)

in denen das Chrom kovalent, das Chlor ionogen an den Farbstoff ge-
bunden ist. .

Fiir eine derartige salzartige Struktur spricht die Wasserléslichkeit der
Komplexe. Bei lingerem Erwirmen werden sie aber unléslich. Das kom-
plexgebundene Wasser wird irreversibel abgespalten, wobei das Chlor-
atom an Stelle eines H,0-Molekiils in die Koordinationssphire des
Chroms eintritt (23b -» 24a). Beim trockenen Erhitzen von (24a) wird
neben H,0 auch HCl abgespalten. Es bilden sich nebeneinander die Neu-
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H20140 oH, H,0 | ,-OH:
X — Cr—O 0-Cr—0,

t o t
ARt .

T(23a) (X = -COO-) (24a) (X = C1)
(23b) (X = ~0-) (24b) (X = OH)

tralkomplexe 24a und 24b sowie eine Verbindung (F - Cr), - 2,5 H,0,
die man auch als Zweikernkomplex (25) auffassen kann.

H,0 H,0

F — Cr— r— F
md md
(25)

Im Komplex (24a) 14Bt sich das koordinativ gebundene Wasser auch
durch Pyridin ersetzen (26).

Py Cl p
Y Y

O—(T:‘r— 0
Led)
o

(26)
Neben dem kationischen 1:1-Chrom (I1T1}-Komplex (23b) erhielten Drew
und Fairbairn auch eine Verbindung vom 1:2-Typus (27a), in der ein
Metallatom an zwei Farbstoffmolekiile gebunden ist.

-e

O O a)M=-H
N b) M = Na, K, NH,
o I\O M® ¢ M - H-Pyridin

d) M - Cr(OOC~CH,),
s
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Diese Komplexsdure bildet Alkalisalze (27b) und ein Pyridiniumsalz
(27¢). Fihrt man die Metallisierung in Eisessig aus, so entsteht ein
Chrom (IIT)-Salz des Komplexes (27d). Dasselbe ist der Fall, wenn man
den 1:1-Komplex (24 a) lingere Zeit in Eisessig erhitzt:

2 ([F—Crjecie) M4 [F _Cr—F)oCrAc,®

Mit dieser Bildungsweise eines 1:2-Komplexes bestitigt sich die oben an-
gedeutete Moglichkeit, daB in einem 1:1-Chromkomplex die restlichen
drei Koordinationsstellen durch einen trifunktionellen Liganden aufge-

fiillt werden konnen.

0,0'-Disubstituierte Azoverbindungen mit wasserléslich machenden Sul-
fonsiuregruppen (28) zeigen das gleiche komplexchemische Verhalten
wie die oben beschriebenen Komplexe (24). Hinzu kommt jedoch eine
Wechselwirkung zwischen der anionischen Sulfogruppe und dem kat-
ionischen Komplex. Je nach pH-Wert konnen somit Komplexverbin-
dungen mit verschiedenem Ladungszustand vorliegen (737):

H,O
Hgo\\¢,KOHg
0—§r:r®—0
by
o™ S
(28)
«®
- OH2 @ /
®50; - F=»>Cr < OH,
<— OH, %9*'

43 Fortschr, chem. Forsch., Bd. 7/4

OH

OH | 2@
OH
OH |
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Auch bei den sulfogruppenhaltigen Azofarbstoffen kann neben dem 1:1-
Chromkomplex (28) bis zu einem gewissen Grad ein 1:2-Komplex {29)
entstehen. Als dreibasige Siure mit hoher Wasserléslichkeit 14Bt sich
dieser von dem 1:1-Komplex gut trennen.

503 O B

pm

L Q SO3

(29)
Entsprechend dem Reaktionsgleichgewicht

—2HO +F0
FH,+ Cr%® —— [F — Cr]® —— [F =5 Cr — FJ®
+ 2H® +H®

bildet sich der 1:2-Komplex als Hauptprodukt, wenn man Chrom(III)-
Salz und Farbstoff im Molverhiltnis 1:2 einsetzt und die bei der Kom-
plexbildung entstehenden Protonen abfingt. AusschlieBlich entsteht er
dann, wenn man den 1:1-Chromkomplex mit einem weiteren Farbstoff-
molekiil umsetzt. Dieses angelagerte Farbstoffmolekiil kann auch von
dem des 1:1-Komplexes verschieden sein. Man erhiilt dann unsymmetri-
sche 1:2-Komplexe vom Typus (30).

QJ ’

/C,. 2He-9 H,0
0 T No
D
&
- J

(30)
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Die Untersuchungen von Drew und Fairbairn waren grundlegend fiir die
Chemie der technisch so iiberaus wichtigen Chromkomplexverbindungen
der Azofarbstoffe. Die Allgemeingiiltigkeit ihrer seit 1939 dargclegten
Vorstellungen iiber die Zusammensetzung dieser Komplexe konnte in der
Folgezeit nur bestiitigt werden. Zum gleichen Ergebnis fithrten auch
spitere Arbeiten iiber dic Stercochemic der Komplexe, iiber Komplex-
bildungsgeschwindigkeiten und -gleichgewichte.

c) Stereochemie der 1:2-Komplexe

Fiir die 1:2-Komplexe o,0-disubstituierter Azoverbindungen mit drei-
wertigem Chrom oder Kobalt ist eine oktaedrische Anordnung der che-
latbildenden Gruppen um das zentrale Metallatom wahrscheinlich. Die
Auffassung, daB in dieser sogenannten Drew- Pfitzner-Struktur (492) die
beiden Farbstoffmolekiile zwei zueinander rechtwinklige Ebenen (31)
einnehmen, wurde neuerdings an zwei Beispielen von 1:2-Cr-Komplexen
durch Rdntgenstrukturanalyse bestitigt (259).

M =Co oder Cr
OH HQ
O—N—0O = A—\§—N=N—8/—B
(31)

Da A und B in der Regel verschieden sind und das Zentralatom zugleich
einem Fiinf- und einem Sechsring angehort, erwartete man die Existenz
zweier spiegelbildisomerer, optisch aktiver Formen. 1941 fithrten P. Pfeif-
fer und S. Saure (450) den Nachweis an einer Azo- und einer Azomethin-
verbindung: Sie konnten die Salze der Komplexsiuren mit optisch akti-
ven Basen durch fraktionierte Kristallisation isolieren.

1956 gelang Bentley und Elder (78) die Aufspaltung eines einheitlichen
1:2-Chromkomplexes in zwei Fraktionen durch Chromatographie an
Cellulosepulver, und in neuerer Zeit fanden farkovsky und Allan (364),
daB sich 1:2-Chromkomplexe papierchromatographisch in die Spiegel-
bildisomeren trennen lassen, wenn von der Struktur des Farbstoffs her
giinstige Voraussetzungen fiir eine unterschiedliche Adsorption am Sub-
strat gegeben sind (Naphthalin-azo-naphthalin-Farbstoffe mit Amino-
gruppen sind besonders geeignet).

P. Pfeiffer (450) hat die Struktur der 1:2-Komplexe anders interpre-
tiert. Im Gegensatz zur Drew- Pfitzner-Struktur mit planaren Farbstofi-
liganden nahm er eine Faltung der Molekiile am koordinativ wirksamen
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(32)

Azo-Stickstoffatom an (32). Es gibt jeweils fiinf Moglichkeiten der Li-
gandenanordnung. Die N-trans-Struktur, bei der die beiden Farbstofi-
molekiile in zwei zueinander parallelen Ebenen liegen, bezeichnet man
heute als Sandwich-Struktur (492).

Diese Auffassung wurde erneut aktuell, als es G. Schetty (1961) gelang,
bei der Chromierung des Farbstoffs Anthranilsiure — p-Naphthol {33)
vier in Farbton und Spektrum verschiedene 1:2-Chromkomplexe nach-
zuweisen und chromatographisch zu trennen. In Lésung geht jeder iso-
lierte Komplex sehr leicht wieder in ein Gemisch der vier Isomeren {iber.
Die Spektren der vier Isomeren unterscheiden sich deutlich. Als gemein-
sames Merkmal haben sie jedoch einen komplizierteren Aufbau als die
sinusférmigen Spektren der 1:2-Komplexe von o,0’-Dihydroxy-Azofarb-
stoffen. Die gleichen Verhiltnisse findet man bei den im Benz- oder
Naphthalinkern substituierten Derivaten des Farbstoffes (33), wobei

o
Sc-0H HO

e )
c- 9

zwischen den Chrom- und Kobaltkomplexen kein grundsiitzlicher Unter-
schied besteht. Vom Farbstoff Anthranilsiure -» 8-Naphthylamin wur-
den zwei isomere Kobaltkomplexe isoliert (485), und auch von den 1:2-
Chromkomplexen von o-Carboxy-o’-hydroxyazomethin-Farbstoffen
wurden drei isomere Komplexe gefafit (482).

Allen diesen Beispielen liegen Diaryl-Azofarbstoffe zugrunde, die — be-
dingt durch die Natur der ortho-Substituenten — im Komplex zwei
orthokondensierte Sechsringe bilden. Bei den o,0'-Dihydroxy-Azofarb-
stoffen mit orthokondensiertem Fiinf- und Sechsringsystem entsteht da-
gegen jeweils nur ein Komplex (483).

Diese Befunde lassen sich zwanglos deuten, wenn man davon ausgeht,
dafl gegeniiber der Drew-Pfitzner-Struktur der 5/6-Ringkomplexe mit

(33)
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ihren zueinander senkrecht stehenden planaren Farbstoffliganden die
Farbstoffmolekiile bei den 6/6-Ringsystemen im Sinne der von Pfeiffer
diskutierten Sandwichstrukturen abgewinkelt sind.

Geometrische Betrachtungen iiber Valenzwinkel und Bindungsabstinde
haben gezeigt, daB diese Pfeiffer-Scheity-Komplexe mit gewinkelten
Molekiilen bei 6/6-Ringsystemen zwangsliufig entstehen, um eine De-
formation der Valenzwinkel zu vermeiden {486).

Eine weitere Bestitigung fiir die Sandwichstruktur der Pfeiffer-Scheity-
Komplexe ergibt sich daraus, daB auch bei anderen 6/6-Ringsystemen
Komplexisomere gefunden wurden, ndmlich dann, wenn die Farbstoffe
neben einer ortho-stindigen OH-Gruppe eine o'-stindige
—S0,—NH—-CO—-CgH,- oder —CO—-NH-S0,—CgH;-Gruppe enthalten
(484).

Aus der Uberlappung der Farbstoffe in den Sandwich-Komplexen erklirt
sich auch die Aufspaltung der Maxima der Absorptionsspektren durch
Schwingungs-Kopplung (488, 490).

Nach Schetty (487) liegt bei den 6/6-Ringkomplexen von Arylazopyrazo-
lon-Farbstoffen ein Ubergangstypus vor, in dem — je nach Art der Sub-
stituenten im Farbstoffmolekiil — sowohl der Drew-Pfitzner- als auch der
Djeiffer-Schetty-Typus auftreten kann (487). Ortho-Substituenten an der
Azo- oder Carboxylgruppe zwingen dem Komplex eine Sandwichstruk-
tur auf.

d) Komplexbildung unter konstitutioneller Verinderung des Farbstoffs

AuBer der ,,direkten Metallisierung von Farbstoffen, die beiderseits der
Azogruppe bereits komplexbildende Substituenten (—OH, —COOH,
—NH,, —NHR [R = Alkyl, Aryl]) enthalten, gibt es auch einen indirek-
ten Weg: Gewisse Substituenten in o-Stellung der urspriinglichen Diaza-
niumgruppe lassen sich unter den Bedingungen der Metallisierung gegen
eine komplexbildende Gruppe (meist —OH) austauschen (34). Geférdert

X HO
2@ O—Me—0

N M, ¢ + HX +H®
0 \ N=N- / '
(34)

wird diese Reaktion einmal durch die Komplexbildungstendenz, zum
andern durch die Aktivierung des Substituenten X als amionische Ab-
gangsgruppe von seiten der benachbarten Azogruppe.
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Der Vorteil dieser indirekten Metallisierung liegt besonders darin, daf§
man nicht auf die langsam kuppelnden und wegen ihrer Oxydations-
empfindlichkeit oft schwierig zu handhabenden o-Aminophenole als Di-
azotierungskomponenten angewiesen ist. Dariiber hinaus bieten sich neue
Farbstoftkombinationen an.

Bei der entalkylierenden Metallisierung (X = O-Alkyl) kann man zur
Komplexbildung sowohl zweiwertige wie auch dreiwertige Metalle heran-
ziehen (372, 330, 349). Der Mechanismus ist nicht eindeutig- gekldrt:
Die komplexbildende OH-Gruppe kann méglicherweise durch eine metall-

CH3
0—>Me -0 O—Me—0,

SES RS S
(35)

katalysierte Spaltung der Atherbindung entstehen (35), oder die Alkoxyl-
gruppe wird als solche nucleophil ausgetauscht (36).

H
}
CHyQp ¢ o‘—Me-o O—Me—O
0 + CH,O0H
N=N N—N

(36)

Fiir die entmethylierende Kupferung liegen Untersuchungen vor, wonach
o-Hydroxy-o'-alkoxy-Azoverbindungen unter koordinativer Mitbeteili-
gung der ‘Alkoxygruppe zunichst 1:1-Kupferkomplexe bilden (432).
Diese gehen unter der Einwirkung von Basen in die von Mono-o-hy-
droxy-Azoverbindungen her bekannten 1:2-Komplexe fiber. L8t man
die Basen (Ammoniak, Pyridin, Hydroxyalkylamine) in der Hitze ein-
wirken, so werden die 1:1-Kupferkomplexe in die Komplexe der ent-
sprechenden o,0’-Dihydroxy-Azoverbindungen umgewandelt (707).
Hinsichtlich der Komplexbildung analog verhalt sich eine zur Azogruppe
orthostindige Thiodthergruppe. Unter koordinativer Mitbeteiligung der
SCH,-Gruppe entstehen 1:1-Kupferkomplexe, die mit organischen Basen
(Pyridin) in 1:2-Komplexe umgewandelt werden. Erhitzt man die Kup-
ferkomplexe in Pyridin, so bilden sich — zum Unterschied von den Atko-
xylderivaten — nicht die Kupferkomplexe der o-Hydroxy-o’-thio-Azo-
verbindungen. Entweder bleiben die 1:1-Kupferkomplexe unverindert
(627), oder sie gehen in Disazofarbstoffe mit Diphenylsulfidbindung (37)
iiber (433).
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CHy @

§—>Cu-0
4 Pyridin Q— S —Q
Y|
K
o 2]
O

(37)

Die Bildung von 1:1-Chromkomplexen unter Entalkylierung verlduft im
stark sauren pH-Bereich. Wasserldsliche o-Methoxy-o'-hydroxy-Azo-
farbstoffe mit Sulfonsiuregruppen behandelt man am besten in wiBriger
Lésung mit Chrom(III)-sulfat oder -formiat bei einer Temperatur von
120-130°C und héher im DruckgefaB (330, 336). Sulfogruppenfreie Farb-
stoffe chromiert man in organischen Losungsmitteln, bevorzugt in Gly-
kolen (334).

1:2-Komplexe erhdlt man aus o-Alkoxy-o’-hydroxy-Azofarbstoffen
durch Metallisierung unter neutralen bis alkalischen Bedingungen. Zum
Beispiel gelingt die entmethylierende Chromierung zum 1:2-Chromkom-
plex durch Erhitzen des Farbstoffs mit Alkalidichromat in cinem redu-
zierend wirkenden organischen Losungsmittel (Glykol). Als chromieren-
des Agens wird eine in statu nascendi besonders wirksame Chrom (I11)-
Verbindung angenommen (57). Auch 1:2-Kobaltkomplexe kénnen in
Gegenwart von Basen unter Entalkylierung erhalten werden (52). Unter
geeigneten Bedingungen lassen sich auch sulfogruppenfreie Farbstoffe in
wiBriger Suspension kobaltieren (77).

Die Metallisierung unter Abspaltung eines zur Azogruppe o-stindigen
Halogenatoms verlauft unter Einwirkung von Basen in Gegenwart von
komplexbildenden Metallverbindungen. In Betracht kommen Alkali-
chromite (329), besonders aber Kupfer(II)-Salze (379, 322). Dabei lassen
sich nicht nur Hydroxylgruppen, sondern auch andere nucleophile Sub-
stituenten, wie Amino- oder Sulfongruppen, in das Farbstofimolekiil ein-
fithren (378).

Untersuchungen iiber den Halogenaustausch gegen Alkoxy- oder Aryl-
oxygruppen haben gezeigt, daB sich schon der 1:2-Kupferkomplex der

OR  HOQ

ey

(38),
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halogenhaltigen Ausgangsverbindung quantitativ umsetzt (77). Die Bil-
dung des 1:1-Kupferkomplexes ist somit keine notwendige Vorausset-
zung. Auch zwei orthostindige Halogenatome auf einer Seite der Azo-
gruppe werden substituiert (38), und zwar mit gréBerer Geschwindigkeit
als bei der entsprechenden o-Monochlor-Azoverbindung (529). p-Stén-
diges Halogen wird nicht ausgetauscht, dagegen gelingt die Substitution
von peri-stindigen Halogenatomen (39) (530) 4. Behandelt man o-Chlor-

R{
Cl HO N=N
]
N=
\

R
(39) (40)

o’-hydroxy-Azoverbindungen mit Cu(I)-salzen bzw. Cu-Metall, so ent-
stehen unter reduktiver Verkniipfung Diaryl-2.2"-disazo-Verbindungen
(40) (377).

Durch oxydative Kupferung 1iBt sich schlieBlich auch ein Wasserstoff-
atom in o-Stellung zur Azogruppe in die Hydroxylgruppe umwandeln
(563) (41). Dieses Verfahren resultiertc aus der Beobachtung, da in die

H HO cu20 O—Cu—0
ST i

(41)

Farbstoffe Chromotrop FB (42) und Chromotrop F4B (wie 42, aber mit
1-Naphthol-5-sulfonsidure als Kupplungskomponente) bei der Einwir-
kung von Kaliumdichromat auf der Wolle, also unter den Bedingungen

oL Yl § 9
3~

SO3H

(42)
der Chromierfirbung, eine Hydroxylgruppe eintritt (462). Diese Hydro-
xylierung unter gleichzeitiger Chromierung verliuft freilich nur auf dem
Wollsubstrat befriedigend, in vitro sind die Ausbeuten sehr schlecht (230).
Uberhaupt ist diese Methode auf die genannten Farbstoffe und wenige
andere Azoverbindungen beschrankt.

+ Vgl. die zusammenfassende Darstellung von B. I. Stepanov (528).
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Dagegen ist die oxydative Kupferung allgemein anwendbar, soweit nicht
durch sterische Hinderung oder Komplexbildung anderer Art die Reak-
tion unterbunden wird bzw. in anderer Richtung verlduft (454). Das
Verfahren hat vor allem fiir wasserlosliche Farbstoffe, sowohl der Mono-
wie auch Dis- und Polyazoreihe, technische Bedeutung gewonnen. Auch
sulfogruppenfreie Azoverbindungen in geeigneten Losungsmitteln wie
Alkoholen, Glykolen oder Eisessig, kommen hierfiir in Betracht (567).

In der Regel liB8t man zur wiBrigen Losung des Azofarbstoffes, dem Na-
acetat als Puffer zugesetzt ist, bei 40—70°C zugleich eine Lésung von
Kupfer(IT)-sulfat und 30—40%,igem Wasserstoffperoxid zulaufen. Der
optimale pH-Bereich liegt zwischen 5 und 7. Auch andere Peroxide, z.B.
Perborate, erfiillen den Zweck, und schlieBlich kann man auch Luft in
Gegenwart von Peroxidbildnern einwirken lassen (37, 32).

Praktische Details seien am Beispiel der Kupferkomplexverbindung (44)
aus dem sulfogruppenhaltigen Monoazofarbstoff (43) erldutert: Der Kup-
ferkomplex hat als solcher keine technische Bedeutung. Unter der Ein-

SOsNa SO;Na
(43) (44)
CrXs
HO
NH o Cr Q OH HO
et o ON—
SOaH
(46) (45)
1I{X
<]
O
tor i)
(47)

wirkung von Mineralsduren, starken Komplexbildnern oder H,S geht er
in die kupferfreie 0,0’-Dihydroxy-Azoverbindung (45) iiber, die sich als
Chromierfarbstoff fiir Wolle einsetzen 14Bt. SchlieBlich kann man den
kupferhaltigen Farbstoff (44) auch direkt zur Chromkomplexverbin-
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dung (46) ummetallisieren (54). Chromiert man unter stark sauren Be-
dingungen in Glykolen, so wird die Sulfonsiuregruppe abgespalten (47).
Der so erhaltene sulfogruppenfreie Chromkomplexfarbstoff (47) 148t sich
zum Beispiel fiir den Aufbau unsymmetrischer 1:2-Chromkomplexe
(Mischkomplexe) heranziehen.

Auch Dis- und Polyazoverbindungen werden fiir die oxydative Kupfe-
rung eingesetzt. Dabei tritt die Hydroxylierung nur an den Azogruppen
ein, die bereits eine ortho-stindige Hydroxylgruppe enthalten (48a);
freie Azogruppen bleiben unverindert (40, 47).

NaossQN_Nt - ’

SOaNa SOaNa.
a) X =H
(48) 1y X = SO;Na
0—Cu—Q
NQOSSQN_Nt _N’
SO;Na SO;Na

Auch aus dem Farbstoff (48b) bildet sich unter oxydativen Bedingungen
ein Kupferkomplex, wobei die Sulfonsiuregruppe abgespalten wird (794).
Metallkomplexe von o,0’-Dihydroxy-Azofarbstoffen lassen sich auch aus
Ausgangsfarbstoffen herstellen, die bereits beide komplexbildenden
Hydroxylgruppen enthalten, von denen jedoch eine in veresterter Form
vorliegt. Derartige Farbstoffe, in denen cine Hydroxylgruppe mit Car-

SO;Na

//O

¢
O HO

N=N O
CQ O

(49)
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bonsiuren oder Sulfonsiuren verestert ist, verwendet man nicht so sehr
zur priparativen Herstellung von Metallkomplexen. Vielmehr bieten
sie die Mdglichkeit an, sulfogruppenfreiec Azofarbstoffe iiber die wasser-
l6sliche Esterforin (49) auf die Wollfaser zu applizieren. Bei der gleich-
zeitigen Einwirkung von Chromaten entsteht auf der Faser unter Ver-
seifung der Estergruppe der wasserunlosliche Farbstoffkomplex (704).
Die Spaltung von Acylaminogruppen bei der Komplexbildung kann auch
dazu dienen, komplexbildende Systeme (50) aufzubauen, die aus pri-
parativen Griinden auf andere Weise nicht zuginglich sind (247).

N(SO,CHj), N(SO,CH;), NH,
2]
8 QH y —

G

Na®

ol

(50) _
Als Beispiel fiir den EinfluB von Metallen auf die Bildung komplex-
fahiger Farbstoffe ist schlieBlich noch die Vorldnder-Reaktion zu erwih-
nen, bei der Diazoniumverbindungen in Gegenwart von Kupfer(I})-Salzen
in Azoverbindungen iibergehen. Wendet man diese Reaktion, die nach
einem radikalischen Mechanismus ablduft8, auf die — in der Betainform
als ,Diazoxide“ stabilisierten — Diazoniumsalze der o-Aminophenole und

-naphthole an, so entstehen unmittelbar die entsprechenden Kupfer-
komplexe (796, 237).

o® 0—Cu-0

o Cu® )
2 HO3S O N=N = Tad HO3S O N=N O SO3H

8 Vgl. Houben-Weyl (497), Bd. X/3, S. 320.
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€) Komplexbildende Azomethinfarbstoffe

In ihrer komplexchemischen Struktur zeigen die Azomethinverbindun-
gen (52, 54) eine formale Analogie zu den in o-Stellung zur Azogruppe
durch einen oder zwei komplexbildende Liganden substituierten Azo-
verbindungen (51, 53): Auch die Azomethinbriicke beteiligt sich an der

wijx#

(51) (52)

X @)=
(53) —\g'NKN} ‘j—l\f z- (54)

Komplexbildung (449, 453). Im Gegensatz zu den Azoverbindungen, bei
denen eine definierte koordinative Zuordnung eines der beiden N-Atome
der Azogruppe zum Metallatom nicht méglich ist, kann man aber bei
den Azomethinen nur eine Komplexstruktur formulieren.

Als Farbstoffe unterscheiden sich die beiden Komplextypen dadurch,
daB in vergleichbaren Verbindungen die Azogruppe viel stirker batho-
chrom wirkt als die Azomethingruppe.

Bei monocyclischen Komplexen sind wegen der Unsymmetrie der Azo-
methinbindung zwei Komplextypen (52a, b) mdéglich. Der Typus (52b)
ist jedoch sehr wenig bestindig, da die auBerhalb des Komplexsystems
stehende Azomethinbindung leicht hydrolysiert wird. Im Typus (52a)
ist diese Bindung stabiler. Mit zweiwertigen Metallen (Cu, Ni) ent-
stehen neutrale 1:2-Komplexe (470), die formal den monocyclischen
Komplexen von o-Hydroxy-Azoverbindungen entsprechen. Wegen der
méBigen Komplexstabilitit haben sie technisch nur untergeordnete Be-
deutung. In einigen Fallen werden sie als Pigmente verwendet (376, 343).

Die Bestindigkeit der Kupferkomplexe von Mono-o-hydroxy-azomethi-
nen des Typus (52a) reicht jedoch aus, um sie der oxydativen Kupferung
zu unterwerfen. Es entstehen 1:1-Kupferkomplexe der entsprechenden
0,0’-Dihydroxy-azomethine (45).

1:1-Komplexe von o0,0’-Dihydroxy-azomethinen erhilt man auch mit
Zn" und Co™. Mit den Amminkomplexen von Co™ und Cr'!! entstehen
dagegen 2:3-Komplexe, die der Struktur (55) entsprechen (60).

Die Analogie zwischen Azomethin- und Azogruppe als Komplexbildner
reicht bis in die Stereochemie der 1:2-Komplexe: Wie die Aufspaltung in
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[F==M («<—NH,;);]® [F=M=F|°

OH HQ

o (o)

(55) cl

optisch aktive Antipoden gezeigt hat (450), liegt auch hier eine oktaedri-
sche Struktur vor.

Technisches Interesse haben die 1:1-Chrom-, sowie die 1:2-Chrom- und
Kobaltkomplexe der o,0’-Dihydroxy-azomethine. Ihre Bedeutung er-
reicht jedoch nicht die der entsprechenden Azokomplexfarbstoffe. Die
Nuancen bleiben auf die Gelb- und Rotreihe beschrinkt und sind den
Azoverbindungen in der Farbstirke meist unterlegen.

In jhren Herstellungsbedingungen entsprechen die Azomethinkomplexe
den Azofarbstoffen. Auch im anwendungstechnischen Verhalten gleichen
sie ihnen weitgehend. Die 1:1-Chromkomplexe sulfogruppenhaltiger o,0'-
Dihydroxy-azomethine eignen sich fiir die saure Wollfarbung. In Form
der freien Farbsiuren oder nach Verlackung mit basischen Farbstoffen
bzw. Aminen werden sie als Zaponfarbstoffe zum Anfarben von Lacken
verwendet (232, 233).

HOgS, OH HQ

Zaponechtgelb G
N=CH (C.1. 48045)
O,;N

1:1-Chromkomplex
Anionische 1:2-Komplexe des dreiwertigen Chroms oder Kobalts mit
0,0’-Dihydroxy-azomethinen, die keine Sulfogruppen, méglicherweise
aber Sulfamidgruppen enthalten, firben — ebenso wie die entsprechenden
Azokomplexe — Wolle und synthetische Polyamide aus neutralem Bad
(277, 315, 338, 385):

NHz—SOZ Cl Q
N=CH
o) 0] '
~ C e 1 Na® Perlonechtgelb RS
Pl (C.I. 48050) (352)
O o Cl
N=CH
NH2-502 Cl
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Auch 1:2-Komplexe mit Alkylsulfongruppen in der Aldehyd- oder Amin-
komponente des Azomethinfarbstoffs wurden beschrieben (798).

Durch Verwendung von o-Hydroxyaldehyden der Naphthalinreihe ge-
langt, man zu Rotfarbstoffen. So liefert der 1:2-Chromkomplex von (56)
eine blaustichig rote Wollfirbung (24). Durch Mischkomplexbildung mit

OH  HO CH;SO,
©
NQON=CH O QN=CH© .\
9, ), S
Cr
SO;N(CHjy), o~ l ~o
CH30 SO,
(57) N(CHy)p |

Azofarbstoffen (265) lassen sich beliebige Mischténe wie zum Beispiel der
griine Farbstoff (57) herstellen. Der braune Farbstoff (58) (266) ist
schlieBlich ein Beispiel dafiir, daB Azo- und Azomethingruppen — letztere
komplexbildend — im gleichen Molekiil vorkommen kénnen.

1(9
Q -

f) Kompleze unter koordinativer Mitbeteiligung eines Heteroatoms

Neben der Hydroxy-, Carboxy- und Aminogruppe kommen als komplex-
bildende o-Substituenten auch substituierte Iminogruppen in Betracht
(394). Technische Bedeutung haben z.B. die Kobalt- oder Chromkom-
plexe von Kupplungsprodukten des Phenyl-f-naphthylamins (470) (59).
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0HN= HN
&

(59)

Die Formeln (60—62) zeigen Beispiele von Azofarbstoffen, bei denen die
Iminogruppe in ein heterocyclisches Ringsystem einbezogen ist (423, 735,
254, 422):

XH HO XH  HQ | Q
—\§—N=N‘Q _\§‘N=N Q XH HN
N n=N—

Ao TRanw o I oo

SN CH,
(60) (61) (62)

Einschrinkend ist dazu zu bemerken, daB nur bei der Komponente (62)
die Beteiligung des Heterocyclus an der Komplexbildung feststeht, Bei
den Kupplungskomponenten (60) und (61) lassen sich dagegen — im
Hinblick -auf die kupplungsbestimmende Hydroxylgruppe — die Bin-
dungsverhiltnisse nicht klar ermitteln.

Geht man aber — wie bei den Indazol-Azofarbstoffen (63) und-(64) — von
heterocyclischen Diazoverbindungen aus, so sind die Verhiltnisse ein-

5ol NH HO HO CO—NH
I n=nd Hom Nong_
(63) (64)

deutig. Farbstoff (63) 1i8t sich als Chrom-, Kupfer-, Nickel- oder Eisen-
komplex auf der Faser weiter ankuppeln. Man erhilt auf diese Weise
schwarze Pigmentfirbungen (733). Farbstoff (64) ergibt, auf der Faser
gekuppelt und nachgekupfert, ein blaustichiges Schwarz (737).

Auch 4-Amino-benztriazole und -benzimidazole sind als Diazokompo-
nenten eingesetzt worden (277, 279). SchlieBlich kennt man auch Dis-
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azofarbstoffe dieses Typs. Der Farbstoff (65) bildet schwarze Kobalt-,
Kupfer- und Chromkomplexe (227).

(65)

Mit 8-Amino-chinolin als Diazotierungs- oder Kondensationskomponente
entstehen dreizihlige, einwertige Azo- oder Azomethinkomplexe, die mit
2-wertigen Metallen kationische Komplexe bilden (43). Als basische Farb-

/N, @ H A\ 2
N-°Cu-0 / W-2lu—0 1
N=N NH-CHs Necu

CH, 1
(66) (67)

stoffe eignen sie sich zum Firben von Polyacrylnitrilfasern (66: braun,
67: gelb). Die kationische Struktur der Kupferkomplexe ist durch Pa-
pierelektrophorese bewiesen worden (365). Zu erwihnen sind noch sulfo-
gruppenhaltige Farbstoffe dieses Typs, die sich in Metallkomplexe (Cu,
Ni, Co, Fe, Mn) iiberfithren lassen (223, 276). SchlieBlich gibt es auch
Beispiele, bei denen der komplexbildende Heterocyclus nicht zur Aryl-
azogruppe orthokondensiert ist (209, 274, 215, 218) (68 a—d).

KR

,N>O N \7’C6H5 S. N
NH
QN_N-K QN Nk T
) d)
(68)

Bei den bisher genannten Typen handelte es sich um Farbstoffe mit
komplexbildendem Hetero-Stickstoff in orzho- oder peri-Stellung zur Azo-
gruppe. Eine Komplexbildung ist aber auch méglich, wenn die Azo-
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(II}—N=NA§\_ (11:/>—N=N4§\_

HO HO

(69) (70)

gruppe zum Heterostickstoff unmittelbar «-stindig ist. Beim Typus (69)
(mit sekundirem Stickstoff) handelt es sich um einen koordinativ drei-
zdhligen, zweiwertigen Farbstoff; im Typus (70) (mit tertiirem Stick-
stoff) ist dieser einwertig.

Dabei ergibt sich zwangsliufig ein System von zwei orthokondensierten
Fiinfringen mit fixierter Nebenvalenz zum B-Stickstoff der Azogruppe

N§N/-$/

v

éN—Me—O
(71)

(71). Daraus folgt, daB von den Azomethinverbindungen (72) und (73)
nur die erstere stabile Komplexe liefert. Farbstoff (73) kann aus steri-
schen Griinden nicht als dreizihliger Ligand vorliegen (242).

L !
N? CH:N4§:> N# N=CHﬂ<:>
HO HO

(72) (73)

Farbstoff (74) bildet, ebenso wie die Azoverbindungen vom Typus (70)
(2-Aminopyridin - Resorcin), in Substanz einen 1:1-Kupferkomplex.
Potentiometrische und optische Messungen nach der Job-Methode (367,
551, 286, 295, 61) weisen jedoch darauf hin, daB in Lésung ein 1:2-
Kupferkomplex vorliegt. Fiir diesen Farbstoff, der als Reagenz in der
Komplexometrie verwendet wird, sind die Stabilititskonstanten der
Kobalt(IT)-, Uran(VI)-, Phosphor- und Nickel-Komplexe bestimmt wor-
den (242). Auch am Farbstoff 2-Aminopyridin -» 2-Naphthol, der eben-
falls komplexometrisch (Zn, Ni, Cu, Co) eingesetzt wird, wurden das
Sdure-Basen-Gleichgewicht sowie die Bildungs- und Dissoziationskon-
stante des 1:1-Cu-Komplexes gemessen (447).

Gegeniiber den oben beschriebenen dreizihligen Farbstoffliganden haben
die Komplexe der zweizéhligen heterocyclischen Azofarbstoffe (74) eine
geringere Stabilitdt. Untersucht wurden die Cu-, Hg-, Ni-, Co-, Zn-, Mn-,
Co-, Mg-1:1-Komplexe von (74) (384). Wegen ihrer hohen Ladung (der

44  Fortschr. chem, Forsch., Bd. 7/4 675
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H u H
CH ~o7 TR
=N ~cH |
7GR A
: (') Ll L - Farbstoff (74)

(7149 H (75

Ligand ist 0-wertig) hydrolysieren sie leicht. Am Beispiel des Kupfer-
komplexes sind hohermolekulare Hydroxykomplexe (75) diskutiert
worden. In seiner geringeren Stabilitit gleicht dieser Farbstofftypus den
Mono-o-hydroxy-Azoverbindungen.

Die Komplexbildung a-heterocyclischer Azofarbstoffe ist oft mit einer
iiberraschend starken bathochromen Farbtonverschiebung verbunden
(444). Aus diesem Grunde, aber auch wegen ihrer hohen Komplexstabili-
tit, hat man diese Farbstofigruppe besonders in letzter Zeit stiirker be-
achtet.

Wasserltsliche Azofarbstoffe mit einem Tetrazol- oder Triazolhetero-
cyclus sind schon 1934 als substantive Nachkupferungsfarbstoffe ein-
gesetzt worden (347) (76).

OH CH30
HZN
HOOCTNTN—
N—N SO H
(76)
Benzoechtkupfermarineblau RL  (C.I. 35110)

«-Aminoheterocyclen als Diazotierungskomponenten fiir heterocyclische
Azofarbstoffe spielen heute eine hervorragende Rolle bei der Herstellung
metalthaltiger Pigmente. Man erzeugt den Farbstoff meist auf der Faser
-(Baumwolle) nach dem Prinzip der Naphthol-Firberei (297, 382). Als
Diazokomponenten kommen vor allem 3-Amino-indazole (77) (277-213)
und 3-Amino-pyrazole (78) (270) in Betracht:

CH30
Q Hs CBHS
7 N} N=N N‘N N——N

HG CO-NH / A

(7)) (78) ~CH3
Cu: dunkelblau Ni: violett Cu, Ni: griin Co: blaugriin
Co: griin
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Eine interessante Variante der Naphthol-Firberei besteht darin, daB
man das Gewebe im Grundierungsbad mit der alkalischen Ldsung eines
Metallkomplexfarbstoffs (79) behandelt und im Entwicklungsbad mit

/

N=N OH
¢ Me = Ni, Co

NVN—Me—O
(79)

einer zweiten Diazokomponente ankuppelt. Als Metallkomplexbildner
kommen Kupplungsprodukte von 4-Amino-benztriazol, 7-Amino-5-
chlorbenzimidazol oder 4-Amino-5-chlor-benzthiazol auf Resorcin oder
2.6-Dihydroxy- bzw. 1.7-Dihydroxy-naphthalin in Betracht., Man er-
zielt auf diese Weise im allgemeinen schwarzbraune Férbungen (220).

Farbstoffe mit zur Azobriicke a-stindigem tertidirem N-Atom eignen sich
besonders fiir das Farben von synthetischen Fasern (Polyamid, Poly-
ester oder Celluloseacetat), wobei man in einem nachfolgenden ProzeB
metallisiert. Als Diazokomponenten werden vor allem 2-Amino-thiazol
(80, 83) und 2-Aminobenzthiazol (81, 82, 84) eingesetzt (758, 7163, 164):

S C,H,0H
et Y
CHy ™N \C2H4OH auf Acetat: orange

HO Ni, Co: blau (758)
(80)

900C2H5 auf Acetat: gelb

o
CH30 S CH. CH
— 3 Ni: grau (763)
/P N=N-
\©iN>‘ A X
HO

CH" CHj
(81)
HO
S S
@ N/>—N—N A [ ,>-N=N—©»NH—©—OCH3
HO
(82) {83)
auf Acetat: auf Acetat:
Ni, Co: orange (763) Ni, Co: blauschwarz (764)
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HO

N,
>—N=N Q auf Acetat:
3 Q Ni: blau
(84) Co: violett (759)

Br

( CH3)2CO—C2H4SOZ

Um zur nachtriglichen Metallisierung das Eindringen des Metallions in
die hydrophobe synthetische Faser zu erleichtern, empfiehlt sich die Ver-
wendung von Metallrhodaniden oder organisch 16slichen Hilfskomplexen
(Acetylacetonate, Salicylaldoxime der Metalle Ni, Cu, Co).

Mit dem Aufkommen der metalthaltigen Polypropylenfaser, die zur Er-
héhung ihrer Lichtstabilitit einen Zusatz von organischen Nickelver-
bindungen enthilt, ergab sich fiir diese Farbstoffe ein neues Anwen-
dungsgebiet. Firbt man diese Fasern mit komplexbildenden Farb-
stoffen, so entstehen in der Faser die licht- und naBechten Nickel-
komplexe. Als organophile Farbstoffe eignen sich o,0’-Dihydroxy-Azo-
verbindungen (4), Azoverbindungen mit externer komplexbildender
Gruppe (mit Salicylsdure (478) oder 8-Hydroxy-chinolin (203) als Kupp-
lungskomponente), ferner komplexbildende Hydroxyanthrachinone und
vor allem heterocyclische Azofarbstoffe mit 8-Amino-chinolin (8, 726),
2-Aminothiazol, 2-Amino-benzthiazol (85) (7, 727) oder 3-Amino-1,2,4-
triazol (86) (227) als Diazokomponenten.

HO
S
N=N
@iN} @ 7)
CH,
(85)
CsH5\ HO

N—N (227)
HNJ\gJ_ N=N O

(86) O

SCHy g
N-_-CsHs
G o
N~>CgHj;
(87)
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Der letztgenannte Farbstoff (87) (728) ist ein Beispiel dafiir, daB der
Heterocyclus auf der Seite der Kupplungskomponente steht. Die Kom-
plexe derartiger Farbstoffe mit Imidazolresten sind auch in Substanz
hergestellt worden (25, 790) (88).

OH H
Gy
=N"<\N | CeH, 1:2-Chromkomplex: griin

NH,SO;
(88)

4. Technologie der metallkomplexbildenden Azofarbstoffe®

Nach den bisher behandelten Fragen des chemischen Aufbaus der kom-
plexbildenden Azofarbstoffe, ihrer Synthese und ihrer physikalischen
Eigenschaften sei im folgenden auf ihre Anwendung beim Firben von
Textilien eingegangen. Man wird erkennen, dal zwischen dem chemischen
Aufbau der Komplexe und ihrem firberischen Verhalten sehr enge Zu-
sammenhinge bestehen, die von groBer praktischer Bedeutung sind. So
ist zum Beispiel der pH-Bereich, in dem die besten fiarberischen Ergeb-
nisse erzielt werden, abhiingig von der Ladung des Metallatoms. Aber
auch der sterische Aufbau der Farbstoffmolekiile und ihre Wasserlgslich-
keit spielen eine entscheidende Rolle.

a) Technologie der 1:1-Chromkomplexe

Diese Farbstoffklasse wurde schon frithzeitig entwickelt und erschien be-
reits in den 20er Jahren unter den Bezeichnungen

Neolan-Farbstoffe (Ciba) und
Palatin-Echtfarbstoffe (BASF)

auf dem Markt. Heute sind zahlreiche Sortimente dieser Art unter ver-
schiedenen Bezeichnungen im Handel. Die Farbstoffe ergeben Wollfar-
bungen mit sehr hoher Licht- und NaBechtheit.

Um egale, d.h. gleichmiBige Farbungen zu erzielen, muB man die 1:1-
Chromkomplexfarbstoffe in Gegenwart von Schwefelsdure auf die Pro-
teinfaser aufziehen lassen (98). Den Farbemechanismus haben W. Ender
und A. Miiller (177) eingehend untersucht. Danach iiberlagern sich zwei
Vorginge:

¢ Vgl. Ullmann (456a), Bd. IV.
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1. salzartige Bindung zwischen den Sulfonsduregruppen des Farbstoffs
und den Aminoendgruppen der Wolle,

2. Bindung zwischen dem Chromatom und bestimmten basischen Grup-
pen der Wolle,

d.h. also ein Austausch der H,0-Molekiile im Chromkomplex gegen Li-
ganden aus dem Wollkeratin (730). Daraus erklart sich die besondere
Haftfestigkeit dieser Farbstoffe.

Mit der Untersuchung der Firbevorginge verfolgte man vor allem das
Ziel, die zum Egalfirben bengtigte Schwefelsiuremenge zu verringern,
um die Wollfaser zu schonen (564). Man erreicht dies durch Zusatz von
Fiarbehilfsmitteln. Das sind meist oxédthylierte Fettalkohole oder -amine,
die auch als Schwefelsaureester vorliegen kénnen (563). Je nach ihrem
sauren oder basischen Charakter treten sie mit dem Farbstoff oder der
Wolle in Wechselwirkung (408).

Die historischen Vorldufer der Metallkomplexfarbstoffe sind die Chro-
mierfarbstoffe, die erst auf der Faser durch gleichzeitige (Metachrom-
verfahren) oder nachtrigliche (Nachchromierverfahren) Einwirkung von
Chromierungsmitteln, meist Na,Cr,0;, in die Metallkomplexe umgewan-
delt werden. Durch die Cystingruppen der Wolle wird das Chromat zu
dreiwertigem Chrom reduziert (80). Offenbar liegt dieses in der Wolle in
einer besonders aktivierten Form vor, welche die Komplexbildung unter
Farbebedingungen ermdéglicht.

Bei der Chromierfirbung von synthetischen Polyamiden, die keine der-
artigen reduzierenden Gruppen enthalten, kann man das Chromat durch
Zusatz von Reduktionsmitteln, z.B. Na-thiosulfat, in Chrom (III)-Ver-
bindungen iberfithren.

Chrom (ITI)-Verbindungen verwendet man zum Chromieren von Woll-
fairbungen lediglich im Chrombeizendruck (65), z.B. im Vigoureuxdruck
auf Wollkammzug. Fiir -diesen Verwendungszweck werden neuerdings
Farbepriparate empfohlen, die Chrom(III)-fluorid und Farbstoff — in
bestimmtem Verhiltnis gemischt — in feinverteilter dispergierter Form
enthalten (732).

Die Untersuchung der bei Chromierfiirbungen entstehenden Chromkom-
plexe ergab eindeutig, daB auf der Wollfaser 1:2-Komplexverbindungen
entstehen (458). Das Studium der Firbevorganges der Chromierfirbung
(247) lieB ferner Zusammenhinge erkennen zwischen der Komplexbil-
dungsgeschwindigkeit (457) bzw. dem hydrophilen Charakter (479) die-
ser Farbstoffe und ihrer Eignung fiir das Metachromverfahren. Fiir kon-
tinuierliche Chromierfiarbeprozesse auf Wolle wurde die Kinetik der Kom-
plexbildung in Abhéingigkeit von den Reaktionsbedingungen unter-
sucht (398).
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Die zahlreichen, aus 1:1-Chromkomplexen zusammengesetzten Farb-
stoffsortimente gleichen sich in jhrem chemischen Aufbau weitgehend.
Den einzelnen Farbtonbereichen entsprechen bestimmte Kombinationen
von Diazo- und Kupplungskomponenten und komplexbildenden Ligan-
den an der Azogruppe. Die Beziehungen zwischen Farbton und Konsti-
tution ersieht man aus folgender Zusammenstellung:

Tabelle 1. 7:7-Chromkomplexe als Handelsfarbstoffe *

Gelb
CHj3
COOH HO ]
N SO,H Palatinechtgelb ELN
N=N-{ | [C.I. 19010]
=N
HO3S CH;
HO3Ss OH HO
N=N y/ CH3 Zaponechtgelb GR
NH [C.I. 13900 A]
02N 0]
Orange bis Rot
R = NO, Palatinechtorange GEN
HOsS OH HO N—O [C.1. 18745]
N=N 4 | R =Cl Metachromrot 5G
=N [C.I. 18735]
CH; ‘ {Chromierung auf der Wolle)
OH HO
O
HO,8 Q N=N 4 | Zaponechtrot B
=N [C.I.18761A]

* Die Formeln enthalten den metallfreien Azofarbstoff; vgl. Ullmann
(456a), Bd. IV, S.76; Venkataraman (548), S. 560; Color Index (sec. Ed.,
1956), Vol. 3, Nr. 13000—19610.

Zur Definition der Indices: Sie geben in erster Linie die Richtung der Nuance
von der angegebenen Farbbezeichnung an: G bedeutet bei Rot gelbstichig,
bei Gelb und Blau griinstichig (GG = stark gelbstichig), R bedeutet rot-
stichig, B blaustichig. Weitere Indices dienen zur Charakterisierung beson-
derer Eigenschaften: F = reiner Farbton, L = hohe Lichtechtheit, E = gut
egalisierend, T oder D: gedeckter Farbton (triibe = dull).
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

Bordeaux bis Violett

HO;S, OH HQ
N=N-{

Cl O H

Blaw bis Schwarz
SO3;H

Ho;sm

Griin

=N NHg

O,N SO3H
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Palatinechtbordo RN
[C.I. 19351}

Palatinechtviolett 5 RN
[C.I. 16260]

Neolanblau 2G
[C.I. 14880]

Eriochromschwarz A
[C.I.15710]

(Chromierung auf der Wolle}

Palatinechtgriin BLN konz.
[C.I.13425]

Erganildunkelbraun C
[C.I. 13255]

{2:3-Komplex)
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Die Tabelle 1iBt die Zuordnung bestimmter farbgebender Systeme zu ge-
wissen Farbtonbereichen erkennen: Fiir den Gelbbereich verwendet man die
0,0’-Hydroxycarboxy-Azogruppierung in Verbindung mit dem Pyrazolon-
ring. Die o,0’-Dihydroxyaryl-azo-pyrazol-Farbstoffe beherrschen das Ge-
biet der Orange- und Rotmarken. Violett-Téne werden mit dem o,0’-Di-
hydroxybenzol-azo-naphthalin-System erhalten; beim Ubergang zum Naph-
thalin-azo-naphthalin tritt Farbtonverschiebung zu Blau bis Schwarz ein.
Dem Griin bleibt die 0,0’-Hydroxyamino-Gruppierung in Verbindung mit
dem Nitrobenzol-azo-naphthalin-System vorbehalten (die Nitrogruppe ist fiir
die Stabilitit notwendig).

Mit den an die Grundsysteme (Fettdruck) angegliederten Substituenten (die
den angegebenen Handelsmarken entsprechen) erreicht man meist nur ge-
ringfiigige Nuancenverschiebungen. Ihre Bedeutung liegt mehr darin, daB sie
den Farbstoffen bestimmte, erwiinschte Echtheitseigenschaften verleihen.
AuBerdem konnen sie das fiarberische Verhalten beeinflussen. SchlieBlich
sind sie oft einfach synthesebedingt: Die Diazoniumsalze unsubstituierter
o-Aminophenole besitzen erfahrungsgemil eine geringe Kupplungsenergie;
man erhéht sie durch Einfithrung sog. ,,negativer®, d.h. elektronenanziehen-
der Substituenten wie z. B. Halogen-, Sulfo- oder Nitrogruppen. Die Sulfon-
sduregruppen — in der Regel eine oder auch zwei — haben jedoch vor allem
den Zweck, den Farbstoffen die zur coloristischen Verwendung erforderliche
Wasserlslichkeit zu verleihen. Die Stellung dieser Sulfonsduregruppen im
Molekiil beeinflut iiberdies die NaBechtheitseigenschaften der Wollfirbungen.

Zur technischen Herstellung der 1:1-Chromkomplexe setzt man die
Kupplungsprodukte mit Chrom(III}-Salzen in wiBriger Losung oder
Suspension bei héherer Temperatur um (Siedetemperatur oder unter
Druck bei 110-130°C). Die Chrom(III)-Salze werden im allgemeinen
aus Chrom(III)-oxid-Hydraten durch Erwirmen mit starken Sduren
(HF, HCl, H,SO,, HCOOH) hergestellt. Sie liegen dann als Aquokom-
plexe vor, in denen das Koordinationswasser teilweise durch die Anionen
der verwendeten Sdure ersetzt ist. Dabei wird die Bildung des Farbstoff-
komplexes, die auf einem Austausch der Komplexliganden im Chromie-
rungsmittel gegen Farbstoffliganden beruht, durchaus auch von der Art
des eingesetzten Chromierungsmittels beeinfluBt. Dies gilt sowohl hin-
sichtlich der Reaktionsgeschwindigkeit wie auch des Reaktionsablaufes
in Richtung 1:1- oder 1:2-Komplex (364, 398).

1:2-Komplexe kommen vorwiegend dann zustande, wenn der Ausgangs-
farbstoff mit dem Chrom (IIT)-Salz langsamer reagiert als mit bereits ge-
bildetem 1:1-Komplex:

—2He +F20 .
C3® + FH, —> [F—=2Crl®¢ — —2>Cri=F]e
+FH, o F0n® =2 [FS0i=F]

Dieses Gleichgewicht (78) 1liB8t sich zugunsten des gewiinschten 1:1-
Komplexes dadurch verschieben, daB man den Anteil des Chromierungs-
mittels oder die Temperatur erhéht. Im gleichen Sinne wirkt sich eine
Herabsetzung des pH-Wertes aus. Eine wesentliche Rolle spielt auch die
Loslichkeit des Farbstoffs und der entstehenden Kumplexe: Uberschreitet
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einer der Komplexe unter den gegebenen Reaktionsbedingungen sein
Loslichkeitsprodukt, so wird er dem Gleichgewicht entzogen.

Die vielseitigen und nicht in allen Fillen eindeutig geklirten Zusammen-
hinge bringen es mit sich, daB die technischen Chromierungsverfahren
oft von Farbstoff zu Farbstoff wechseln. Eine Zusammenstellung der
gebrduchlichen Methoden findet man in der Dissertation von Th.
Grauer (287).

Die aus der sauren Chromierlésung in der Betainform anfallenden 1:1-
Komplexe sind als solche wegen ihrer geringen Wasserléslichkeit fiir die
textile Verwendung nicht brauchbar. Dagegen 16sen sich diese inneren
Salze vielfach gut in organischen Medien und kénnen daher als Solvent-
farbstoffe fiir die Transparentfirbung von Lacken, fiir Druck- und Stem-
pelfarben, Kugelschreiberpasten und Kunststoffe sowie fir die Spinn-
firbung von Acetatseide verwendet werden (z.B. Zaponechtgelb GR,
Zaponechtrot B).

Fiir das Farben von Wolle aus wifrigem Bad wandelt man diese Betain-
komplexe durch Nachbehandlung mit Alkalien in die wasserldslichen
Farbstoffsulfonate mit neutralem Hydroxykomplex um.

AuBer fiir die Wollfirbung werden die sulfogruppenhaltigen 1:1-Chrom-
komplexfarbstoffe auch zum Firben von Leder verwendet. Da sie auf
diesem Substrat auBer durch Salzbildung auch durch Nebenvalenzbin-
dungen sehr fest haften (435), werden sie vor allem fiir Waschleder, z.B.
Handschuhleder, eingesetzt (Erganildunkelbraun C).

Als Lederfarbstoffe kommen auch Komplexe von Disazofarbstoffen in
Betracht, wobei man zur Komplexbildung auBer Chrom auch Kobalt und
Eisen heranzieht:

Erganilschwarz C
HO,S N= N N=N C.I. 20265
(Chromkomplex)

HHO

HO
NO; Erganildunkel-
_ braun NT
OH N=N N—N C.I. 34906

OzN—©—N— HO 'NO, (Eisenkomplex)
SO3H

HO3S
S OH
HOs OH N=N
O HO SSOgH (Kobaltkomplex)
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Der angefiihrte Eisenkomplex ergibt auf Leder tiefbraune, der Kobalt-
komplex neutral graue Firbungen (473).

b) Technoiogie der 1:2-Chrom- und Kobaltkomplexe

Wihrend bei den 1:1-Chromkomplexen nur die wasserldslichen, sulfo-
gruppenhaltigen Farbstoffe als Handelsprodukte eine Rolle spielen,
haben bei den anionischen 1:2-Komplexen dreiwertiger Metalle vor allem
die sulfogruppenfreien Azofarbstoffe technische Bedeutung erlangt.

Die ersten Farbstoffsortimente dieses Komplextyps waren bereits in den
30er Jahren als wasserunldsliche Produkte zum Férben von Lacken im
Handel. Es sind dies u.a. die Zapon-Echtfarbstoffe (BASF), Orasol-Farbstoffe
(Ciba), Irisol-Farbstoffe (FFB), Grasol-Farbstoffe (Geigy). Diese Farbstoffe
zeichnen sich durch hohe Farbstirke und sehr gute Lichtechtheit aus.

Durch ihre Herstellung bedingt, liegen die anionischen Komplexe meist
als Natrium- oder Ammoniumsalze vor. Will man besondere Loslich-
keitseffekte (z.B. in Estern oder Ketonen) erzielen, so setzt man die
Komplexe mit organischen Basen um (Alkylamine, Diarylguanidine, Al-
kylisothiuroniumsalze, basische Farbstoffe) (773, 776, 722, 281, 340).
Wegen der Schwerl6slichkeit der sulfogruppenfreien Ausgangsfarbstoffe
in Wasser sind besondere Metallisierungsmethoden angezeigt.

Zur Herstellung von 1:2-Kobalt(IIT)-Komplexen geniigt es meist, die
Kupplungsprodukte in Wasser fein zu verteilen und siurebindende Mittel
wie Natriumacetat, Natronlauge oder Ammoniak zuzusetzen. Zur Ein-
fithrung des Metalls verwendet man im allgemeinen Kobalt(II)-chlorid
oder -sulfat — mit oder ohne Zusatz von Oxydationsmitteln — oder auch
den Kobalt(III)-ammin-Komplex.

Die Chromierung der schwer loslichen Farbstoffe verliuft wesentlich
langsamer. Eine Verwendung von Chrom(III)-Salzen unter den fiir die
Kobaltkomplexe gegebenen Bedingungen ist nur in wenigen Fillen mog-
lich, da unter Hydrolyse der Chromsalze eine Desaktivierung des chro-
mierenden Agens mit der Komplexbildung konkurriert.

Um unter alkalischen Bedingungen in Wasser chromieren zu kdnnen,
ging man dazu iber, das Chrom durch Hilfskomplexbildung mit geeig-
neten Liganden in Loésung zu halten (720, 727). Hierfir kommen ali-
phatische Amino- und Hydroxycarbonsduren (Glykolsdure, Milchsdure,
Weinsdure) sowie Oxalsiure in Betracht.

In der technischen Anwendung hat sich der 1:2-Chromkomplex der Sali-
cylsdure (Disalicylato-chromiat) (89) (63) als besonders vielseitig ver-
wendbares Chromierungsmittel bewéhrt.

Dieser Hilfskomplex ermdglicht es, auch bei schwer wasserléslichen Aus-
gangsfarbstoffen die 1:2-Chromkomplexverbindungen in wibrigem, al-
kalischem Medium herzustellen (777, 252). Je nach dem molaren Verhilt-
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Q X ©
oy o
_crl Me® X =H,0, NH,
O}?{ © e} Me = Na, K, NH,
(89)
nis von Hilfskomplex zu Farbstoff kommt es unter vollstindigem Aus-
tausch der Salicylsdure zur Bildung der 1:2-Farbstoffkomplexe, oder es
entsteht — insbesondere bei deutlichem Hilfskomplexiiberschufl — ein
Mischkomplex mit Azofarbstoff und Salicylsdure als Liganden (480).
Dieses letztere Verfahren kann man auch fiir die 1: 1-Chromierung schwer-
l6slicher Farbstoffmonosulfosduren heranziehen (249-257).
Da in dem Reaktionsgemisch aus Salicylsdure-Hilfskomplex, Misch-
komplex und 1:2-Farbstoffkomplex das Gleichgewicht zum letzteren hin
verschoben ist, fillt ein Gemisch der beiden Farbstoffkomplexe an. Die
Lage dieses Gleichgewichtes hingt besonders auch von der Laslichkeit ab.
Ist der 1:2-Farbstoffkomplex unter den gegebenen Reaktionsbedingun-
gen schwer I8slich, so kann man den einheitlichen Mischkomplex
(F—Cr—S) zu einem Gemisch aus 1:2-Farbstoffkomplex (F—Cr—F) und
Chromsalicylat (S—Cr—S) disproportionieren (90) (480).

2
[S-Cr—8]® :‘er SH, = Salicylsaure
== [F—CI"‘S]e
20
+F
[F-Cr—F]° %

(90)

Ein chemisch wie auch technisch elegantes Verfahren der 1:2-Chromie-
rung in Wasser beruht auf der Verwendung von alkalischen Chromat-
Glucose-Lésungen. Erhitzt man diese in Gegenwart des zu metallisieren-
den Farbstoffs, so entsteht zundchst ein besonders reaktionsfihiger
Chrom (IT1)-Hilfskomplex, der unter milden Reaktionsbedingungen in
kurzer Zeit den einheitlichen 1:2-Chrom-Farbstoffkomplex bildet (779).
Das Verfahren 148t sich auf alle direkt metallisierbaren Azofarbstoffe
mit und ohne Sulfogruppen anwenden, hat jedoch seine hauptsichliche
Bedeutung auf dem Gebiet der 1:2-Chromkomplexe sulfonamidgruppen-
haltiger Azofarbstoffe.

Chromiert man wasserunldsliche Azofarbstoffe in organischen Solventien
(Alkohole oder organische Basen von der Art des Pyridins) (337, 345), so
entfillt zwar die Problematik des Lésevorganges, doch bedeutet die
technische Aufbereitung solcher Chromieransitze meist einen kost-
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spieligen Aufwand. In dieser Beziehung brachte die Verwendung von
Carbonsaureamiden als Losungsmittel einen wesentlichen Fortschritt
(327, 328). Als groBtechnisches Produkt und wegen seines hohen Lose-
vermdgens ist Formamid besonders bevorzugt. Da es mit Wasser misch-
bar ist, kann man die Komplexe ohne Destillation des Losungsmittels
einfach durch Verdiinnen mit Wasser isolieren. Uberdies férdert Form-
amid spezifisch die 1:2-Komplexbildung: Die Carbonamidgruppe wirkt
als Puffer fiir die bei der Komplexbildung freiwerdende Siure, so daB
auch bei einem UberschuB an Metallisierungsmittel die 1:2-Komplex-
bildung den Vorrang hat.

Wie bereits erwidhnt, 1i8t sich die Loslichkeit der anionischen 1:2-
Komplexe durch Salzbildung mit einem geeigneten Kation beeinflussen.
Eine weitere Moglichkeit, derartige Effekte zu erzielen, ist die Misch-
komplexbildung. Sie besteht darin, daB man (meist 4quimolare) Gemische
von zwei Farbstoffen der Komplexbildung unterwirft (339). Dabei tritt
eine statistische Verteilung der beiden Ausgangsfarbstoffe auf die drei
Komplexe A—C ein.

4Fg04 4Fpo 4@ [R_Cr F,194 [F,—Cr—F,]® + 2 [F;—Cr—F,]®
A B c

Verhalten sich die einzelnen Komplexe in ihren Léslichkeitseigenschaften
und Komplexbildungstendenzen dhnlich, so betrigt der Anteil des un-
symmetrischen Komplexes C im Reaktionsgemisch 50 %,. Es herrscht ein
Gleichgewicht: Unabhingig davon, ob man die beiden symmetrischen
Komplexe A und B gemeinsam oder den unsymmetrischen Komplex C
fiir sich allein diesen Bedingungen unterwirft, bildet sich, wie Chromato-
gramme zeigen, in jedem Fall ein statistisches Gemisch der drei Kom-
plexe. Dies gilt sowohl fiir die Chrom- wie auch fiir die Kobaltkomplexe.

Chromatographisch 148t sich ferner nachweisen, da aus einem Gemisch
von drei bzw. vier Ausgangsfarbstoffen die zu erwartenden sechs bzw.
zehn Komplexe entstehen.

Diese Methode der Mischkomplexbildung erdffnet somit eine auBer-
ordentliche Zahl von Kombinationsméglichkeiten. AuBer einer Loslich-
keitsverbesserung erreicht man auch besondere, erwiinschte Farb-
nuancen (Braun, Oliv, Marineblau, Grau, Schwarz), die mit Einzelfarb-
stoffen meist nicht zu realisieren sind. Zwar kann man diese Farbtone
auch durch Mischung einheitlicher Komplexe einstellen, doch erreicht
man auf diesem Wege nur selten die giinstigen physikalischen Eigen-
schaften der Mischkomplexe.

Will man nur die Loslichkeit verbessern, so geht man am besten von
- einer Mischung zweier isomerer oder homologer Farbstoffe gleichen
Farbtons aus, um die Nuance nicht abzutriiben.
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Mit dem Aufkommen der vollsynthetischen Polyamid- und Polyure-
thanfasern ergab sich fiir die zum Firben von Lacken entwickelten was-
serunloslichen 1:2-Komplexe eine weitere Verwendungsméglichkeit.
Man entdeckte namlich, da8 die IFarbstoffkomplexe diese Fasern aus
feinverteilter, wiBriger Dispersion auBlerordentlich licht- und naBecht
anfirben (752, 338). Dies ist nach der Theorie der sauren Wollfirbung
verstiandlich, da die Polyamidfasern ebenso wie Wolle basische Zentren
enthalten, die mit den anionischen 1:2-Komplexen in Wechselwirkung
treten.

Kinetische Untersuchungen haben indessen gezeigt, daB die Farbsalz-
bildung in der Faser von einem zweiten Firbemechanismus, einem L&-
sungsvorgang nach Art der Dispersionsfirbung, iiberlagert wird (74,
240, 572).

Die auf dieser Basis schon in den 40er Jahren entwickelten Perlon-Echt-
farbstoffe (548) erschienen, durch die Kriegsverhiltnisse bedingt, erst 1951
als Sortiment der Vialon-Echtfarbstoffe (BASF) (772). Spdter auf den Markt
gebrachte Metallkomplexfarbstoffe fiir Polyamide gehoren dem gleichen
Komplextypus an (Amichrom-Farbstoffe der CFMC; Avilon-Farbstoffe der
Ciba). »

Wihrend des IT. Weltkrieges wurden auch schon Versuche unternommen,
mit diesen Komplexfarbstoffen Wolle anzufirben. Zwar zeigten sich
zunichst anwendungstechnische Schwierigkeiten, da die schwerldslichen
Molekiilaggregate die Schuppenschicht der Wolle nur schlecht zu durch-
dringen vermdgen. Man fand jedoch, daB gewisse Vertreter des fiir Poly-
amid entwickelten Sortiments auch auf Wolle Fiarbungen von ausgezeich-
neten Echtheiten ergeben (347). Als besonders geeignet erwiesen sich vor
allem die 1:2-Kobalt- und Chromkomplexe von Farbstoffen mit Sulfon-
amidgruppen (375). Als Alkalisalze sind anionische 1:2-Komplexe mit
derartigen hydrophilen Gruppen ausreichend wasserldslich.

Als 1951 mit den Irgalan-Farbstoffen der Firma Geigy die ersten Woll-
farbstoffsortimente auf Basis anionischer Metallkomplexe auf dem Markt
erschienen, begann eine neue Entwicklung in der Wollfarberei, deren
technische Bedeutung aus einer Unzahl von Patenten, zahlreichen Ver-
offentlichungen iiber die Anwendungstechnik dieser Farbstoffe sowie
Untersuchungen iiber Komplexstrukturen und Farbemechanismen zu er-
sehen ist (299, 487).

Fiir die Wollfiirberei hat die Einfithrung der aus neutralem Bad zu fir-
benden anionischen 1:2-Komplexfarbstoffe gegenitber den stark sauer
ziehenden 1:1-Chromkomplexen von Azofarbstoffen mit Sulfonsiure-
gruppen bedeutende technische Fortschritte gebracht (744, 299, 487, 283,
555). Sie betreffen sowohl die Anwendungstechnik wie auch die Echt-
heiten und Eigenschaften des gefirbten Materials: Trotz kurzer Firbe-
zeiten und geringen Wanderungsvermégens ziehen die Farbstoffe gleich-
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miBig auf. Auf Grund von Erfahrungen, wonach die neutrale Firbeweise
fiir die Wolle auch schidlich sein kann (495, 563), setzte sich die Tendenz
zur schwach sauren Firbeweise unter Verwendung geeigneter Hilfs-
mittel (238) mehr und mehr durch. Mit ihren hervorragenden Licht-
und NaBechtheiten sind die 1:2-Komplexe den 1:1-Komplexen sulfo-
gruppenhaltiger Farbstoffe iiberlegen. Auer zum Firben von Wolle und
Polyamiden setzte man sie in zunehmendem Mafle zum Firben von
Mischgeweben aus Wolle/Baumwolle (Halbwolle) sowie bei Mischungen
von Wolle mit synthetischen Fasern (Polyester und Polyacrylnitril) ein.
Von den zahlreichen Sortimenten dieses 1:2-Komplextypus seien auBer den
schon erwihnten Irgalan-Farbstoffen noch folgende genannt:

Capracyl-Farbstoffe  (Du Pont)

Cibalan-Farbstoffe (Ciba)

Isolan-Farbstoffe (Farbenfabriken Bayer)

Lanasyn-Farbstoffe  (Sandoz)

Ortolan-Farbstoffe (BASF)
In allen Féllen liegt das bereits beschriebene Prinzip zugrunde, wonach
anionischen 1:2-Komplexen von Azofarbstoffen durch Einfiigung nicht-
ionogener, hydrophiler Gruppen eine fiir die Wollfirbung ausreichende
Wasserloslichkeit verliehen wird.
Als besonders geeigneter hydrophiler Substituent erwies sich die im
Irgalan-Sortiment verwendete Methylsulfongruppe (744, 255). Ihr sol-
vatisierender Charakter und ihr Einflul auf das Ziehvermdgen der Farb-
stoffe ist von verschiedenen Seiten untersucht worden (487, 573).
Bei gewissen Farbstofftypen bewirken auch héhermolekulare Sulfon-
gruppen wie der Athylsulfon- oder Chlormethylsulfonrest eine aus-
reichende Loslichkeit. Die technisch gréBte Bedeutung erlangte aber —
nicht zuletzt aus Griinden der synthetischen Zuginglichkeit — die Sulf-
amidgruppe. Hinsichtlich Stellung im Farbstoffmolekiil und Substitution
ihrer Wasserstoffatome mannigfach variiert, hat sie in die meisten oben-
genannten Sortimente Eingang gefunden.
Tab. 2 enthilt eine Aufstellung der in Patentschriften hauptsichlich ge-
nannten und technisch verwerteten hydrophilen Substituenten fiir Woll-
farbstoffe des anionischen 1:2-Komplextyps:

Tabelle 2. Substituenten fiir Wollfarbstoffe

—S0,—CH, (253)

-S0,~CH,CI (267)
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Tabelle 2 (Fortsetzung)
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Die zuletztgenannten Acylamino- und Sulfonylaminogruppen trifft man
besonders in den 1-Acylamino-7-naphtholen an, die als Kupplungskom-
ponenten in technisch wichtigen grauen 1:2-Chromkomplexfarbstoffen
enthalten sind (263, 770, 703, 178).

HO

e
l?IH Q
Acyl

Tab. 3 enthidlt die gebriuchlichsten Kombinationen von Diazo- und
Kupplungskomponenten mit den entsprechenden Farbt6nen:

Tabelle 3. Diazo- und Kupplungskomponenten fiir Wollfarbstoffe*

Nuance der Wollfarbungen
von 1:2-Komplexen mit

Kobalt Chrom
COOH
1 —
RS0, ‘QNHZ - Pyrazolon gelb
OH — Pyrazolon gelbbraun  orange
NH, — 2-Naphthol bordeaux  braunviolett
— 1-Acylamino-  violett blaugrau
RS0, 7-naphthol
OH
R-S0, NH, — Pyrazolon orange gelbst.ichig rot
—+ 2-Naphthol rotviolett  blauviolett
(C1)
OH < 4-Methyl- orange - blaustichig rot
QN 4 6-nitro-2-amino-
-0 111_ phenol
2 CH < 4-Nitro- gelbbraun orange

w

2-aminophenol

* (R = —NH,, —Alkyl, —NH-Alkyl, —N(Alkyl),), die Pfeile geben die Kupp-
lungsrichtung an.
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Tabelle 3 (Fortsetzung)

Nuance der Wollfarbungen
von 1:2-Komplexen mit

Kobalt Chrom

NH, < 4-Chlor- rotviolett  blauviolett
2-aminophenol
< 4-Chlor- blauviolett blan

Q 5-nitro-

2-aminophenol

Q < 5-Nitro- blau blaugriin

2-aminophenol

R—50,
oH
‘ < 4-Nitro- grau olivgriin
II\IH 2-aminophenol
SO,R

Ebenso wie bei den Lackfarbstoffen spielen auf dem Gebiet der Wollfarb-
stolfe Mischkomplexe eine wichtige Rolle. Auch hier werden sie zur Er-
zielung besonderer Nuancen oder auch zur Verbesserung der Loslichkeit
{(in diesem Falle der Wasserltslichkeit) herangezogen. Durch spezielle
Kombinationen erhilt man interessante Braun-, Oliv- und Griint6ne
(Siehe Seite 693). '

Anionische 1:2-Komplexe von Azofarbstoffen mit Sulfonsiuregruppen
haben in der Wollfarberei nur eine geringe Bedeutung erlangt. Fiir die
stark saure Firbeweise reicht ihre Siurestabilitit vielfach nicht aus; es
kommt zu einer Spaltung in 1:1-Komplex und metallfreien Farbstoff.
Im neutralen oder schwach sauren Farbebad egalisieren diese Farbstoffe
im allgemeinen nicht ausreichend. Giinstiger verhalten sich in dieser Be-
ziehung Mischkomplexe aus je einem Farbstofimolekiil mit und ohne
Sulfonsduregruppe (746, 707, 719). Sie nehmen in ihrem firberischen Ver-
halten eine Mittelstellung ein zwischen den einheitlichen Komplexen mit
zwei Sulfonsduregruppen je 1:2-Komplex und denen ohne Sulfonsiure-
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gruppen. Diese Farbstoffe werden daher als einheitliche Mischkomplexe
stufenweise iiber den 1:1-Komplex aufgebaut. Eine besondere Rolle
spielen sie fiir Marineblau- (92) und Schwarzfirbungen (91) sowie fiir

Dunkelbraun-Nuancen.

(91)

Tong®
NO,
QN s
°3St -N‘

Cl

(92)

©@Na

@

Auch 1:2-Komplexe von Disazofarbstoffen (474) sowie Mischkomplexe
aus Mono- und Disazofarbstoffen wurden beschrieben (248) und haben
als Schwarznuancen technische Bedeutung erlangt (93).

—Q—N=N

~
QNIN o

\/

NeO, t _N’

(93)

®
©Na

Die bei der Chromierung nach dem Chromsalicylat-Verfahren beschrie-
benen Mischkomplexe, die je ein Farbstoffmolekiil und einen Salicyl-
sdurerest an das Chromatom gebunden enthalten, haben in abgewandel-
ter Form fiir die Wollfirberei technische Bedeutung erlangt. In einer
groferen Zahl von Patentschriften wird die definierte Herstellung der-
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artiger Mischkomplexe durch Anlagerung von farblosen, meist zwei-
zihligen Liganden an 1:1-Chromkomplexe von Azofarbstoffen beschrie-
ben (29, 34, 50, 48, 44, 46, 206, 207). Als farblose Komplexbildner werden
Brenzcatechin, Salicylsdure, 8-Hydroxy-chinolin, Phthalsiure u.a. ge-
nannt.

Praktisch eingesetzt wurden besonders die Salicylsduresulfamide (94).
Sie verleihen den Komplexen ausreichende Wasserloslichkeit und zu-
gleich geniigende Stabilitit gegen Disproportionierung unter den Firbe-

SO,-NH~R'| © Na®
o

o)
Hzo-—g\CI/‘\

o) T o]
Noz-G-N:N Q R = H, Alkyl, Aryl

(94)

bedingungen. Durch Variation des Substituenten in der Sulfamidgruppe
148t sich auBerdem das firberische Verhalten dieser Mischkomplexe re-
gulieren. Farbstoffe dieses Typus kamen erstmals 1954 als Neopalatin-
Farbstoffe (BASF) in den Handel. Beim Férben von Wolle haben sie
gegeniiber den 1:2-Komplexen mit zwei Molekiilen Azofarbstoff den
Vorteil, daB sie besser egalisieren und reinere Farbtone liefern (563). Da
man iiberdies im méBig sauren pH-Gebiet, also im Bereich des isoelektri-
schen Punktes der Wolle, firben kann, ist eine weitgehende Schonung
des Substrats gewidhrleistet. Die Neopalatin-Farbstoffe nehmen somit
eine Mittelstellung ein zwischen den stark sauer firbenden 1:1-Chrom-
komplexen von Azofarbstoffen mit Sulfosiuregruppen und den anioni-
schen 1:2-Komplexen sulfogruppenfreier Azofarbstoffe (mit Sulfon-
bzw. Sulfonamidgruppen) mit neutraler bis schwach saurer Firbeweise.

Bei der Herstellung der Neopalatin-Farbstoffe geht man stufenweise vor:
Zunichst chromiert man den sulfogruppenfreien Azofarbstoff im organi-
schen Liésungsmittel zum 1:1-Komplex. Als Reaktionsmedium bevor-
zugt man Glykole. Gewisse Vorteile bietet die entmethylierende Chro-
mierung von o-Hydroxy-o'methoxy-Azoverbindungen. Dann folgt die
Anlagerung des farblosen Komplexbildners entweder im gleichen L&-
sungsmittel oder in einem getrennten Arbeitsgang. Da hierzu schon milde
Reaktionsbedingungen in waBrigem Medium ausreichen, kann man die
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Anlagerung auch unter Farbebedingungen im Firbebad vornehmen.
Man macht davon Gebrauch beim Firben von Polyamidfasern mit 1:1-
Chromkomplexen sulfogruppenhaltiger Azofarbstoffe (49). Ohne Nach-
behandlung erhdlt man namlich Fiarbungen, die bei der alkalischen
Wische der gefirbten Faser zu Farbtonumschligen neigen (Ubergang
vom Aquo- zum Hydroxykomplex). Mit der Anlagerung des mehrzihligen
farblosen Liganden kommt es zu einer Stabilisierung der Koordinations-
sphire.

¢) Technologie der Kupfer- und Nickelkomplexe

Verglichen mit den Komplexverbindungen des dreiwertigen Chroms und
Kobalts sind bei sulfogruppenfreien o,0’-disubstituierten (o,0’-Dihy-
droxy-, -Hydroxycarboxy-, -Hydroxyamino-) Azofarbstoffen die 1:1-
Komplexe der zweiwertigen Metalle Kupfer und Nickel technisch von
untergeordneter Bedeutung. Nicht nur von den Ausgangsfarbstoffen her,
sondern auch als Neutralkomplexe sind sie sowohl in Wasser, als auch in
organischen Solventien schwer 16slich.

Mit Kupfer- und Nickelkomplexen sulfogruppenfreier Azofarbstoffe
kann man aus wiBriger Dispersion synthetische Polyamide firben (752,
155): :

OH HO

NOZO-N =N Q Kflpferkomplex violf:tt aunf Nylon
O Nickelkomplex rotviolett auf Nylon

Auch Komplexe carboxyl- (275) oder sulfonamidgruppenhaltiger (34)
Azofarbstoffe kommen hierfiir in Betracht.

SO, NH,

Q{.Q QN:N@@

c1 HOOC NH,—SO, CHj3
Cu-Komplex orangerot auf Nylon Cu-Komplex gelb auf Nylon

Da die Umsetzung von Kupfer- und Nickelverbindungen mit metallisier-
baren Azofarbstoffen sehr schnell und unter milden Reaktionsbedingun-
gen verliuft, kann man die Komplexbildung auch auf der Faser vor-
nehmen. Davon wurde bereits frithzeitig Gebranch gemacht bei der Kup-
fersalz-Nachbehandlung von Naphthol-Farbungen auf Baumwolle. Es
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kamen Farbstoffe mit einer o,0’-Dihydroxy- oder mit einer o-Hydroxy-
o’-alkoxy-Azogruppierung in Betracht, insbesondere blaue Disazofarb-
stoffe aus tetrazotiertem o-Dianisidin (279, 280). Neben einer durch die
Komplexbildung hervorgerufenen Farbtonverschiebung bringt eine der-
artige Nachbehandlung auch eine Verbesserung der Licht- und NaB-
echtheiten. Beschrieben sind auch noch auf der Faser metallisierbare
Farbstoffkombinationen mit o-Amino-Azoverbindungen als Diazotie-
rungskomponenten (788, 792) und solche mit o-Hydroxy-Azoverbindun-
gen als Kupplungskomponenten (278, 327).

Eine besonders hohe Stabilitit erreicht man durch Nachmetallisieren
von Farbstoffen, die einen an der Komplexbildung beteiligten Hetero-
cyclus enthalten (347, 382, 297). Diese Entwicklung hat besonders in
letzter Zeit zunehmend an Bedeutung gewonnen (vgl. Abschn. 3f).

Die 1:1-Neutralkomplexe von wasserléslichen substantiven Farbstoffen
werden technisch seit langem eingesetzt, und zwar kommen ausschlieB-
lich Kupferkomplexe in Betracht. Nickelkomplexverbindungen finden
trotz ihrer hohen Lichtechtheit (472) wegen ihrer geringeren Stabilitit
keine Verwendung.

Fiir die Wollfiarberei sind die Kupferkomplexfarbstoffe wegen ihrer mi-
Bigen Sdurestabilitdt im allgemeinen nicht geeignet. Auf Baumwolle, die
— selbst sdureempfindlich — vor allem alkalischen NaSbehandlungen un-
terworfen wird, sind sie dagegen ausreichend bestéindig.

Es kommt noch ein weiterer Grund hinzu, der fiir die Verwendung kup-
ferhaltiger Azofarbstoffe in der Baumwollfirberei spricht: Die Substan-
tivitit der Farbstoffe zur Baumwolle wird durch die Kupferkomplex-
bildung nicht beeintrichtigt.

Die Substantivitit der Baumwollfarbstoffe hingt bekanntlich von der GréGe
und der Gestalt der Molekiile ab (73, 424, 494). Sie miissen gestreckt und
planar aufgebaut sein und sollen mindestens acht konjugierte Doppelbin-
dungen enthalten. Eine wesentliche Rolle spielt auch der mehr oder weniger

stark ausgeprigte hydrophile Charakter: Mit zunehmender Zahl der Sulfo-
gruppen nimmt die Substantivitit ab.

Diese Voraussetzungen werden durch die Kupferkomplexbildung nicht ge-
stdrt, wohl aber durch die dreidimensionale Struktur der 1:2-Chrom- und
Kobaltkomplexe, bei denen die Substantivitdt der Ausgangsfarbstoffe weit-
gehend erloschen ist.

Die Echtheitsverbesserung gewisser substantiver Farbstoffe durch Kup-
ferkomplexbildung hat man zun#ichst empirisch bei der Nachbehandlung
substantiver Firbungen mit Kupfersalzen gefunden (204). Man beob-
achtete, daBl eine Baumwollfirbung mit Diaminblau RW (95) beim
sNachkupfern® in ihrer Nuance von. Neutralblau nach Blaugriin um-
schldgt. Dabei wird die Lichtechtheit betrichtlich erhoht, wihrend sich
die Waschechtheit nicht wesentlich dndert. Da unter den angewandten
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NH, 503;H
OH CH30Q OCH; HO Q
(=l O~ Ov=v-{ )
SOsH

(95)

Bedingungen (Behandeln der Faser mit Kupfersulfat und Essigsdure bei
80°C) die Methoxylgruppe erhalten bleibt, ist der entstandene Komplex
nur wenig stabil. Der Farbton kehrt daher nach mehrmaliger Wische zur
Ausgangsnuance zuriick (390).

Farbstoffe mit einer o0,0’-Dihydroxy-Azogruppierung ergeben dagegen
bei der Kupfersalz-Nachbehandlung Komplexe, die gegen die alkalische
Wiische stabil sind. Dies gilt auch fiir die o-Hydroxy-o’-carboxy-Grup-
pierung (202, 325, 200), die auBerdem noch den Vorteil bietet, daB durch
die Komplexbildung die wasserléslichmachende Funktion der Carboxyl-
gruppe ausgeschaltet wird. AuBer der Verbesserung der Lichtechtheit er-
zielt man somit auch eine betrichtliche Erhéhung der NaBechtheit. Die
gleichen Funktionen erfiillt die o-Hydroxy-o’-carbomethoxy-Azogrup-
pierung (58, 346), die in zahlreichen substantiven Nachkupferungsfarb-
stoffen enthalten ist (vgl. Abschn. 5).

CIZHZ—COOH
O HO

e

Auf dieser Basis wurden die Sortimente der
Benzoechtkupfer-Farbstoffe (IG-Farbenindustrie,
Farbenfabriken Bayer) und
Coprantin-Farbstoffe (Ciba)

entwickelt, denen sich als weitere Sortimente die Cuprofix- (Sandoz) und
Cuprophenyl-Farbstoffe {Geigy) anschlossen (743, 236, 437, 385).

Will man waschechte Firbungen erzielen, so miissen die auf der Faser
vorliegenden Kupferkomplexfarbstoffe in Wasser praktisch unléslich
sein. Dies tritt an sich schon durch die Komplexbildung der o,0’-Dihy-
droxy-Azogruppierung in gewissem MaBe ein, da die hydrophilen Hydro-
xylgruppen hierbei ,,verschlossen® werden. In erhShtem MaBe ist dies
der Fall, wenn wasserléslichmachende Carboxylgruppen an der Komplex-
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bildung beteiligt sind. Aus diesem Grunde findet man in substantiven
Nachkupferungsfarbstoffen hdufig auch die ,extern komplexbildende®
Salicylsduregruppierung (vgl. Abschn. 9).

Die Bildung schwer l6slicher Kupferkomplexe auf der Faser bedingt eine
zweibadige Farbeweise, um eine Ausfillung des Komplexfarbstoffes im
Farbebad zu vermeiden. Man firbt in einem ersten ,,stehenden® Bad die
Cellulose substantiv und schlieBt in einem zweiten Bad die Nachbehand-
lung mit Kupfersalzen an.

In neuerer Zeit wendet man auch die einbadige Firbeweise an. Sie setzt
Farbstoffe mit sehr hoher Substantivitit voraus. Dem nach der Fiarbung
praktisch ausgezogenen Firbebad setzt man das Kupfersalz in einer
speziell aufbereiteten Form zu (723): Man verwendet Hilfskomplexe des
Metalls mit Aminen, denen auBlerdem kationische Verbindungen zuge-
setzt sind, die mit den Sulfogruppen der Farbstoffe unter ,,Verlackung®
schwerl6sliche Salze bilden (390, 236, 723).

Neben den Nachkupferungsfarbstoffen wurden zum Firben von Baumwolle
auch substantive Farbstoffe herangezogen, die als Kupferkomplexe bereits
fertig vorgebildet sind.
Anders als bei den einheitlichen Sortimenten der Wollfarbstoffe (die ent-
weder nur aus metallfreien oder nur aus metallhaltigen Farbstoffen aufge-
baut sind) handelte es sich hier um den Ausbau bereits bestehender Sorti-
mente, z.B. der .

Sirius-Lichtfarbstoffe (IG-Farbenindustrie,

Farbenfabriken Bayer)

Chlorantin-Lichtfarbstoffe (Ciba)

Solar-Farbstoffe (Sandoz)

Diphenyl-Echtfarbstoffe (Geigy)
Man entwickelte Einzelfarbstoffe spezieller Nuancen (vor allem: Violett,
Blau, Griin, Grau, Braun) mit besonders hoher Lichtechtheit.
Bereits 1915 ist die Herstellung technisch verwertbarer substantiver
Kupferkomplexfarbstoffe in einer Patentschrift der Ciba (777) beschrie-

ben, doch wurde schon frither auf diese Mdglichkeit hingewiesen (437).

Wegen ihres Strukturreichtums 1Bt sich aus Dis- und Polyazofarbstof-
fen eine Vielzahl von Komplexfarbstoffen herstellen. Weitere Méglich-
keiten brachte die Einbeziehung der Verfahren der entalkylierenden
Kupferung und des Halogenaustauschs in o-Hydroxy-o'-chlor-Azofarb-
stoffen (vgl. Abschn. 3d). Auch die oxydative Kupferung 148t sich auf
diesem Gebiet vorteilhaft anwenden. '

Diese Vielfalt der Synthesewege erhght sich ferner durch die Méglich-
keit, aus niedermolekularen Farbstoffkomplexen durch nachfolgende
Schritte wie Acylierung, Kondensation, Ankupplung oder Weiterdiazo-
tierung héhermolekulare, substantive Komplexfarbstoffe aufzubauen.

In der folgenden Tab. 4 sollen an einigen Beispielen die Strukturprin-
zipien substantiver Kupferkomplexfarbstoffe veranschaulicht werden:
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Tabelle 4. Direkte Komplexbildung aus o,0-Dihydroxy- oder
Hydyoxycarboxy-Azofarbstoffent

OCH HO OH HO
(e
Tattrata g

SOSH HO3S
Coprantinreinblau 2GLL (Nachkupferung auf der Faser) (C.I. 23165)

Cu-0
O NH
COOH H (O HOOC
H03

SOaH
Siriuslichtblau 3RL (326) (C.I. 22810)

OH HOOC COOH HQ

Houd I} —NO—NH c- NH-@-N N{ _@

CH,

Benzoechtkupfergelb RLN (207) (C.1. 25345)
(Nachkupferung auf der Faser)

Entalkylierende Kupferung?:

o o—Cu o
HO,;S SOsH
Sl
SO3H HOaS
Siriuslichtblan GL (350) (C.I. 23160)
‘ HO3S 0——Cu o)
3 NH
CH=CH N=N N—N
N/
SOsH HOgS
HO3S Hoas

Siriuslichtgriin BTL (342) (C.1. 27970)

1 Vgl. Venkataraman (458), S. 601); Ullmann (4564), Bd. IV, S. 116; BIOS
Nr. 1548.

2 O fettgedruckt kennzeichnet durch Entalkylierung aus OCH,4 entstandene
O-Atome.

700



Neue Metallkomplexfarbstoffe, Struktur und firberische Eigenschaften

Tabelle 4 (Fortsetzung)

Nachtrigliche Molekiilvergroferung®:
COOH HOOC

Ty O—Cu—'O
NH
(et t et e

SOzH HO35
(aus 2 Mol Nitroverbindung, reduziert zur Azoxyverbindung)
Siriuslichtgrau VGL (323, 324) (C.IL. 25040)

-0
N= NQNH—CO—NHQN N
035
503H

SO,H H

_HO;,S
(aus 2 Mol Nitroverbindung, reduziert, phosgeniert)
Siriuslichtrotviolett RL (330) (C.I. 25410)

O—Cu—-0

o Yxe N"N At L)

HOOC S03H
(Cl-Austausch bei Komplexbildung der Monoazoverbindung, dann Kupplung)
Siriuslichtbraun BRS (322) (C.I. 30145)

OCH3
N N SOsH
R—N:NQN=N N=N :

0 Cu—
CHj CH, HO;S

SO3zH

{Ankupplung des Monoazo-Kupferkomplexes)
Olivgriin (468)

® Durch Fettdruck hervorgehoben.
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Tabelle 4 (Fortsetzung)

CH-CH
O - Cu O O Cu -Q

NH }IxH
HO3S SOsH
HO3 SOaH

(Acyherung von 2 Mol Aminoazoverbindung mit Fumarsduredichlorid)
Blauviolett (467)

H03 o—- Cu O
N=N -N
s
SO.H
S

HO?,S
oxydativ gekupfert, Nitroverbindung reduziert, weiterdiazotiert, dann ent-
methylierend gekupfert)

Graublau (797)

OS

Die Kupferkomplexe von wasserlgslichen o,0-Dihydroxy- bzw. o-Hy-
droxy-o’-carboxy-Azofarbstoffen bilden sich unter milden Bedingungen,
praktisch schon bei Raumtemperatur, im schwach sauren pH-Bereich
(497). Aus Loslichkeitsgriinden wendet man bei der technischen Her-
stellung erhdhte Temperaturen an. Zuweilen empfiehlt es sich, die Kom-
plexbildung im alkalischen Bereich vorzunehmen. (Bei Zugabe von Am-
moniak wird ein NH;-Molekiil als 4. Koordinationspartner in den Kom-
plex aufgenommen.) Als Kupfersalz verwendet man {echnisches Kupfer-
sulfat (CuSO, - 5 H,0). Metallisiert man im sauren Bereich, so puffert
man die freiwerdende Mineralsiure mit Na-Acetat ab.

Bisweilen legt man das Kupfersalz schon wahrend der Kupplung zusam-
men mit der Kupplungskomponente vor. Bei Kupplungen auf Amino-
naphtholsulfosiuren wird dadurch sogar die Kupplungsgeschwindigkeit
erhoht (2).

Die entalkylierende Kupferung von o-Hydroxy-o’-methoxy-Azofarb-
stoffen erfordert energischere Bedingungen; sie wird technisch iiber
100°C im Druckgefi ausgefithrt. Auch hier bringt ein Zusatz von Am-
moniak oder Aminen (Pyridin, Mono- oder Didthanolamin) zuweilen
Vorteile (707).

Unter Bedingungen, die lingeres Erhitzen erfordern, kann sich ein Zu-
satz von metallischem Kupfer bei der Kupferkomplexbildung auf die
Farbstoffe schonend auswirken; man erhilt reinere Nuancen (3, 337).
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Der Einbau von Aminen in die Koordinationssphire des Kupfers be-
einflult das physikalische und firberische Verhalten der Farbstoffe. Man
macht davon Gebrauch, indem man durch Zugabe von aliphatischen
Aminen mit hydrophilen Gruppen die Wasserléslichkeit schwer 15slicher
Kupferkomplexfarbstoffe erhoht (389, 706, 725, 397). Da der Aminrest
auf der Cellulosefaser wieder abgespalten wird, resultieren auf diesem
Wege hoch naBechte substantive Fiarbungen (Cupranon-Farbstoffe der
Ciba). Dieser Effekt spielt auch eine Rolle bei der kontinuierlichen Fér-
bung von Cellulose mit substantiven Kupferkomplexfarbstoffen (554.)

Eine spezielle Verwendung von Kupfer- und Nickelkomplexen sulfierter
bzw. phosphorsiiuregruppenhaltiger Azofarbstoffe besteht im Farben von
anodisch oxydiertem Aluminium (Eloxal) (756).

d) Metallkomplexe fiir spezielle Anwendungsgebiete

Die Vorteile der Metallkomplexbildung — Farbtonverschiebung, hdhere
Lichtechtheit — wurden auch auf einem speziellen Gebiet wahrgenom-
men, das seit etwa einem Jahrzehnt zunehmende technische Bedeutung
erlangt hat: Die zahlreichen Sortimente der Reaktivfarbsioffe enthalten
fast ausnahmslos auch Metallkomplexfarbstoffe, die die Palette vorwie-
gend im Braun, Violett, Bordeaux und Marineblau erginzen. Wie die
Beispiele in Tab. 5 zeigen, handelt es sich mit wenigen Ausnahmen um
sulfogruppenhaltige o,0’-Dihydroxy-Azofarbstoffe.

Tabelle 5. Metallhaltige Reaktivfarbstoffe

c1
Ny
O—Cu—-0 [ Rotviolett
4 NH™ N7UNH (438)
S
SO,H
HO3S SO;H
SO,H
HO§ 0-Cu—Q Blau
—C c1
Crom 0L, ™
Nal
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Tabelle 5 (Fortsetzung)

COCH3

(225, 226)

O - Cu -Q
Q OO SO3H Violett

HO,4S-0-CH;~CH,~80,~N
CH,
cl cl

/
N p— —_—

_ Gelbbraun
CZ_ @- £N~</i III : (466)

N SOzH
SO.H CH;
5o
4 Q na—<¢ N Marineblau
N=N N=N N=( (353)
Cl
SOzH CH, SOgH
NH; SOqH
O—Cu-0
HO3S NiN QO Marineblan
SO;H (253)
Cl
N
N Y“NH
Cl
HO,S O (iu—-
Cl N=N SOzH bDrl::llr{xel-
a (475)
N NH HO N=N SOzH
c1
O—Cu-Q
CH—( f
O—Cu-0Q N=
A T
S o
NH
C1~C,H,~NH-S |
gty O, SO3H &E-C1

Rotbraun (228)
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Tabelle 5 (Fortsetzung)

OH HO (1

N=CH Gelb
(359)
CH,=CH-CO-NH Cl
1:2-Chromkomplex
O0,.N OH HO 0:N OH H,N
CH,4 )
oy e Cped Ty o
NH
CyH 50, o CyHy~S0, § ) e
O-SO;H ¢l O-SOsH
1:2-Kobalt-Mischkomplex
CeHu
S
HO,S. c 03H Blaa
“ (268)
so3
01
_<01
N
\
SO, NH< N
N.—
Cl Blan
/@ :©/sos (472)
HO,S co o
HO,S O- Cu -0
s NH-CO
N=N O Violett
1\} % (76)
HO35 50zH ~8C1 _?1—81
OH HO
OH HO O _%1
HO,S N N
SO.H

NO2
1:2-Chrom-Mischkomplex (stufenweise aufgebaut) Schwarz (277)
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(Tabelle 5 (Fortsetzung)

HO,S OH N=
HO NH-CO-CH~N )-Cl
N=N

& A
Cl  Hogs SO,H

1:2-Chromkomplex

HOiS O-Cu—O NH,
N N=N OO Marineblau
= 37
Cl N-CH-CO-NH pos Oy (37)
1 o

Auch unter den basischen Farbstoffen, die man zum Férben von Poly-
acrylnitrilfasern einsetzt, trifft man Metallkomplexverbindungen an.
Entweder handelt es sich um kationische Komplexe (a) oder um Neu-
tralkomplexe mit einer extremen basischen Gruppe (b).

a) Kationisch

’ W mo
Cu: braun
N=N NH-C,H; (49)
CH,

8] HQ
CoHgN ) Ni: scharlach

1|\T JN=N Co: rot

Cu, Cr: blaustichig rot
/ ¥
cH, Cls Q (108, 109)
g
C=0 NH, kationischer

1:2-Coll-Komplex

N=N O rotviolett

(366)
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b) extern basisch

O,N OH HO

@*N=N O Kupferkomplex

® rotviolett
(CH,)3N—-CH,—CO—NH O (705)
c1®
OH  HQ Chromkomplex
- violett
Q’N"N Y (476, 162)
(CHy)pN—~(CHy)5~N-S0, O
CH,

OH HO CO—NH_C2H4-N(CH3)2 .
Komplexe mit

N = Cr, Co, Cu, Ni
N=N O violett bis blau
(767)

. O 1:2-Komplexe mit
(C3Hg);N—~CHy);—S S Ni, Co, Cr.
N/>—N=N O violett bis blau
H

d (760)

5. Tri- und polycyclische Komplexe von Azofarbstoffen

MiBt man die Bedeutung der Metallkomplexfarbstoffe an der Zahl der
eingefithrten Handelsmarken, so treten die hier und im folgenden be-
sprochenen Verbindungsgruppen hinter den mono- und bicyclischen
Komplexen zuriick. Indessen hat besonders die Chemie der tricyclischen
Komplexe eine wesentliche Bereicherung unserer Kenntnisse gebracht.

Ist einer der beiden Substituenten in ortho-Stellung zur Azogruppe kom-
plexchemisch bifunktionell, so liegen Azoverbindungen vor, die 4-ziihlige

(‘XH
i HX  x- —0—, —NH-—
Rasnd
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und — je nach Natur des Briickengliedes X — zweiwertige (-O-) oder
dreiwertige (NH-)Liganden darstellen.

Sauerstoff als Briicken-X-Atom ist nur in Diazotierungs-Komponenten
moglich. Als Komponenten fiir Kupferkomplexe substantiver Azofarb-
stoffe hat das Diamin (96) technische Bedeutung (58).

HOOC-CH,~Q O-CH,~COOH
(96)

Beim Kupfern auf der Baumwollfaser entsteht die Komplexstruktur (97)
(453):

(i g=o

P
LU
N=N" ©O

(97)

Als Beispiel sei das Benzoechtkupferrot GGL (C.I. 24565) angefiibrt
(348):

HOOC—(;JHz (?HZ—COOH
Q NH: O O HyN @
N N
ASTS IS S SR
N= =N
CH,4 CH;

Diese o-Azoglykolsdure-Gruppierung kann in substantiven Farbstoffen
auch als Mittelkomponente (98) vorkommen (320) oder durch nachtrig-

¢H,~COOH
O
Waa®
HOQN: O N=N
HOOC O HO,S
So,H
(98)

708



Neue Metallkomplexfarbstoffe, Struktur und firberische Eigenschaften

liche MolekiilvergréBerung (99) in Dis- und Polyazofarbstoffe eingebaut
werden (325).

OCH, CH,0
HOOC-CE, CH,~COOH
OH (0] O HO
oy =t
Q N=N NH—("'J—NH N=N O
O
HO35
SOsH (99) 3

Benzoechtkupferviolett 4 3 BL (C. I. 25420)

Auch ein zur Azogruppe o-stindiges Chloratom (s. Abschn. 3d) eignet
sich wegen seiner Reaktionsfihigkeit zur Einfithrung eines bifunktionel-

len Liganden (357) (100).
o
N/
¥
N-—Cu~0O

N=N- Q - N=N

(100)
Man kann die Reaktion auch auf der Faser ausfiithren. Mit o-substituier-

ten iso- oder heterocyclischen Aminen entstehen auf diese Weise kupfer-
haltige Pigmente mit meist brauner Farbe (101) (62):

:; \S/
N-— Cu (@) CO—NH~
att

(101)

Als Briickenglied fiir bifunktionelle Liganden kommt auch die substi-
tuierte Sulfonamidgruppe (102) in Betracht (795, 267, 497) (die freie
—SO,NH,-Gruppe gibt fiir sich allein keine stabilen Komplexe).

- 709



H. Baumann und H. R. Hensel

0,8-N__ b
r
NN

(102)

Verkniipft man zwei Sulfonamidgruppen durch einen Alkylenrest, so ge-
langt man zu tetracyclischen Monoazo-Komplexen (103) bzw. zu penta-
cyclischen Disazo-Komplexen (104):

Q Q i
02? NH, 02? N=N Q

H,C-N_ i H,C-N_ _~0
] Cr~__ ! Cr \
H,C-N~ T o H;C-N~ 4 o

Ozé N=N Q O;_;Sl N=N Q
o OO0

(103) (104)

Tetracyclische Komplexe entstehen méglicherweise auch mit der ko-
ordinativ dreizdhligen Kupplungskomponente (105) (786).

O=('3 HN,

~N
HO ?Hz
_CH,
XH HN

Dy
v

{105)

Da die Oktaederanordnung um das Zentralatom eine Valenzwinkelung
erfordert, kénnte man bei dem Disazofarbstoff (104) zuniichst anneh-
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men, daB die beiden Molekiilhdlften wie zwei Einzelmolekiile als an-
ionische 1:2-Chromkomplexe angeordnet sind. Die Absorptionsspektren
(2 Maxima) geben jedoch zu erkennen, daB die Molekiilteile in sich ver-
dreht in einer Sandwich-Struktur (105) vorliegen (489) (vgl. Abschn. 3¢).

AA’ =—OH
/C“z B,B’ = Azo-N
C,C’ = Sulfamid-N

(105)

Bifunktionelle Substituentep in der Kupplungskomponente gehéren vor-
wiegend dem Diphenylamin-Typus an. Hier liegt also das Briickenglied X
als Iminogruppe vor. Als Beispiel sei ein brauner Farbstoff (106) fiir Poly-
amidfasern angefiihri (276):

Je

o-oc{ )
N

- %}

(106)

Besonders eingehend wurden in der Naphthalinreihe Derivate des Phe-
nyl-8-naphthylamins mit einer ortho-stindigen Carboxyl- (107) (244) bzw.
Hydroxylgruppe (108) (783) untersucht.

HOOCQ HOQSOZNHZ

X-H HN XH HN

) )
P, &)

(107) (108)
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Mit den zweiwertigen Metallen Nickel oder Kupfer bilden die daraus er-
haltenen Farbstoffe 1:1-Komplexe, die einbasige Farbsiduren darstellen
(497). Technisch wichtiger sind jedoch die 1:1-Komplexe dreiwertiger
Metalle (109), insbesondere des Chroms (245).

L

O~Cr—N

Okl
CH,S0; O

(109)

Unter Auffiillung der restlichen Koordinationsstellen mit Neutralligan-
den (H,0, NH,) bilden sich Neutralkomplexe. Es kénnen sich aber auch
zweizihlige Liganden wie Athylendiamin, 8-Hydroxy-chinolin oder Sali-
cylsdure anlagern, was nur so zu erkliren ist, daB das Farbstoffmolekiil
im oktaedrischen Komplex eine gewinkelte Lage einnimmt (110). Nur
dann kann nidmlich der bifunktionelle Ligand benachbarte Koordina-
tionsstellen besetzen.

5z A--OH
B = Azo-N
C=—N—
D =—-CO0O
E—F = bifunkt. Ligand

('}

(1)

Mit 8-Hydroxy-chinolin erhélt man auf diese Weise koordinativ abge-
siittigte anionische Chrom-Komplexe, die sich gegeniiber Wolle farberisch
ebenso verhalten wie die anionischen 1:2-Kobalt- und Chromkomplexe
von 0,0’-Dihydroxy-Azofarbstoffen (262). Mit ihren brillanten Griinténen
bedeuten diese tricyclischen Chromkomplexe eine wertvolle Erginzung
der Palette neutral ziehender Wollfarbstoffe.
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Ahnliche Komponenten mit bifunktionellen Liganden sind auch in der
Pyrazolonreihe beschrieben (423). Die entsprechenden Azofarbstoffe
bilden ebenfalls tieffarbige tricyclische Metallkomplexe (111).

il
c|>—c
O —~Cu-N
4 yNH
N=N |
HO,S CH,4
(111)

Schlielich eignen sich auch acylierte B-Naphthylhydrazine (112) als
Kupplungskomponenten fiir tricyclische Komplexe (22, 298, 787).

1o
NH—CO—R N =C-R
(112) b)

Betrachtet man die Acylhydrazin-Gruppierung in der Enolform (b),
so erkennt man ihren bifunktionellen Charakter (298). Der Chromkom-
plex des Farbstoffs (113) ergibt auf Wolle brillante griine Fiarbungen.

CHS
\

02N

(113)

Auch die Nickel- und Kobaltkomplexe sind griin, wihrend der — wahr-
scheinlich nur bicyclische — Kupferkomplex eine violette Nuance auf-
weist.
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6. Komplexverbindungen, in denen zwei Azo- bzw.
Azomethingruppen an der Komplexbildung beteiligt sind’

a) Formazylverbindungen

Formazane, speziell 1,5-Diaryl-formazane, entstehen durch Ankuppeln

von Aldehydarylhydrazonen (R—CH=N—-NH-Ar) mit Aryldiazonium-
+

salzen (Ar'~N=N . X-) in alkalischem Milieu. Dall die Tautomerie zwi-

schen den beiden méglichen Formen (114) (A) und (B) nur zum Schein

besteht, hat schon 1895 von Pechmann (442) vermutet.

R R R R
N)\\N N//|\N N)\N NAN
N HN NH N NN &N
Ar'” “Ar Ar'” SAar A CHS CAr Ar'” *H” TAr
A B C

(114)

Die Auffassung, daB es sich um ein cheliertes System handelt, wurde 1941
von zwei Seiten (373, 393) vertreten und spéter durch spektroskopische
Untersuchungen (493) gestiitzt. Es existiert jeweils nur eine Form C mit
Wasserstoffbriickenbindung, die als Resonanzhybrid zweier mesomerer
Formen stabilisiert ist (115).

R R R

OO g "0 O 0

(115)
Als zweizihlige, einwertige Liganden verhalten sich diese Verbindungen
komplexchemisch wie mono-o-substituierte Azoverbindungen (374). Wie
diese bilden sie mit zweiwertigen Metallen (Co, Ni, Cu) 1:2-Komplexe
(116). Der an den Nickel-Komplexen beobachtete Diamagnetismus 148t
auf eine planare Struktur schlieBen (367). Sie ist jedoch sterisch nicht
ohne Uberlappung der Arylreste moglich, was mit einer gewissen Ver-

? Aus Griinden einer einheitlichen Systematik werden im folgenden Hydra-
zongruppen auch dann, wenn sie offensichtlich als solche vorliegen, wie Azo-

gruppen abgehandelt.
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HsCs CeHs
N-—N N=N
\__¥
CH3—</ Ni />—CH3
N=N" ‘N-N
\ /
HsCq CgHjp
(116)

drehung der Chelatringe verbunden ist. Eine Auftrennung unsymmetri-
scher Formazane in optische Antipoden an Quarz ist nur teilweise ge-
lungen. Andererseits spricht auch die geringe Tendenz zur Auffiillung
der Koordinationssphire durch Pyridin fiir eine gestérte planare Struktur.
Mit Kobaltsalzen werden nur 1:2-Co'-Komplexe erhalten. 1:3-Co™!-
Komplexe sind aus sterischen Griinden nicht méglich, Mit Cu'l-Salzen
entstehen die Kupferkomplexe in geringen Ausbeuten. Formaczyle mit
meso-stindigen Acylresten (R = —CO—CH,, —COOC,H;) bilden 1:1-Cu’-
Komplexe (300, 302). Enthilt jedoch einer der Arylreste eine ortho-
stindige Alkoxygruppe, so bilden sich Cul-Komplexe (307).

Ungleich wichtiger sind die 1,5-Diaryl-formazane, die in den Arylresten
einen oder zwei ortho-stindige komplexbildende Substituenten (OH,
COOH) enthalten. Als 3- bzw. 4-zihlige Liganden entsprechen sie den
0,0’-disubstituierten bi- bzw. tricyclischen komplexbildenden Azofarb-
stoffen. Die Grundlagen fiir die Chemie dieses Komplextyps sind von
Robert Wizinger erarbeitet worden (559, 560).

o-Monosubstituierte 1,5-Diaryl-formazgane

R

NP N R = H, Aryl, Alkyl, CN,
111\ X Acyl, Halogen, NO,

Seaebiie
> of d
(117)

Mit zweiwertigen Metallen bilden sich neutrale 1:1-Komplexe (117) (R =
CgHj;, Cu: violett, Ni: griin), deren Farbton bei Auffiillung der koordina-
tiven Liicke mit NH, oder Pyridin hypsochrom verschoben wird (mit
Pyridin: Ni violett, Cu carminrot).

In Substanz faBbar sind nur Komplexe, die sich von einer ortho-stindigen
Hydroxylgruppe ableiten. Kobalt(II)-Komplexe existieren nur, wenn
ein vierter Ligand vorliegt (526). Die Farbe der Komplexe wird auch
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durch den meso-Substituenten beeinflut: Fiir R = CN beobachtet man
hypsochrome Effekte. Zugleich verstirkt sich die Tendenz zur Auffiillung
der koordinativen Liicke (§2).

Bei den 1:1-Komplexen ist eine planare Konfiguration der Liganden an-
zunehmen. Magnetische Messungen an monomeren ungeséttigten Kom-~
plexen lassen sich jedoch ohne Annahme einer neuartigen Komplexbin-
dung (292) nicht einwandfrei deuten.

Mit dreiwertigen Metallen (Co, Cr) entstehen anionische 1:2-Komplexe
(77, 269, 270). Die komplexchemische Aquivalenz der o-Monohydroxy-
diarylformazane und der o,0’-Dihydroxy-Azoverbindungen zeigt sich
auch darin, da Mischkomplexe zwischen diesen beiden Farbstofftypen
moglich sind (272).

Die 1:2-Kobaltkomplexe der Mono-o-hydroxy- bzw. -carboxy-1,3,5-tri-
phenyl-formazane bilden tiefblaue Farbsalze; ihr anionischer Charakter
wurde sowohl durch Salzbildung, als auch durch Elektrophorese be-
wiesen (77). Im Gegensatz zu den einheitlichen Komplexen der o-Hy-
droxy-Verbindungen, in denen ein System zweler orfho-kondensierter
Fiinf- und Sechsringe vorliegt, wurden beim o-Carboxy-Farbstoff (118)

1©

) e
Oy—w—v—c
P e
72
d o
AN /

a1

N / o_ Q0

N, ¢
\\C~N=N—Q
r o

(118)

zwei Komplexe unterschiedlicher Farbe (rotbraun und blau) gefunden,
die sich ineinander umwandeln lassen. Es handelt sich um zwei stereo-
isomere oktaedrische Formen des Komplexes. In Verbindung mit der
Aufspaltung der Absorptionsspektren entsprechen diese Befunde voll-
kommen denen der Azo- und Azomethinreihe (s. Abschn. 3c).

Eingehend untersucht wurden auch die Metallkomplexe von 1-o-Hy-
droxy- bzw. 1-o-Carboxyphenyl-5-phenyl-formazanen, die in #eso-Stel-
lung einen N-Heterocyclus, wie z.B. den «-Pyridyl-, «- und y-Chinolyl-
(507), 8-Chinolyl- (570), 9-Acridyl- (508) oder 2-Chinoxalylrest (506)
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enthalten. Sie bilden koordinativ ungesittigte 1:1-Nickelkomplexe (119).
Eine intermolekulare koordinative Mitbeteiligung des Hetero-Stickstoffs
als vierter Ligand ist wegen der typisch griinen Farbe dieser Komplexe
unwahrscheinlich.

Neben einem griinblauen 1:2-Co-Komplex (504) bildet das «-Pyridyl-
formazan noch einen weiteren blauvioletten Komplex gleicher Zusam-
mensetzung, dem die Struktur (120) (M =1/, Co) zugeschrieben wird (77).

“
G O
I e:
@N\Ni N x N*I\I/I’N
volheds
(0]

o

(119) (120)

Von diesen Formazanen mit heterocyclischen Resten in smeso-Stellung
sind besonders die Uran(VI)-Komplexe untersucht worden. Es handelt
sich um rote Verbindungen mit einem UQ,-Kation als Zentralatom, die
sowohl dem 1:1- wie auch dem 1:2-Komplextypus angehoren kdnnen
(570, 503-505, 509). Die Zahl der vom Uran beanspruchten Koordina-
tionsstellen des Formazans ist offenbar nicht geklirt.

0,0"-Disubstituierte 1,5- Diaryl-formazane

Diese Verbindungen bilden mit 2- und 3-wertigen Metallen 1:1-Kom-
plexe (121), die im ersten Fall anionischen, im anderen Fall neutralen
Charakter haben (559). Je nach Art des o-Substituenten X unterscheidet

R
PN
XA
< 10D
x7 X
(121)

man o,0’-Dihydroxy-, o,0-Dicarboxy- oder o-Hydroxy-o'-carboxy-
diarylformazane. Beschrieben sind auch Komplexe, bei denen einer der
Liganden eine Sulfonylaminogruppe (1 X = —NH-SO,CH,) darstellt
(274).
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Die anionischen Kupfer- und Nickelkomplexe der tricyclischen Form-
azane sind rotviolett bis blaugriin. Die Komplexe dreiwertiger Metalle
(Co, Cr) sind neutral; ihre Farbe ist blau bis griin. Komplexe mit X = OH
als Liganden sind tiefer farbig als solche mit Carboxylgruppen. Die Xo-
balt- und Chromkomplexe addieren noch zwei Neutralliganden, z.B.
Ammoniak oder Pyridin. Die Bestdndigkeit der Komplexe ist sehr hoch.
Ihre intensive Farbe verleiht ihnen die Rolle von Metallindikatoren mit
sehr niedriger Erfassungsgrenze (bis zu 1:10000000 (559). Erstaunlich
ist die Stabilitidt und tiefe Farbe der Zink-Komplexe. In biochemischen
Untersuchungen wurde die autokatalytische Oxydation eines Zink-
Formazan-Komplexes als Enzymmodell herangezogen (775).

Formazylkomplexe mit Sulfonsiuregruppen (122) sind Gegenstand eines
1945 angemeldeten Patentes der Ciba (724). Schon 1915 wurde allerdings

CN
N/ lﬁ M = Ni: bordeaux
1 Cu: blau
SOszH
HOSS\QN\M’N : Co: blau
o~ ™0 Cr: griin
(122)

ein Chromkomplex eines 1,5-Bis-o-hydroxyaryl-formazans mit meso
stindiger o-Carboxybenzoylgruppe beschrieben, ohne dal man damals
die Formazanstruktur erkannt hatte (778).

In einer spiter erschienenen Patentschrift (753) sind wasserunldsliche
Kupferkomplexe von Kupplungsprodukten mit Acetessigester als blaue
Farbstoffe fiir das Farben von Nylon beschrieben. Es handelt sich eben-
falls um Formazylkomplexe mit einem meso-stindigen Acylrest. Farb-
stoffe dieses Typs (123) — auch solche mit meso-stindigem Carbanilid-
Rest — wurden spiiter auf ihre Eignung zum Firben von Wolle unter-
sucht (455, 549).

COCHjg ©

N "N )
1 Cu: rotviolett

1]
N, N .. .
¥ Ni: blaugriin
/Cu\ D &
O O

{123)

Zum Firben von Wolle und Polyamiden eignen sich ferner Komplexe
von 1,3,5-Triphenyl-formazanen mit Sulfonamid- bzw. Alkylsulfon-
gruppen (749, 750, 273, 520).
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Ihre Synthese und der SubstituenteneinfluB auf Farbe und firberisches
Verhalten sind besonders von E. Ziegler untersucht worden (568, 569).
Die violetten bis griinen anionischen Kupfer- und Nickelkomplexe (124)

i © 71° Na®
¢C\N
| 1l
NHz_OzS\@[N\m‘ND/Noz
SN
= O O -
(124)
i @ Je Na@
NN

(125)

und (125) entsprechen in ihrer Komplexstruktur den anionischen 1:2-
Kobalt- und Chromkomplexen von o,0’-Dihydroxy-Azofarbstoffen und
werden mit diesen gemeinsam zum Aufbau von Wollfarbstoff-Sortimen-
ten verwendet.

Beschrieben sind schlieflich auch Formazane mit heterocyclischen Re-
sten in 1- bzw. 5- oder 3-Stellung (126, 127) (74, 75). Dabei kann — wie

CHs CH3
qu C|H3 = CH3
©,N\H,N—<\ :@ Q )" ~; z —<\ :@
{126) (127)

bei den Typen (126} und (127) — der Heterocyclus an der Komplexbil-
dung beteiligt sein (126 gibt einen 1:2-Nickelkomplex und einen 1:1-
Kupferkomplex) oder es handelt sich um Farbstoffe vom Typus (128),
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die durch zweifache Kupplung auf aktivierte Methylengruppen eines he-
terocyclischen Systems entstehen (552). Wie bei den klassischen Form-

S N=N-R \
L @E@H

CH,
(128)
Mel! = Cu, Ni, Co

azanen erhilt man bathochrom verschobene Nuancen durch Einfiihrung
orthostéindiger, komplexbildender Substituenten (—OH, —COOH) in den
Resten R (736).

Zur Herstellung der Metallkomplexe verfihrt man bei den Formazanen
ganz allgemein wie bei den Dihydroxyazofarbstoffen. Kupfer- und Ni-
Komplexe bilden sich mit Leichtigkeit, wenn man dem geldsten Form-
azan, evtl. unter Abpuffern der freiwerdenden Sdure, zum Beispiel mit
Ammoniak, das betreffende Metallsalz zusetzt. Lif3it man die zweite
Azokupplung in Gegenwart des Metallsalzes ablaufen, so wird diese
durch die Komplexbildung katalysiert. Hierzu geniigt es auch schon,
Zn"-Tonen zuzusetzen (757).

b) Azomethinanaloge der Formazylvetbindungen

; ;
e o
1|\Ié \cﬁ“H Hclzé \cle
oo oo
(129) (130)

Glyoxalanil-hydrazone (129) und Malondialdehyd-dianile (130} verhal-
ten sich komplexchemisch wie die Formazane. Mit ortho-stiindigen kom-
plexbildenden Gruppen in den 1,5-Diaryl-Resten ergeben sich bi- oder
tricyclische Chelate. Fiir den mese-Substituenten gelten die gleichen Va-
riationsmoglichkeiten wie in der Formazanreihe (R = H, Alkyl, Aryl,
Acyl, NO, u.a.). In meso-Stellung durch eine Formylgruppe substituierte
Glyoxalanilhydrazone wurden aus Arylazomalondialdehyden erhalten
(131, 132) (298, 79, 20).
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CHO CHO
e T
N. N SO°
san Rl ¢ 'y
Cl o NO, c-0” Mo NO,
o)
(131) (132)
(braun) (griin)

Beim monosubstituierten Typus (131) (20) ist die Nebenvalenzbindung
nicht eindeutig festgelegt. Sie kénnte sich auch ohne Beteiligung der Azo-
gruppe zwischen o-Hydroxy-phenylazomethingruppe und Formylgruppe
(als Hydroxymethylengruppe) ausbilden (302). Im Typus (132) (79) ist
dagegen die Analogie zu den Formazanen uneingeschrinkt gegeben. Vom
Typus (131) sind {iibrigens auch 1:2-Chrom-Mischkomplexe mit o,0’-
disubstituierten Azofarbstoffen beschrieben (27).

Spektrenvergleiche von Glyoxalanilhydrazonen (133) mit den entspre-
chenden Formazylverbindungen haben ergeben, daB die Azomethin-
gruppe einen hypsochromen Effekt ausiibt (303, 304).

N)\X M = 1/, Cu?+, Ni2+, Cot+
! i X = —N=, —CH=, —C=, —C=

N N 1 |
©, “Me# O CH, C.H,
R ~ —CN, —COCH;, —COOC,H,

(133)

Malondialdehyddianil-Komplexe mit unsubstituiertem meso-Wasser-
stoff (Typus 130, R = H) sind nur schwach farbig (767), auch wenn die
Arylreste komplexbildende ortho-Substituenten enthalten. Die Farb-
intensitét steigt an fiir R = NO,: Der Nickelkomplex (134) (302) ist rot.
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Intensiv farbige Komplexe mit ausgesprochenem Farbstoficharakter er-
hilt man aus den Dianilen von Arylazomalondialdehyden (298, 38). Die
meso-stindige Arylazogruppe wirkt offenbar stark auxochrom. Konden-
siert man die Arylazomalondialdehyde in Gegenwart zweiwertiger Me-
talle (Cu, Ni) mit o-Aminophenolen, so erhilt man anionische Komplexe
(135), die Wolle und synthetische Polyamide — je nach den Substituen-
ten — orange bis violett anfirben. Mit heterocyclischen Aminen, z.B.
8-Amino-chinolin, entstehen dagegen kationische Komplexe (136).

2]
o =
7
N
/
S =z
a
[
%
=z
Ny
A=%
—Z =
g

(135)

(orange) (orangerot)

Setzt man zur Kondensation an Stelle von o-Aminophenolen Acylhydra-
zide ein, so erhilt man mit zweiwertigen Metallen (Cu, Ni, Zn) ebenfalls
anjonische Komplexe (137), die im Farbton stark bathochrom verscho-
ben sind. Sie eignen sich bevorzugt zum Férben von synthetischen Fa-

sern (78).
-1e
O
N, N
D'II :Niy \ll\].
“ 0
CH,O OCH, |
(137) (blau)

Betrachtet man das Glyoxal als ein niedrigeres Homologes des Malondi-~
aldehyds, so erkennt man eine formale Analogie zwischen den Di-o-
hydroxy-anilen der beiden Aldehyde. Die Glyoxal-di-(o-hydroxyanile)
bilden ebenfalls tricyclische Komplexe (138), sind als Liganden jedoch
elektrochemisch zweiwertig.
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@o 'P
(138)

Die Chelate mit Co™ und Ni*"! sind rotviolett, mit Cu, Mn, Zn und Cd
violett (69). Es sind Neutralkomplexe, die 2 Mol koordinativ gebundenes
Wasser (L = H,0, senkrecht zur Komplexebene) enthalten, was ins-
besondere bei dem Kupferkomplex mit der Koordinationszahl 6 bemer-
kenswert ist. Obwohl es sich nicht um Durchdringungskomplexe handelt,
die sterisch nicht moglich sind, sind sie tieffarbig. Coloristisch lassen sich
diese Komplexe wegen ihrer geringen Stabilitdt nicht einsetzen. Wegen
der Metallspezifitdt der Chelatbildner sind sie aber in anderer Hinsicht
interessant: Sie gestatten eine selektive und reversible Isolierung von
Schwermetallen, insbesondere des Urans, neben anderen Metallen (73).
Dabei kommt zustatten, daB Eisen und Erdalkalimetalle im sauren Me-
dium keine Komplexe bilden.

Von den oben genannten Metallen liegen der violette Kupfer- und der
blaue Uran(VI)-Komplex (L—M-L = UO,%*t) an der Spitze der Stabili-
tdtsreihe. Verwendet man polymere Kondensationsprodukte des Gly-
oxals mit 2,4,6-Triaminophenol, so kann man Uran auch bei einem
100000fachen UberschuB anderer Metalle abtrennen (70-72). Bei
pH 3,4-5,0 binden je 100 g dieses Polymeren 27,5 g Uran, 6,35 g Kupfer,
3,90 g Nickel bzw. 4,0 g Kobalt.

Am Rande vermerkt sei noch die tuberkulostatische Wirkung der Gly-
oxal-di- (o-hydroxyanile) (797), die wohl ebenfalls mit ihrer Komplex-
bildungsfihigkeit zusammenhéngt.

Auch bei den Schiffschen Basen aus Diaminen und o-Hydroxyaldehyden

bzw. -ketonen handelt es sich um vierzihlige, zweiwertige Komplexbild-
ner mit zwei an der Chelatbildung beteiligten Azomethingruppen.

Das Ringsystem A kann aus Alkylendiaminen (besonders Athylendiamin)
oder aromatischen Diaminen (1,2-Phenylendiamin, 1,8-Naphthylen-
diamin) gebildet werden.

Komplexe, in denen die Ringsysteme B aus 1,3-Diketonen entstehen,
haben zwar wenig Farbstoffcharakter; sie wurden jedoch in neuerer Zeit
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eingehend untersucht, um Fragen der Stereochemie sowie der Bindungs-
art und -festigkeit verschiedener Metalle (Cu, Ni, Co®, Pd, Pt, VOU) zu
tberpriifen (479, 420, 308, 309, 465). Besonders interessant ist die Bil-
dung eines n-Komplexes zwischen dem Oxovanadium(IV)-chelat und
Benzol (309).

P.Pfeiffer wihlte als Modelle fiir seine historischen Arbeiten die Kon-
densationsprodukte von aliphatischen und aromatischen Diaminen mit
Salicyclaldehyden (447-449).

C1
_N& }\T— Cu: braun (Chloroform)
d M b Ni: dunkelrot (Py)
o O
{139)

Cu: griin {Chloroform)
=N N= braun (Py)
\MF .
S Ni: b P
O/ \ob i: braun (Py)
(140)

CH,—~CH-CHj Cu: rotviolett (Chloroform)
] ! blauviolett (Aceton)

—N\M,,N— griin (Py)
VRN Co: rotorange (Benzol)
o © tiefrot (Py)
(141) Ni: orangerot

Die in (139--141) formulierten Neutralkomplexe zweiwertiger Metalle
sind nur in wenigen Losungsmitteln 16slich. Da die Losungsfarbe vom Sol-
vens abhingt, darf man annehmen, daf3 das Pyridin in die Koordinations-
licke eintritt.

Um die Frage zu entscheiden, ob die Komplexe eben oder tetraedrisch
aufgebaut sind, wurden Komplexe vom Typus (139) mit sauren Gruppen
(COOH) hergestellt. Deren Salze mit optisch akriven Basen lassen sich
nicht in Antipoden aufspalten, wie es von einer Tetraederstruktur zu er-
warten wire. Dagegen zeigten Komplexe vom Typus (141) aus optisch
aktivem 1,2-Diamino-propan eine deutliche Rotationsdispersion (Cotton-
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Effekt) (452). Pfeiffer nahm daher eine Tetraederstruktur an, mit dem
Metallatom als Asymmetriezentrum (448). Spétere physikalische Unter-
suchungen an den Cu- und Co-Komplexen des Disalicylal-dthylendiamins
ergaben jedoch eine planare Konfiguration (474, 525).

Technologische Bedeutung erlangte der Kobalt(II)-Komplex, in dem das
Metallatom reversibel Sauerstoff einzulagern vermag. Unter dem Namen
Salcomin wurde die Verbindung zur Herstellung von Sauerstoff aus Luft
fiir spezielle Zwecke eingesetzt (97, 542).

Die Analogie zur Wirkungsweise des Hamins findet sich auch bei dem
kationischen Eisen(III)-Komplex des Disalicylal-dthylendiamins, der —
ebenso wie das Hamin — die Luminescenz bei der Oxydation von
3-Amino-phthalazin (Luminol) katalysiert (537).

AuBer den oben genannten Komplexen der zweiwertigen Metalle Cu, Co,
Ni (sowie Zn) existieren auch Chelate von Metallen mit hoherer Wertig-
keit, wie z.B. Fell (142), Mn™ und VIV (143) (457).

ICHZ—CHZ ®c® CH2 CH2

=N N—

5&

(142) (1 43)
rotbraun (H,0) braun

(pyridinfrei: griin)

Beryllium dagegen, dessen Chelate tetraedrisch orientiert sind, kann mit
Salicylaldiminen aus sterischen Griinden keine vierzihnigen Komplexe
ausbilden. Sowohl mit n-Butylamin (R = n-C,H,), als auch mit Athylen-
diamin [R = (CH,)N=CH - C;H,OH] wurden zweizihnige Komplexe
der Formel (144) isoliert (288), deren Be—N-Bindung auch in wiBrigem
Milieu im pH-Bereich 6—10 stabil ist.

o

: Bej
CH=N_
R

(144)

Die Stabilitit der Komplexe kann man durch Verdringungsreaktionen
iiberpriifen (457): Man versucht, das komplex gebundene Metallatom
gegen ein anderes auszutauschen. Kupfer bildet demnach diestabilsten
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Komplexe. Bemerkenswert ist die hohe Bestidndigkeit der VO-Komplexe.
Man erkennt wiederum die Parallele zu den Porphyrinen (Himovana-
din in Tunicaten (547)).

Neben den Oxovanadin(IV)-chelaten existieren auch Komplexe mit
Hydroxovanadin-(III) und Dihydroxovanadin-(V) (87). Letztere haben
kationischen Charakter.

Von den Athylendiiminen des Benzaldehyds, Thiophen-2-aldehyds und
des Furfurols sind mit den Metallionen Cul, Cull, Ag!, Zn! und Hg"
kationische 1:2-Chelate (145) als Perchlorate bzw. Nitrate aus Methanol
kristallin isoliert worden (576, 370). In chloridhaltigen Systemen ent-
stehen dagegen 1:1-Komplexe.

CHZ'_C Hz

Orenl g oD

2
(145)

Von den in neuerer Zeit hergestellten Komplexen polymerer Schiffscher
Basen aus o-Phenylendiamin und bifunktionellen o-Hydroxyaldehyden
(146) zeichnen sich besonders die Zn-, Cd- und Ni-Komplexe durch hohe
Temperaturbestandigkeit aus.

HO-@—XQOH
OCH CHO

(X = CH,, 503)
{146)

Ein weiterer Typ von Aldiminkomplexen ergibt sich, wenn man an Stelle
von o-Hydroxyaldehyden Aldehyde mit einer nachbarstindigen N-
Funktion einsetzt (147, 148) (449):

=N, N= AN AN
}\h /Cu
NN SN N
H H _

(147) (148)
griinblau (tiefrot in Py) griin (rot in Py)
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Aus Athylendiamin und Pyridin-2-aldehyd bildet sich unter bestimmten
Bedingungen in Gegenwart von Co™ ein rotvioletter Komplex, in dem der
Chelatbildner und das Metallatom im Molverhiltnis 3:2 zusammen-
treten (149) (387). Praktische Verwendung als Pigmente fanden vor
allem die Neutralkomplexe zweiwertiger Metalle mit o-Hydroxyanilen
des o-Phenylendiamins (150) (360).

CHZ_CHZ
/ \
/N N\ _N\ k‘N_
500
) i@ °’ \
I =# x

(149) (150)

Durch Einfithrung geeigneter spezieller Substituenten kann der Pig-
mentcharakter dieser gelben Komplexe noch erhéht werden (151) (757).

_ *;'\Pé*
8? o

(151) (152)
tiefbraun (6)

Zweikernkomplexe, die sich durch eine besonders tiefe Farbe auszeich-
nen, erhilt man z.B. aus Schiffschen Basen mit Hydrazin (152).

7. Metallkomplexe von Hydroxyanthrachinonen
und -naphthochinonen®

Der klassische Vertreter der komplexbildenden Hydroxyanthrachinone
ist das Alizarin. Seine friihere aulerordentliche Bedeutung fiir die ,, Tiir-
kischrotfarbung® von Baumwolle fiihrte dazu, die Struktur der bei der
Einwirkung von ,Beizen“ entstehenden Metallkomplexe genau zu un-
tersuchen.

8 Vgl. K. Venkataraman (548), S. 8184.
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P. Pfeiffer (445) hatte schon 1913 im Rahmen seiner Arbeiten iiber die
Halochromie von Ketonen mit SnCl, erkannt, daB sich beim Alizarin
nicht zwischen den beiden o-stindigen Hydroxylgruppen, sondern zwi-
schen dem «-Hydroxyl und der benachbarten Carbonylgruppe ein
Chelat bildet (153):

C1
CtL | C1 0) OH
\S n\/ \\Sn/
Pt
O 0 6] \O
Q™ == O™
—_—
0] (153) O
violett orangerot (in NHj;)

Fiir diese Auffassung sprach besonders die Beobachtung, daB neben dem
1-Hydroxy-anthrachinon auch der Methylither des Alizarins zur Kom-
plexbildung mit SnCl, befihigt ist (154).

SnCl, SnCl,
AN ”
O o O \O
468 o™
o] (154) ¢
rot violett
(nach Hydrolyse: gelb) (nach Hydrolyse: gelborange)

Die Komplexe kristallisieren bei ihrer Herstellung in Benzol vielfach mit
1/, oder 1 Mol Losungsmittel, das im Vakuum entfernt werden kann.
Pfeiffer (446) nahm an, daB dabei die Koordinationssphire des Zinns
(KZ = 6) intermolekular durch die Carbonylgruppe aufgefiillt wird.
Dieser polymere Komplexcharakter tritt ausgeprdgt beim 1,4-Dihy-
droxy-anthrachinon auf (155), das komplexchemisch bifunktionell ist.

C1 C1
e A N
\o SN Sn
ol et

)
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Die gleichen Komplexbildungsverhiltnisse findet man beim Naphthaza-
rin, dem niedrigeren Homologen des Chinizarins. Auch hier tritt das Me-
tallatom als SnCL-Addukt im Molverhiltnis 1:1 in den Komplex ein.
Die Bildung polymerer Komplexe des Naphthazarins wurde in letzter
Zeit im Hinblick auf spektrophotometrische Metallbestimmungen nach
der Job-Methode (367) niher untersucht. Danach bilden die vierwertigen
Metalle Th, Zr, Hf und Ti ebenso wie Sn polymere 1:1-Komplexe (89),
die mit den monomeren 1:2-Komplexen im Gleichgewicht stehen. Das
gleiche gilt fiir die Alizarin-3-sulfosiure (745). Zweiwertige Metalle er-
geben mit 1-Hydroxy-anthrachinon neutrale 1:2-Komplexe (477) (156).

S gs
\Me,
XS
Ni: rotviolett (447)

Cu: rotbraun (233)
(156)

1:2-Komplexe des 1-Hydroxy-anthrachinons wurden ferner mit Co?t,
Mn?t, UO,% erhalten (284). Ein 1:2-Kupferkomplex (rotviolett) ent-
steht auch aus 1,8-Dihydroxy-anthrachinon (234). Von den beiden peri-
stindigen OH-Gruppen bildet somit nur eine zusammen mit der benach-
barten Carbonylgruppe ein Chelat. Dagegen treten 1,4- und 1,5-Dihy-
droxy - anthrachinone mit Cu im Molverhiltnis 1:1 zusammen. Es
bilden sich schwer l8sliche polymere Komplexe (157) mit Pigment-
charakter (427).

(157)

Als zweiwertige Metalle werden auBer Cu auch Ni, Co, Fe, Mn, Ca, Sr,
Ba, Zn, Cd, Pd genannt; die Polymer-Komplexe sollen sich bis zu einer
Gr6Be von n = 3000 ausbilden. Ahnliche Polymer-Komplexe bildet auch
Naphthazarin mit zweiwertigen Metallen (Cu, Co, Ni, Be). Im allge-
meinen handelt es sich um Hochpolymere (Mol-Verh. 1:1). Mit Kupfer
scheint sich indessen ein definierter Cuy(Chinon),-Komplex auszubilden
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(88). Die Komplexe der Metalle mit KZ = 6 (Co, Ni, Zn} enthalten 2 H,O
je Metallatom. Fiir den wasserfreien Be-Komplex wird eine Tetraeder-
struktur angenommen. Der 1:1-Be-Komplex steht im Gleichgewicht mit
dem monomeren 1:2-Komplex (Job-Methode, pH-Titration) (§47).
Die thermische Stabilit4t dieser Polymer-Komplexe des Naphthazarins
wie auch des Tetrahydronaphtazarins wurde in Abhéngigkeit vom Me-
tall untersucht (88, 90).

Gegenstand eines Patentes der Monsanto Chem. Co. (427) sind hoch-
polymere Chelate aus w-hydroxylierten Anthrachinonen (Anthrarufin,
Chinizarin) mit zweiwertigen Metallen der Koordinationszahl 4 (Cu, Nj,
Zn, Co, Fe, Pd, Mn, Ca, Sr, Ba, Cd). Charakteristisch ist die Herstellungs-
methode: Vor der Zugabe des Metallsalzes wird das betreffende Hydroxy-
anthrachinon im Losungsmittel (z. B. Dimethylformamid) bei 55°C durch
potentiometrisch kontrollierte Zugabe von Natriummethylat dissoziiert.
Die tieffarbigen Chelate sind kristallin, bis 360°C bestdndig und in or-
ganischen Losungsmitteln praktisch unl6slich. Als Pigmente gewissen
Kunststoffen zugesetzt, erhdhen sie deren Bestindigkeit gegen UV-Licht.

Zusitzliche p-Hydroxylgruppen dndern nichts an der Struktur der Kom-
plexe der a-Hydroxy-anthrachinone; 1,2-Dihydroxy-anthrachinon bildet
ebenso wie 1-Hydroxy-anthrachinon einen 1:2-Kupferkomplex, 1,2,4-
Trihydroxy-anthrachinon einen polymeren Kupferkomplex im Molver-
hiltnis 1:1 (232).

Diese Ergebnisse stimmen itberein mit der Zusammensetzung der Bor-
sdureester der Hydroxyanthrachinone (742). Neben der Ketogruppe tritt
jeweils nur die u-stindige OH-Gruppe mit dem Borsiureester zu einem
Komplex zusammen (Tab. 6); die B-stindige wird unter den Reaktions-
bedingungen (Acetanhydrid) acetyliert.

Tabelle 6. Borkomplexe von Hydroxyanthrvachinonen

Zahl der Stellung der acetylierten

B-Atome OH-Gruppen

1-Hydroxy 1

1,2-Dihydroxy 1 2-
1,8-Dihydroxy 1 8-
1,4-Dihydroxy 2

1,5-Dihydroxy 2

1,2,4-Trihydroxy 2 2-
1,4,5-Trihydroxy 2 4- oder 5-
Naphthazarin 2

Am Beispiel des Alizarins wurde jedoch gezeigt, daB bei der Bildung des
Cu-Komplexes unter bestimmten Bedingungen (mit Cu-acetat in Atha-
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nol) eine violette Verbindung entsteht, in der eine zusitzliche salzartige
Bindung zwischen der B-stindigen OH-Gruppe und dem Metallatom
vorliegt.

Auf diese besondere Funktion der 3-OH-Gruppe im Alizarin haben schon
1913 P. Pfeiffer (445) und R. Mohlaw (426) hingewiesen. Sie wirkt als
Auxochrom farbvertiefend; in der Tiirkischrotfirberei bildet sie das Ca-
Salz des Alizarinkomplexes, durch dessen Schwerléslichkeit die hohe
Waschechtheit der Farbung erreicht wird.

Die Konstitution des auf der Faser erzeugten Alizarin-Al-Komplexes ist
seit langem und von vielen Seiten untersucht worden. Die analytische
Zusammensetzung war jedoch wegen der von der Faser adsorptiv ge-
bundenen Metallhydroxyde zunichst mit Unsicherheiten behaftet. Erst
die Herstellung des Komplexes in kristalliner Form (305) (mit CaO + Al-
Acetylacetonat in Pyridin) gestattete einen genaueren Einblick in die
Struktur. Die aus der analytischen Zusammensetzung [CazAl,Az,], ab-
geleiteten Strukturformeln (463), wie zum Beispiel (158), waren aber
sterisch nicht ganz iiberzeugend.

H,0 —> Al———O—Ca—O—-——Al <— H,0
O O Hz

Neuere Untersuchungen iiber die Komplexbildung des Alizarins und
seiner Derivate mit dreiwertigen Metallen in Gegenwart von Alkalien
und Erdalkalien stammen von E. G. Ktel (376—380). Sowohl mit Al wie
auch mit Fe und Cr erhielt er 1:2-Komplexe der Struktur (159), die zu-
sitzlich noch H,0-Molekiile enthalten, z.B. CaAl(OH)Az, - 6 H,0O °.
Bei 100°C bzw. iiber P,0; entsteht daraus das Trihydrat CaAl(OH)Az, -
3 H,0, dessen UR-Spektrum mit der auf der Faser hergestellten Tiir-
kischrotfarbung identisch ist.

¥ Az = Alizarin
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o 0 o Me = Al Fe, Cr
O‘O M = Metalliquivalent
von Na, K, Ca, Ba, Sn

(159)

Komplexe des Cr, Al, Fe und Ca wurden auch mit 3-Nitro-alizarin er-
halten (378). Alizarin-3-sulfosdure, die sich — ebenso wie das Alizarin
selbst ~ zur colorimetrischen Bestimmung von Metallen eignet, bildet
einen Komplex der Zusammensetzung Ca,Al(Az—S0,),, in dem das
zweite Ca-Atom mit den beiden SO;H-Gruppen verlackt ist (439). In
Abwesenheit von Ca wurde fiir den Al-(Alizarin-3-sulfosiure)-Komplex
nach der Job-Methode die Existenz eines 1:2-Komplexes nachgewiesen
(745). Desgleichen kennt man einen 1:2-Komplex mit Hafnium als Zen-
tralatom (478).

Unter den Bedingungen der kolorimetrischen Analyse treten Alizarin
(A) und Chinizarin {B) mit folgenden Kationen in bestimmten Molver-
hidltnissen zusammen (72). Cu: A = 1:1, UO,: A =1:1, Al: A =1:1
und 1:2, Fe: A =1:2,5nV: A =1:3,Zr: A =1:1,Sn: B = 1:3.

Als Beizenfarbstoffe haben die Hydroxyanthrachinone heute keine prak-
tische Bedeutung mehr. Das gilt auch fiir das Alizarin, das friiher in gro-
Ben Mengen zum Féirben von Baumwolle nach dem Tiirkischrot-Verfah-
ren verwendet wurde. Trotz des ansprechenden Farbtons und der hervor-
ragenden Echtheiten der Fiarbungen ist es weitgehend durch andere
Farbstoffe mit einfacherer Applikation verdringt worden. Aus den
gleichen Griinden ist auch die Chromierfirbung auf Wolle mit Hydroxy-
anthrachinon-Farbstoffen (als Sulfosduren oder als wasserlosliche Bi-
sulfit - Additionsverbindungen) stark zuriickgegangen. In verlackter
Form sind einzelne Hydroxyanthrachinonsulfosiuren noch als Pigmente
auf dem Markt. Man verlackt meist mit Tonerde (Komplexbildung) und
Erdalkalien (insbesondere BaCl,, zur Fillung als unléslicher Farblack).
Tab. 7 zeigt die technisch wichtigsten Hydroxyanthrachinon-Farb-
stoffe.
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Tabelle 7. Hydroxyanthrachinon-Farbstoffe

Fe: gedeckt violett

O OH
O‘ OH Alizarinrot B Al: rot
C.I. 58000 Cr: bordeaux
o)
O oH

O‘O OH Alizarinrot S(W) Al: rot (Wolle)
SO.H C.I. 58005 Cr: bordeaux (Wolle)
O
O OH
OH Alizarinorange A Al: rotorange
NO, C.I. 58015 Cr: rotbraun (Wolle)
o
O OH Alizarinblau X Cr: Blau (Wolle)
OH C.I. 67410
O‘ Alizarinblau S Cr: marineblau
S Z }\I (Bisulfitverbindung)
= C.I. 67415
O OH
CH - .
“O Alizarinrot PS Al: blaustichig rot
SO;H C.I.58210 Cr: bordeaux
O OH
O OH
OH Brillant- Al: bordeaux
‘O alizarinbordeaux R Cr: bordeaux
OH O C.1. 58230
OH O OH
(HO,S) OH  Alizarincyanin BBS Al: violett

HO O‘O SO.H C.I. 58610 Cr: marineblau

OH O OH (Wolle)
(Mono- und Disulfosiure)

g
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Tabelle 7 (Fortsetzung)

OH O OH

e ee

OH O
(Mono- und Disulfosdure)

OH

SOsH

O OH

O OH
4006
OH
O

Aljzarincyanin 3RS Cr: rotstichig blau
C.I. 58520 (Wolle)

Alizaringriin S Cr: griin (Wolle)
(Bisulfitverbindung)
C.I1. 67405

Alizarinviridin FF Cr: griin (Wolle)
C.I. 62555

Diamantchrom- Cr: griinstichig
blauschwarz B schwarz (Wolle)
(= Alizarin-

blauschwarz B}

C.I. 63615

Anthracenbraun Cr: braun (Wolle)
C.I. 58200

Alizarinschwarz S Cr: Schwarz
(Bisulfit- (Wolle)
verbindung)

C.I. 57010
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Tabelle 7 (Fortsetzung)

O OH (SO4H)
son

Alizarin-
dunkelgriin W

C.I. 57025

Cr: griin (Wolle)

Helioechtviolett AL
C.I. 58300

Helioechtrubin FF
C.I. 58225

Helioechtrubin 3BL
C.I. 58060

Helioechtblau BL
C.1. 63005

Rauchbraun G (Purpurin)
C.I. 58205

Rauchorange R (Chinizarin)
C.I. 58050
Al: violettes Pigment
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8. Metallkomplexe von o-Hydroxynitroso-Verbindungen

Die Fihigkeit der o-Hydroxynitroso-Gruppierung, als einwertiger zwei-
zéhliger Ligand Metallkomplexe zu bilden, ist schon friih technisch ver-
wertet worden.

NO
OH
Solidgriin O
NO C.I. 10000
OH
NO Echtgriin T

on CI.10005
OO (als wasserlésl. Bisulfitverbindung)

Die altbekannten Beizenfarbstoffe Solidgriin O und Echtgriin T haben
jedoch — ebenso wie das 2-Nitroso-1-naphthol — heute nur noch geringe
Bedeutung. Auf mit Eisensalzen vorgebeizten Textilien (Wolle, Baum-
wolle) liefern sie griine, mit Chrombeizen braune Farbungen.

Der als Pigment heute noch verwendete Fisenkomplex des 1-Nitroso-2-
naphthols (Pigmentgriin B; C.I. 10006) ist der dlteste Metallkomplex-
farbstoff iiberhaupt (Fucks, 1875).

Die Komplexe der o-Hydroxynitroso-Verbindungen liegen als Resonanz-
hybride (160) zwischen benzoider und chinoider Struktur vor (99).

0 (Ol
I A
N = /7 N\
\0/ O)'
(160)

Mit zweiwertigen Metallen (Cu, Ni) entstehen je nach den Reaktionsbe-
dingungen (pH, Molverhiltnis) neutrale 1:2-Komplexe (533), kationi-
sche 1:1-Komplexe (738) oder anionische 1:3-Komplexe (540). Auch
Pb, Mn, Cd und UQ,* bilden, wie am Beispiel des 9-Nitroso-phenanthrols
gezeigt wurde, 1:2-Neutralkomplexe (294).

Die Tendenz zum 1:3-Komplextypus ist besonders ausgepriigt bei den
Metallen Fe und Co. Das bereits erwihnte Pigmentgriin B bildet sich
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aus der Bilsufitverbindung des 1-Nitroso-2-naphthols mit Fe™-Salzen als
anionischer 1:3-Komplex (161) (294, 453).

e (5]
O (“) Na
N
e
O3

(161)

Auch die Nitrosonaphtholsulfonsiuren bilden 1:3-Eisenkomplexe:
Naphtholgriin B wird zum Féarben von Wolle, synthetischen Polyamiden
sowie fiir Papier und Leder verwendet.

NaOsS o © Na®
il
O N Naphtholgriin B

‘ Fe C.I. 10020
O73

Durch Verlackung der Sulfonsiuregruppen mit Ba-Salzen erhilt man
einen griinen Pigmentfarbstoff.

Die hohe UR-Absorption des Naphtholgriins B macht man sich zunutze,
um die Verdampfungsgeschwindigkeit von Meerwasser in Salzgirten zu
erhdhen (507).

Die zeitweise vertretene Auffassung von der Existenz neutraler 1:3-
Komplexe mit dreiwertigem Eisen als Zentralatom (282) wurde durch
neuere Untersuchungen (537) widerlegt: Die mit Fe** und Fe?t erhalte-
nen Komplexe (letztere mit geringerer Ausbeute) sind identisch. Da-
gegen scheinen die 1:3-Kobaltkomplexe — entsprechend der Elektronen-
konfiguration des Co — nur mit Co™ als Zentralatom bestindig zu sein.
Untersuchungen am 1-Nitroso-2-naphthol haben gezeigt, daB8 mit Col
primér ein brauner 1:2-Kobalt(II)-Komplex entsteht, der dann unter
Autoxydation in den roten 1:3-Neutralkomplex iibergeht (387, 440).

An neueren technologischen Entwicklungen auf diesem Gebiet ist vor
allem die' Herstellung von Naphtholgriin B unter gleichzeitiger Nitro-
sierung und Komplexbildung zu erwdhnen. Die bei der Komplexbildung
freiwerdenden Protonen bewirken die Nitrosierung (344, 436).

Die im folgenden angefiihrten anionischen Komplexe, die sich vom Pig-
mentgriin B ableiten, eignen sich zum Firben von Wolle und Polyamiden:
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Firben von Polyamidfasern mit Pigmentgriin B (30)

Fe-Komplexe von

NO 7

OH
S Ol

/Alkyl
= —NH,, -—N\ -Alkyl
H(Alkyl) J

(42)

Fe-Komplex von

NO i
HO., N (134)

%iﬁr (531)
_ e
o)

Fe-Komplex von

OH
9908
Olivgriin (372)

SO;H

Metallkomplexe von

NO Fe: griin

OH CH Co: rotbraun
3 Te
CO-NH-GH-N] 0 P (189)

CH; Cr: braun

Schlielich gibt es noch Hinweise auf eine Bildung der Nitrosonaphthol-
sulfosdurekomplexe auf der Faser (Wolle und Polyamide) (425, 556).
Folgende Metallkomplexe eignen sich fiir die Lederfirbung:
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HO (NO)

HO,S O N=NQOH (354)

(Stellung der NO-Gruppe unbestimmt)

NO
H035—©—N=N O OH (39)
O Fe: braun

9. Metallkomplexe von Azofarbstoffen ohne
koordinative Mitbeteiligung der Azogruppe

Bei diesen Chelattypen handelt es sich um 4-Arylazophenole, die in
ortho-Stellung zur OH-Gruppe einen komplexbildenden Liganden ent-
halten. Dieser kann auch Bestandteil eines ankondensierten Ringes

sein.
R—N=N: OH R-N=NQOH

OH OH
O .
A B
R»N=NQ—OH R-N=N OH R—N=NQOH
\_ NH (N CH=0
C D E

Die einzelnen Komplextypen sind jeweils durch die zugrundeliegenden
Kupplungskomponenten charakterisiert (362, 375, 543). Es handelt sich
um zweizdhlige Chelatbildner (A—C zweiwertig, D und E einwertig), die
je nach Reaktionsbedingungen die Koordinationsstellen der angebotenen
Metallionen ganz oder teilweise besetzen.
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Typ A
kann sowohl durch kationische 1:1-Chromkomplexe (162) (453)

Q N=N >gr Palatinechtgelb 3GN

© C.I. 14006
SO4 o
0 - (162)

als auch durch anionische 1:2- und 1:3-Chromkomplexe (163, 164) (7406)
vertreten sein.

‘-Q & G

(163) (164)

30

Der Komplex (164) ist als schwerldsliches Chromsalz der Summenformel
Cr,(F), isoliert worden {428, 429). Auch von anderer Seite sind sowohl
Chrom- als auch Kobalt(III)-Komplexe vom 2:3-Typ gefunden, zum
Teil jedoch anders gedeutet worden (97, 544).

Von zweiwertigen Metallen sind neutrale 1:1-Cu- und Ni-Komplexe
(165) bekannt (746):

< >—N— L
\ & Me = Cu, Ni
(165) / L L - H,0, NH,, Pyridin

Untersuchungen iiber die Komplexbildung der Sulfosalicylsiure mit
Cul (Job-Methode) weisen darauf hin, daB in héheren pH-Bereichen auch
anionische 1:2-Cu-Komplexe vorliegen kénnen.

Die Komplexstabilitit der Farbstoffe vom Arylazosalicylsdure-Typus ist
in neuerer Zeit untersucht worden (434).

In der technologischen Anwendung werden die Farbstoffe des hier be-
sprochenen Typs nicht so sehr in Substanz metallisiert eingesetzt, wie
etwa Palatinechtgelb 3GN. Vorherrschend ist vielmehr die Nachmetalli-
sierung auf dem gefirbten Material: bei Chromierfarbstoffen auf Wolle,
im Chromdruck auf Wolle und Baumwolle, besonders aber bei der Nach-
metallisierung substantiver Baumwollfarbungen. Durch Verringerung
der Loslichkeit, die mit der Komplexbildung verbunden ist, wird u.a.
die NaBechtheit der Farbstoffe verbessert.
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Tab. 8 zeigt die bekanntesten Farbstoffe fiir Wolle und Baumwolle:

Tabelle 8. Komplexbildende Woll- und Baumwollfaybstoffe

a) fiir Wolle:
N=I oH Beizengelb GT
NO, COOH C.I. 14025
HOOC
HO N=N OH Chromgelb A

COOH C.I. 14130

HO3S—©—N=N—©—N= NQOH Chromorange GR

C.I. 26520

COOH

b) fiir Baumwolle (236):

HQ
()
o Yl Yeoned Yo
HOOC O O SO, H

Benzoechtkupferblau GL

SO, H
C.L 34135

HLN O

NH NH O

N

N

Nz
HOOC )
NH Coprantingriin 5GLL

C.I. 14155

Fii1 den Chromdruck auf Wolle (Vigoureuxdruck) ist auch die Anwendung
fertiger Mischungen von Arylazosalicylsiuren mit Chrom (III)-fluorid
empfohlen worden (732).

Ohne Sulfogruppen eignen sich die Arylazosalicylsiure-Farbstoffe auch
zum Firben von Ni-haltigem Polypropylen. Der Ni-Komplex bildet sich
in der Faser.
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Cl OCHjy
Cl OCH; COOH

Ahnliche Farbstoffe mit einer Azomethinbriicke sind als Pigmente einge-
setzt worden (376).

HQ COOH

CHj COON =CH Ni-Komplex: griinstichig gelb

Farbstoffe vom Typus B und E haben keine technische Bedeutung er-
langt.

In neuerer Zeit ist die Zusammensetzung der Komplexe von Arylazo-
brenzcatechin-Farbstoffen mit Ge, Ti, Zn, Th und Sn untersucht worden
(672). Je nach pH-Wert konnen 1:1- bis 1:4-Komplexe entstehen. Die
Kupplung auf Brenzcatechin wird durch Vorkomplexbildung mit Al(I1I)-
Kationen gefordert (397). Farbstoffe dieses Typs werden zur analytischen
Bestimmung von Metallen herangezogen (79).

Die Komplexstabilitit der Farbstoffe vom Typus E ist von M. Tanaka
(534) gepriift worden. Die Oxime dieser Farbstoffe sollen kationische
Chromkomplexe bilden (377).

S

Farbstoffe vom Typus D (mit 8-Hydroxy-chinolin als Kupplungskom-
ponente) werden vereinzelt als Nachmetallisierungs-Farbstoffe fiir Wolle
und Baumwolle angewandt.

SO;H
N=N OH Chromechtorange G
TN C1.19325
! WA
OCH3 OH
NH—CO@—Nq\Pgon
N
soS \ _ 2

SOzH
Coprantinrot RLL
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Eine ausreichende Loslichkeit sulfogruppenfreier Farbstoffe erreicht man
durch Veresterung der OH-Gruppe (166). Bei der Metallisierung wird die

©N=N 0SO,H

aes) N/

Estergruppe wieder gespalten (355). Das gleiche gilt fiir Farbstoffe mit
4-Hydroxy-benzthiazol als Kupplungskomponente.

Auch wasserunlgsliche Farbstoffe werden zum Firben von synthetischen
Fasern unter Metallisierung auf der Faser herangezogen:

S
CH3\©[ }@»Nﬂ\] OH
N = fiir Polyamid (356)

S, N
et
CH. O—@'N=N OH fiir Acetat (Nachbehand-
: — lung mit Cu—ﬁthylen.
N diamin-Hilfskomplex)
CH (357)
N= OH
N

fiir Ni-Polypropylen
(203, 358)

5-Arylazo-8-hydroxy-chinoline eignen sich als Metall-Indikatoren; iiber
die Abhdngigkeit der Farbe vom pH-Wert liegen qualitative Unter-
suchungen russischer Autoren vor (395).

Nach neueren Untersuchungen (994) soll bei den komplexbildenden
Azofarbstoffen des 8-Hydroxy-chinolins die Arylazogruppe in 7-Stellung
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stehen. Bei der Einwirkung von Cu™- oder Ni™Ionen wird, je nach pH-
Wert, das Azo-N-Atom (im sauren Bereich) oder das Hetero-N-Atom (im
neutralen Bereich) zur Komplexbildung herangezogen.

Nach S. Hiintg (377) kann man den Farbstoff (167) als Metallindikator,
speziell zur Kupferbestimmung, einsetzen.

S A~ S
= = ]
©[N>=N N Q <> @Q%}N—N O
| |
CH, \_# CHs \_H
(167)

Die pH-Werte dieser und dhnlicher Farbstoffe, ihre spektralen Eigen-
schaften und die Zusammenhinge zwischen Stabilititskonstanten der
Metallkomplexe und der Basizitit der Farbstoffe sind von E. Grigat (290)
untersucht worden.

10. Metallkomplexe von Triarylmethan-
und Azinfarbstoffen™

Durch den Einbau ortho-sténdiger Hydroxyl- bzw. Carboxylgruppen sind
diese seit langem bekannten Farbstoffe fiir die Ausbildung von Metall-
komplexen modifiziert worden. Es handelt sich in der Hauptsache um
Chromierfarbstoffe fiir Wolle. Ihre technische Entwicklung ist abge-
schlossen, ihre Bedeutung begrenzt.

In der Triphenylmethanreihe kann das komplexbildende Substituenten-
paar 1- bis 3mal, eventuell in Verbindung mit Aminogruppen, im Molekiil
enthalten sein:

CHjy
/C 4Ho Chromoxan-~
HO CH N\ brillantviolett BR
CoHy-SOzH
HOOG . C.I. 43515 (335)

{Leukoform des Farbstoffs, die durch Bichromat zum Farbstoff oxydiert
wird.)

0 Vgl. G. Schwarzenbach (499): Komplexometrische Titration; F. Umland
u. A. Janfen: Verwendung von Chelaten in der photometrischen Analyse.
Fortschr, chem. Forsch. 6, 582—639 (1966).
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CH; CH,4
HOOC c1 COOH

CH, CHjg

HO CQO
HOOC 2 COOH
(C;H5),N. o) o)

COOH
COOH
OH

! O O O
J "
(als wasserlosliche Bisulfitverbindung)

@
(CHg)pN O N(C;Hs),
9ee
] coo®
HOOC

OH

Chromoxanreinblau B
C.1. 43830

Chromoxanviolett R
C.I. 43865

Chromogenrot B
C.1.C.I. 45305

Coerulein S
C.1. 45510

Chromoxanbrillantrot BL.
C.1.45180

Die metallisierbaren Farbstoffe der Oxazin- und Thiazinreihe enthalten
als Chelatbildner meist zwei ortho-stindige Hydroxylgruppen:

OH
(CHa)zN\@O O
N/

COOH

Gallocyanin
C.I. 51030
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Do 3
© 0O Alizaringriin B
HOsS N7 O C.1. 51410

OH
(CH;3)yN. S O Brillantalizarinblau G
U / C.I. 52055
e

SOgH

Die komplexbildende OH-Gruppe liegt im Ausgangsfarbstoff meist in
chinoider Form vor; die Verbindungen sind in dieser Form meist nur
schwach farbig. Erst bei der Komplexbildung vertieft sich die Farbe
unter Ausbildung eines chromophoren Resonanzsystems (168).

R\ OH R\ O—NMe
N O O Me2* N@ o) (5
AeSol o e
& >
N
R I 0—Me®

~
N. O A
N/

Uber die genaue Struktur dieser Komplexe, die in der Praxis auf der
Faser erzeugt werden, wullte man lange Zeit nur wenig. Erst neuere Ar-
beiten, die sich mit der Verwendung dieser Farbstoffe in der Komplexo-
metrie und zur photochemischen Metallbestimmung befassen, geben
einige Hinweise. Demnach tritt zum Beispiel Chromazurol S — dhnlich
wie Chromoxanreinblau B — mit zweiwertigen (Cu, Pd, Be) und vier-
wertigen (Ti, Zr, Hf) Metallen im Molverhiltnis 1:1 zusammen. Mit
dreiwertigen Metallen scheinen, je nach Reaktionsbedingungen (pH-
Wert, Molverhiltnis der Reaktionspartner), sowohl 1:1- als auch 1:2-
Komplexe aufzutreten.

Bei dem ebenfalls in der Metallanalytik als Chelatbildner eingesetzten
Brenzcatechinviolett sind die Verhiltnisse ganz entsprechend.

(168)
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Um einen speziell fiir die Komplexometrie entwickelten neuen Typ han-
delt es sich beim Phthaleinpurpur (70). Man verwendet den Farbstoff
ftir die Titration von Erdalkalimetallen. An der Komplexbildung sind
die phenolischen Hydroxylgruppen beteiligt, wobei unter Aufspaltung
des Lactonrings das tieffarbige Phthaleinsystem entsteht.

Die Unterlagen fiir die folgende tabellarische Ubersicht sind einer Mono-
graphie von R. PFibil (456) und einer Publikation von J. Kirbl und R. R.
Pkl (386) entnommen.

Tabelle 9. Komplexometrische Indikatoren

Name Formel Metall

PAN @N=N O Cu, Zn, Cd
—N
HO
@N=N oH
PAR =% Pb
HO

ASOBHE OH

Thorin @‘N =N Th, Bi

OH OH .
HO O Cu
Brenzcatechin- O P ‘ Co

violett Niu.a.

O SOsH Bi, Th
Pyrogallolrot O ‘
7
Br)

(Brompyrogallolrot) (Br)
SN
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Tabelle 9 (Fortsetzung)

Name Formel Metall

O / COOH Al, Fe, Cu, Zr

Chromazurol S HOOC

Cl Mg, Ca, Br
Xylenolorange
Seltene
HOOC-CH, CHz—COOH Erden:
-, Bi, Th, Sc,
HOOC—CH, “CH,-COOH Lau.a.

Phthaleinpurpur Ca, Sr, Ba
(HOOC-CH,),N—-CH, l ! CH,—N(CH,—COOH),

S

Tabelle 10. Indikatoreigenschaften

Metallion Komplextypus pH Amax Literatur

Chromazurol S:

Ald+ 1:2 5,7-5,8 545 (539)
Al+ 1:1 3-6,6 545 (522)
Tis+

Zrs+ 1:1 (83)
Hift+

Cu?t 1:1 6,5 580 (523)
Pd+ 1:1 48 585 (477)
Bez+ 1:1 4-6,8 540 (574)
Fe3t 1:1 2,5—4,5 570 (975)
Fe3t 1:1 34 570 (383)

(=~ 2:2)
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Tabelle 10 (Fortsetzung)

Metallion Komplextypus pH Amax Literatur

Brenzcatechinviolett:

Sbs+ 1:1 verd. HCl 580 (95)
Bis+ 1:2 (blau) 2,25

1:1 (rotviolett)

B3+ 1:1 500 (524)
Snt+ 1:2 3,5 (535)
AR+ 1:2 6,0 (535)
Titt+ 1:2 3,1-3,5 473)

11. Tetracyclische Metallkomplexverbindungen*

Tetracyclische Komplexe synthetisiert man im allgemeinen auf direktem
Wege, wobei sich vier Bausteine um das zentrale Metallatom gruppieren.
Die Phthalocyaninsynthese aus Derivaten der Phthalsiure in Gegenwart
von Kupfersalzen ist das klassische Beispiel. Man kann aber auch stufen-
weise vorgehen und tricyclische Komplexe durch einen zusiitzlichen Ring-
schluf in tetracyclische iiberfilhren (85). Hierfiir eignen sich die vier-
zahligen Komplexe vom Typ der Malondialdehyddianile, Glyoxaldianile
und Disalicylal-1,2-diamine (A). SchlieBlich lassen sich auch die spiran-
artig gebauten monocyclischen 1:2-Komplexe durch doppelten Ring-
schluB (B) in tetracyclische Komplexe umwandeln. ‘

€ N ¥ ¥
\ / "/ \IVI/ \\\‘
Me N
N N N~-
\____,’ N
A B

Hierzu einige Beispiele: In (169) wurde der bekannte Nickelkomplex des
Dimethylglyoxims durch zweifache Einfithrung eines Boratoms zu einem
tetracyclischen Komplex erweitert (496, 546). Der Komplex (170) ent-
steht aus Nickel-dthylendiamin durch nachtrigliche Kondensation mit
Aceton (739), analog bildet sich (171) aus dem tricyclischen Tridthylen-
tetramin-Nickelkomplex (307).

1 Vgl. Moser-Thomas (430): Phthalocyanine Compounds; Ullmann,
Bd. XIII (550); K. Venkataraman, S. 1118 (548); Advances in Inorganic
Chemistry, Bd. 7, 1965 (400).
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Hac CHa
(169)

Me: Ni, X = F: gelb

(+2 Py: tiefrot)

Me = Cu, X = C;H;: violett
Me = Pd, X = C;H;: olivgriin

_12@
HSC CH3
=N, HN—CHs
Vs
;,Nl
w
m,c T NH N=
CH3] [ CH,
(170) gelb
®
H,C, 2
=N, EN
;Nl‘
H.coCNH HN
CH;
(171)

Ni: gelb Cu: violett

Ebenfalls durch nachtriglichen RingschluB tricyclischer Komplexe wur-
den die Komplexe (172) und (173) erhalten, (172) mit o-Xylylendibro-
mid (538), (173) aus 2 Mol 3-Formyl-pentadion-(2,4) und Ni(II)-Salzen
durch stufenweise Kondensation mit je 1 Mol o-Phenylendiamin (363).
Indessen entsteht der kationische Komplex (174) direkt durch Konden-
sation von 4 Mol o-Aminobenzaldehyd in Gegenwart von Metallsalzen

(d21).

( % j CH3—CO{
. (172)

O

AD N,

Q CH,

\
CO-CHy rotviolett

(173)

Cu, als Nitrat: griin

N, N= Me = Ni, als Perchlorat: rot
M p itrat: eril
=N N

I
d (174)
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Coloristische Verwendung haben diese Verbindungen bisher nicht ge-
funden.

Bereits linger bekannt und eingehend untersucht sind dagegen die Metall-
komplexe von Porphinderivaten, die als zweiwertige vierzdhlige Ligan-
den fungieren (175). Von den analog aufgebauten Naturstoffen Chloro-

A\
N N_.
X = —CH=-, —N=
s

(175)

phyll und Hamin unterscheiden sich diese Farbstoffe durch die Binde-
glieder X zwischen den Pyrrolringen und durch die Substituenten in 3-
und 4-Stellung der Pyrrolreste. Je nachdem, wieviele Briickenglieder X
durch Stickstoff besetzt sind, spricht man von Mono-, Di- Tri- oder
Tetrazaporphinen. Tetrabenzoporphine erhilt man z.B. durch vierfache
Kondensation von (176) (297). Das metallfreie Tetrabenzoporphin ist
blauviolett.

o
NH
GH R = H, COOH
CH,-R
(176)
In entsprechender Weise wurden aus (177) Mono- und Diazatetrabenzo-

porphine erhalten (296). Triazatetrabenzoporphine wurden auch durch
Mischkondensation von (176) mit Phthalodinitril hergestellt (740, 405).

s
CITO
CH,

(177)

Ferner sind Mono- und Diazaporphine beschrieben, die in 4,5-Stellung
der Pyrrolringe Alkyl- oder Arylreste enthalten (773, 277).

Technische Verwertung haben indessen nur die Tetraazaporphine er-
langt und zwar fast ausschlieBlich die Tetraazatetrabenzoporphine (178).
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Es handelt sich um die groBe Gruppe der Phthalocyanine!?, die vor-
wiegend als Kupferkomplexe im Handel sind. Sie stellen, je nach Substi-
tution im Benzkern, tiirkisblaue bis griine Pigmente dar, eignen sich
aber auch in sulfierter Form als wasserlésliche Textilfarbstoffe.

\\ N\
N, N=

N\ M(E /N
N N
MO
(178)

Metallireies Phthalocyanin stellten erstmalig A. Braun und J. Tscherniak
{92) durch Erhitzen von o-Cyanbenzamid her. Den Kupferkomplex erhielten
1927 H. de Diesbach und E. von der Weid beim Erhitzen von o-Dibrombenzol
mit CuCN in Pyridin (747), ohne sich freilich iiber die Konstitution der Farb-
stoffe im klaren zu sein. Im Jahr darauf beobachtete man bei der Scottish
Dyestuff Corp. die Bildung eines blauen Farbstoffes beim Schmelzen von
Phthalodinitril in Eisenkesseln. Nur ging man dazu iiber, auch andere Me-
tallverbindungen gezielt herzustellen (500) und ihre Synthese in den tech-
nischen Mafstab zu iibertragen. Etwa um 1930 erschienen die ersten Phthalo-
cyaninfarbstoffe — zunéchst als Pigmente, spiter auch in sulfierter, wasser-
Islicher Form als Textilfarbstoffe — auf dem Markt. Bald darauf wurden
auch die technisch wichtigen Synthesen aus Phthalodinitril bzw. aus Phthal-
siureanhydrid und Harnstoff entwickelt. Etwa ab 1935 wurde die tech-
nische Herstellung auch von anderen Firmen iibernommen ICI 1935, IG-
Farbenind. 1936 in Ludwigshafen; Du Pont Ende der 30er Jahre).

Die Erkenntnis der tetracyclischen Struktur der Phthalocyanine und der
Analogie zu den Naturfarbstoffen Chlorophyll und Hidmin verdanken
wir den Untersuchungen von R. P. Linstead (402, 404). Die von ihm
aufgestellte Strukturformel wurde von Roberison (459) durch Rontgen-

strukturanalyse bestitigt.

Demzufolge sind die H-, Ni-, Cu- und Pt—Pc-Molekiile eben gebaut, mit
vierzihliger Symmetrie um das zentrale Metallatom. Es liegt ein innerer
Ring von 16 (C- und N-)JAtomen vor, die ein Resonanzsystem (403} al-
ternierender Einfach- und Doppelbindungen darstellen (66, 409). Fiir
Ni- und Pt—Pc wurden durch Fourier-Analyse die Gesamtdimensionen
mit Valenzwinkeln und Bindungslingen errechnet (460, 467).

Robertson fithrte seine Untersuchungen an Kristallen aus, die durch
Sublimation gereinigt wurden und — wie man heute weiB — der 8-Form
angehéren.

12 Im folgenden mit Pc abgekiirzt.
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Die Erkenntnis, da8 Phthalocyaninfarbstoffe in polymorphen Modifika-
tionen auftreten, stammt aus Untersuchungen in den Laboratorien der
I1G-Farbenindustrie (352). Cu—Pc bildet eine stabile B-Modifikation
(monokline Nadeln) sowie zwei metastabile Formen (x- und y-) (). Die
Modifikationen lassen sich durch Réntgenstrahlbeugung (9, 577, 532)
wie auch durch IR-Spektren bestimmen (765, 374). Am IR-Spektrum
kann man die zeitliche Umlagerung der o- in die §-Form verfolgen. Auch
die Reaktionsfihigkeit gewisser Metall-Pc-Komplexe (Fe, Hg, Zn) gegen-
tiber Elektronendonatoren (H,O, NH;, Py u.a.) konnte IR-spektro-
graphisch nachgewiesen werden (536).

Nach neueren Untersuchungen der Réntgenbeugung an Einkristallen
(306) unterscheiden sich «- und p-Formen durch die Neigung der Mole-
kiilebenen im Molekiilstapel gegeniiber der Stapelachse und durch die
Lagerung der Molekiilstapel zueinander. Da die y-Form der «-Form weit-
gehend dhnlich ist, unterscheidet man heute «I- und «II-(frither y-)Modi-
fikationen. :

Entsprechende Modifikationen existieren auch beim metallfreien Pec. Die
«-Form entsteht bei Hydrolyse von Na—Pc mit CH,OH, die y-Form bei
Hydrolyse von Ca—Pc mit HCl. Durch Erhitzen oder Kristallisation wird
die &- in die B-Form umgelagert. Wie beim Cu—Pc wird die -Form durch
Umldsen oder Quellen in H,SO, bzw. trockenes Vermahlen mit NaCl oder
Na,S0, in die a-Form umgewandelt.

Untersuchungen an kernchlorierten Cu—Pc-Derivaten ergaben ebenfalls
die Existenz von g~ und B-Formen {577). Die Umwandlungsmoglichkeit
der a-Form in die stabile f-Form ist hier je nach den zur Synthese ver-
wendeten Phthalsduren und der Stellung der Chloratome verschieden.
(Bei Cl in 3-Stellung tritt Umwandlung ein, 4-Cl, 4,5-Dichlor-, 3,6-Di-
chlor-, 3,4,5,6-Tetrachlor-Derivate werden dagegen nicht umgewandelt.)
Auch bei anderen Metallkomplexen wie Ni-, Co-, Zn—Pc kennt man
ebenfalls a- und B-Formen (765).

Die Absorptionsspektren der Phthalocyanine weisen mehrere Banden
auf (229). Die Hauptmaxima liegen bei folgenden Wellenlingen (in A):

H,—PC: 3500, 6020, 6380, 6650, 6980
Cu—Pc: 3500, 6110, 6480, 6780

Hiermit iiberein stimmen die Berechnungen von H. Kukn (392) unter
Annahme eines freien Elektronengases im 16-gliedrigen Ringsystem.

Die Spektren der iibrigen Metallphthalocyanine sind entsprechend aufge-
baut. Je nach der Art des Metallatoms sind die Maxima mehr oder we-
niger nach héheren Frequenzen verschoben 13,

13 Eine tabellarische Zusammenstellung von Wkalley (558) findet man in der
Monographie von Moser und Thomas (430), .S. 33.
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Straktur der Komplesce

Da bei der Komplexbildung zwei Wasserstoffatome ersetzt werden, bil-
den die zweiwertigen Metalle Neutralkomplexe vom 1:1-Typ (179) und
einwertige Metalle solche vom 1:2-Typ.

[PcMell] [PcMel,] [PcMellIX] [PcMelVX,]
(179) (180) (181) (182)

Mit drei und vierwertigen Metallen entstehen meist 1:1-Komplexe (181,
182), in denen die anionischen Liganden austauschbar sind (X = Halo-
gen, OH, 1/, O, Acetat). Im einzelnen sind folgende Metalle in das Pc-
Geriist eingebaut worden 4:

Mel H, Na, K, Li, Ag

Mell Be, Ca, Mg, Zn, Cd, Hg, Sall, Cull, Pb, Crll, Mnll, Fell, Coll, Njll
Melll Al Ga, In, seltene Erden, Sb, Crlili, Felll

MelV  SnlV, Ti

Einige Metalle mit KZ = 6 vermdogen noch weitere Liganden zu addieren:
So bildet Mg—Pc ein Dihydrat, in dem 1 H,0O durch Chinolin oder Pyri-
din ersetzbar ist. Ebenso vermag Fe'Pc 2 Mol Chinolin oder Pyridin
zu addieren. Mit primdren aromatischen Aminen (Anilin, p-Toluidin)
bildet Fel-Pc lockere Addukte, die 6 Mol Amin enthalten. Sn!Y und
Sb™M weichen von der Norm ab; sie kénnen neben den normalen Kom-
plextypen auch neutrale 1:2-Komplexe (MePc,) ausbilden. Im Sn'VPc,
sind die Pc-Molekiile parallel angeordnet (558).

Das Chrom, das sich in der Komplexchemie ganz allgemein durch eine
grofle Variationsbreite auszeichnet, ist in einer Reihe von Komplex-
typen vertreten (770). Entweder sind — entsprechend der Formel
[PcCrX,i#0OH® (X = H,0, CH,OH) — die Koordinationsstellen durch
Neutralliganden aufgefiillt oder es entstehen durch Einbau anionischer
Liganden neutrale bzw. anionische Komplexe:

/OH ©
[PcCrCl,]® Me® (Me = H, K), PcCr\ K9,

CN
OHTe _OCOCH; 10
PcCr< Ke®, |PcCr
0 (CH,OH)

Bemerkenswert ist, daB in Verbindungen der Zusammensetzung [PcCr]°
oder [PcCr(Py),]® das Chrom im zweiwertigen Zustand stabilisiert ist.

1 ]oc. cit. (430), Kap. 3, S. 104.
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Vierwertiges Mangan vermag, ebenso wie Chrom, weitere Liganden an-
zulagern:

OH1° 0%
[PcMn(OH),1°, [PcMn/ ] , [PcMn/ } Na,®.
NN o
Allgemein besteht heute die Auffassung, da8 die Bindungen zwischen dem
zentralen Metallatom und den vier N-Atomen der Isoindolringe — ent-
sprechend der Resonanzstruktur des 16-Ringes — untereinander gleich-

wertig sind.

Wie aus Messungen der magnetischen Suszeptibilitit hervorgeht (502),
bilden die Ubergangsmetalle Durchdringungskomplexe mit weitgehend
kovalenten Bindungen. Dafiir spricht auch ihre auBerordentliche Sta-
bilitdt gegen chemische Agentien. Im allgemeinen 148t sich das Metall-
atom nicht ohne Zerstérung des Molekiils aus dem Komplex entfernen.
Auch bei hohen Temperaturen sind die Komplexe bestindig. Manche
lassen sich bei 500°C im Vakuum sublimieren. Dies gilt vor allem fiir die
Komplexe des Cu, Ni, Co, Pt.

Anders verhalten sich die ionischen Komplexe der Alkali- und Erd-
alkalimetalle, die leicht spaltbar sind. So 1Bt sich Na-Phthalocyanin be-
reits mit Alkoholen, Ca—Pc mit Sduren in das metallfreie Phthalocyanin
iiberfiihren.

Bei einigen Ubergangsmetallen (Mn—Pc und Pb—Pc) scheint die relativ
geringe Komplexstabilitit auf dem ungiinstigsten rdumlichen Verhiltnis
zwischen dem Volumen des Metallions und dem der Liganden zu be-
ruhen (64) (optimale GréBe: 1,35 A).

Die hohe Stabilitit der Phthalocyanin-Metallkomplexe gestattet ver-
schiedene Substitutionsreaktionen in den Benzringen. Man hat sie vor
allem am Cu—Pc ausgefithrt und erhielt auf diese Weise eine Reihe von
Derivaten.

Die Halogenierung mit Chlor oder Brom fiihrt, je nach dem Grad der
Substitution, zu griinblauen bis griinen Farbstoffen. Die Halogenatome
treten zuerst in 4-Stellung, dann in 4,5-Stellung der Benzringe ein. Ins-
gesamt lassen sich 15—16 Chloratome einfithren; fiir das vierte Chlor-
atom je Benzring sind besonders energische Reaktionsbedingungen er-
forderlich. '

In Schwefelsdure wird das Kupferphthalocyanin protoniert; es entste-
hen die gelbgriinen ,Sulfate. In organischen Losungsmitteln konnten
verschiedene Protonierungsstufen nachgewiesen werden (235). Mit Oleum
werden die Benzringe sulfiert, mit Chlorsulfonsdure sulfochloriert; die
Sulfonsiure- bzw. Sulfonsiurechloridgruppen sollen jeweils in 3-Stellung
stehen.

49  Fortschr. chem. Forsch., Bd. 7/4 755



H. Baumann und H. R. Hensel

Auch Chlormethylgruppen lassen sich in Phthalocyanine einfiihren. Die
sulfochlorierten und chlormethylierten Produkte sind wichtige Zwischen-
stufen fiir 16sliche Phthalocyanine.

Gegeniiber Oxydationsmitteln wie HNO,;, KMnO, oder CrO; sind die
Phthalocyanine nur wenig stabil. Meist werden sie bis zum Phthalimid
abgebaut. Mit Ce(IV)-sulfat verliuft die Oxydation unter Aufnahme von
zwei Oxydationsdquivalenten quantitativ; es ist die Grundlage fiir eine
analytische Bestimmungsmethode. Durch oxydative Hydrolyse mit
Na,Cry0; kann anch der Ladungszustand des Metallatoms bestimmt
werden (769).

Bei der wilBirigen Oxydation werden violette Zwischenstufen mit einem
Oxydationsidquivalent durchlaufen, die aber instabil sind (407). Oxy-
diert man dagegen mit Salpetersiure oder Brom in wasserfreien Medien,
z.B. in Nitrobenzol, so lassen sich die Oxydationsprodukte isolieren
(68). Es treten jeweils zwei Substituenten (X = OH, Br bzw. —OCHj,
—NH,,—NR, durch Austauschreaktionen) in «-Stellung der Isoindolenin-
reste ein (183). Diese Untersuchungen wurden an Cu—Pc und Co—Pc
durchgefithrt; im Kobaltkomplex wird gleichzeitig das Metallatom in den
dreiwertigen Zustand iiberfiihrt. In gleicher Weise sind auch Diacyl-
peroxyde (X = O—COR) und Hypochlorite (1 X = OR, 1 X = Cl) ange-
lagert worden (93, 443).

N
N ME N —0
\ N/ L = NI = ==
(183) ® L (184)

(185)

—— Bindung zwischen den Isoindol{enin)resten iiber Stickstoff
----- Bindung der N-Atome der Isonidol{enin)reste zum Metallatom
O = Isoindol(enin)-Rest; L = NH; oder Athylendiamin
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Die Anlagerungsprodukte der Formel (183) lassen sich durch Reduktions-
mittel wieder in die Metallphthalocyanine zuriickverwandeln.

Die Substituenten X in Formel (183) kénnen auch untereinander ver-
bunden sein. Metallisiert man die Amino-imino-polyisoindolenine in Ge-
genwart von Oxydationsmitteln (NH,NO;), so entstehen Komplexe,
die je Metallatom (Cu, Co) 5 oder 6 Isoindol{enin)-Reste enthalten (68,
93, 148, 176, 443, 527). Wahrscheinlich gehoren sie den oktaedrischen
Systemen (184) bzw. (185) an. Da sich diese dreidimensionalen Komplexe
leicht in die Metallphthalocyanine umwandeln lassen, haben sie eine
groBe technologische Bedeutung.

Bei der Reduktion der Phthalocyaninkomplexe kann sowohl das Metall-
atom wie auch der Makrocyclus betroffen sein. Mit Kalium in fliissigem
Ammoniak wurde aus Cu—Pc ein anionischer Komplex mit Cu® erhalten
(653). Die Reduktion des Ringsystems wurde vor allem am Co—Pc un-
tersucht. Mit Na,5,0, entsteht eine Leukoverbindung (186), die sich
zum Farbstoff reoxydieren 148t (293). Die Co-Komplexe sind daher als
Kiipenfarbstoffe fir Textilien verwendbar.

H
SR
\n N
N & N
HN Co N
A N
=N N
A
(186)

Die wichtigsten Ausgangsprodukte fiir die Synthese der Metallphthalo-
cyanine, insbesondere der technisch bedeutenden Cu-, Co- und Ni-Kom-
plexe, aber auch des metallfreien Phthalocyanins (iiber Na—Pc), sind
Phthalodinitril oder Phthalsiureanhydrid. Man nimmt an, daB sich pri-
mér Iminoisoindolenine (187) bilden (68, 87).

X

@:';\N X = —OR (aus Phthalodinitril + Alkoholat)
X = —SR (aus Phthalodinitril + Na,S)
NH X = —NH, (aus Phthalimid + Harnstoff)
(187)

Die Alkoxy-, Amino- und Iminogruppen sind sehr reaktionsfihig und
lassen sich gegen nucleophile Agentien wie z.B. Amine austauschen.
Unter Selbstkondensation entstehen dimolekulare und héherkondensierte
offenkettige Polyisoindolenine.
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In Gegenwart von komplexbildenden Metallen und Reduktionsmitteln
fithrt die Reaktion zum Metallphthalocyanin. Unter AusschluB von Re-
duktionsmitteln bzw. bei Zugabe von Oxydationsmitteln wurden die ge-
nannten Zwischenstufen als solche oder als Derivate (z.B. als Metall-
komplexe) isoliert.

Technologie

Die technisch wichtigsten Farbstoffe sind das metallfreie Phthalocyanin,
das Kupferphthalocyanin und die halogenierten Kupferphthalocyanine.
Kupferphthalocyanin gewinnt man aus Phthalsdureanhydrid und Harn-
stoff oder aus Phthalodinitril. Beide Verfahren werden im organischen
Losungsmittel oder im sogenannten Backverfahren (mit anorganischen
Salzen als Verdiinnungsmittel) ausgefithrt. Zur Einfithrung des Metall-
atoms bevorzugt man Cu(l)-chlorid. Mit Cu(II)-chlorid kann gleich-
zeitig ein Chloratom in einen Benzkern eintreten. Beim Phthalsdure-
anhydrid-Verfahren werden Katalysatoren benéttigt [Mo(VI)-Verbin-
dungen, z.B. Ammonium-molybdat].

Metallfreies Phthalocyanin wird meist iiber Natriumphthalocyanin aus
Phthalodinitril und Na-Alkcholaten hergestellt. Die zum Ringschlul
benétigten zwei Reduktionsiquivalente gewinnt man bei der Bildung
des Alkalialkoholats in Gegenwart des Dinitrils. Bisweilen wird zur Re-
duktion auch Schwefel oder Na,S zugesetzt.

Halogenierte Phthalocyanine sind aus Halogenphthalsiuren zuginglich.
Der technisch iibliche Weg fiir die hochhalogenierten Kupferphthalo-
cyanine ist jedoch die Halogenierung des Kupferphthalocyanins. Man
arbeitet in hochsiedenden organischen Lésungsmitteln oder in Schwefel-
siure, Chlorsulfonsiure bzw. in der AlCl,-Schmelze. SchlieBlich 148t sich
die Halogenierung auch in der Wirbelschicht ausfiihren.

Fiir reine Griinténe sind 15—-16 Chloratome je Molekiil erforderlich. Noch
gelbstichigere Nuancen erreicht man durch Einfithrung von Brom- an-
stelle von Chloratomen.

Metallfreies Phthalocyanin, der Kupferkomplex und die halogenierten
Derivate werden in groBem Malstab als Lack- und Druckfarbstoffe, fiir
Anstrichstoffe sowie zur Massefirbung von Kunststoffen verwendet
(399). Entscheidend fiir die Eignung der Pigmente auf den verschiedenen
Verwendungsgebieten ist ihre physikalische Beschaffenheit. Inshesondere
Farbton und Farbstirke werden davon beeinfluBt.

Man unterwirft daher die zunichst anfallenden Rohpigmente geeigneten
Finishverfahren, um eine optimale TeilchengroBe und die gewiinschte
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Kristallmodifikation zu erzielen. Die gingigen Finishmethoden sind: Um-
16sen aus konz. H,S0, oder Quellen in 68 %,iger H,SO,; Vermahlen mit
Mabhlhilfsstoffen ; Einwirkung organischer Solventien.

Beim Behandeln mit Schwefelsdure entstehen die rotstichig blauen Pig-
mente der «-Form des Kupferphthalocyanins. Durch Einwirkung von
Losungsmitteln, eventuell kombiniert mit Mahlprozessen, werden die
griinstichigeren Pigmente der p-Form erhalten. Griinstichig blau ist auch
schon das metallfreie Phthalocyanin der «-Form.

Eine Stabilisierung der «-Form des Kupferphthalocyanins gegen L&-
sungsmittel erreicht man durch Zusitze von substituierten, insbesondere
halogenierten Cu-Phthalocyaninen oder Phthalocyaninkomplexen an-
derer Metalle.

Uber Herstellung und Finish der Phthalocyanine liegt eine umfangreiche
Patentliteratur vor. Hierzu sei auf die Monographie von Moser und
Thomas (430} (Kap. 4, S.142-191) verwiesen. Auf Seite 346—349 des
gleichen Buches findet man auch eine Zusammenstellung der zahlreichen
Handelsnamen der verschiedenen Firmen (vgl. Col.-Index Nr. 74100 bis
74 380).

Durch Sulfierung, Sulfochlorierung und Chlormethylierung der Metall-
phthalocyanine sind 1dsliche Farbstoffe zuginglich, die man zum Férben
von Textilien, Leder und Papier sowie zum Transparentfirben von
Lacken und organischen Massen einsetzt.

Die Mono- und Disulfosiuren des Cu—Pc, die bei der Einwirkung von
Oleum entstehen, eignen sich als direktziehende Baumwollfarbstoffe. Bei
héherem Sulfierungsgrad sinkt indessen die Substantivitit zur Baum-
wolle. Derartige Farbstoffe kann man zur Papier- oder Lederfirbung
heranziehen.

Eine groBere Variationsbreite bietet die Sulfochlorierung. Auch hier
kénnen (statistisch) 1 bis 4 SO,Cl-Gruppen eintreten. Man kann sie mit
aliphatischen oder aromatischen Aminen umsetzen. LiBt man zugleich
einen Teil der Sulfochloridgruppen zu Sulfogruppen hydrolysieren, so er-
hilt man teils wasserlésliche, teils organisch lésliche Farbstoffe. Die Um-
setzungsprodukte der sulfochlorierten Phthalocyanine mit langkettigen
aliphatischen Aminen eignen sich zum Transparentfirben von Lacken.
Durch halbseitige Umsetzung mit aliphatischen Diaminen gelangt man
zu basischen Farbstoffen, die mit Sduren Farbsalze bilden. Je nach
Wahl der Amine und Sduren lassen sich auf diesem Wege wasserlosliche
Papierfarbstoffe oder organisch lésliche Farbstoffe fiir Kugelschreiber-
pasten herstellen.

Uber die Sulfonamidgruppe lassen sich auch Reaktivfarbstoffe der
Phthalocyaninreihe aufbauen: Man setzt die Pc-sulfochloride mit Ami-
nen um, die eine reaktive Gruppe enthalten (86) (vgl. Abschn. 4d).
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Durch Reduktion der Sulfochloride erhidlt man Mercaptophthalocya-
nine, die als Schwefelfarbstoffe verwendet werden kénnen.

Neben den blaugriinen Farbstoffen, die durch Sulfierung oder Sulfo-
chlorierung halogenierter Phthalocyanine erhalten werden, sind griine
Farbstoffe auf der Basis von Tetraphenyl-Kupferphthalocyanin zuging-
lich. Man gewinnt es auf dem iiblichen Syntheseweg aus Diphenyl-3,4-
dicarbonsaure tiber das Anhydrid. Ein weiterer Weg zu Griinfarbstoffen
beruht auf der Kombination von blauen Pc-Sulfochloriden mit amino-
gruppenhaltigen gelben Azofarbstoffen.

Auch die Chlormethylgruppe, die man durch Umsetzung von Cu—Pc mit
Dichlordimethylidther/AICl; oder mit Paraformaldehyd/NaCl/Chlorsul-
fonsdure einfiihrt, bietet zahlreiche Abwandlungsmoglichkeiten: Durch
weitere Umsetzung mit Aminen gelangt man zu basischen Farbstoffen
fiir die verschiedensten Einsatzgebiete. (Derartige Aminomethylen-Pc
sind auch aus Pc und Methylolamiden zuginglich.)

Besonderes Interesse fanden die Umsetzungsprodukte von chlormethy-
liertem Cu~Pc mit Thioharnstoffen. Man erhilt wasserldsliche Farbstoffe
mit Isothiuroniumgruppen, die auf der Baumwolle mit Alkalien wieder
gespalten werden kénnen. Auf diese Weise entstehen echte Pigmentfir-
bungen auf der Faser !5,

Zur Erzeugung von Pigmenten auf der Faser eignen sich auch die hoch-
reaktiven Zwischenstufen der Pc-Synthese: Mit Cu-, Ni- oder Co-Salzen
auf die Faser gebracht, lassen sie sich durch Hitzeeinwirkung zu den
Farbstoffen entwickeln. Auch die oben erwihnten Oktaederkomplexe der
Polyisoindolenine gehen auf der Faser bei der Einwirkung von Reduk-
tionsmitteln in Pigmente iber (68, 293, 766).

Mit einer speziell fiir diese Zwecke entwickelten Komponente (188) ge-
langt man — durch Mischkondensation mit Aminoiminoisoindolenin —
auch zu violetten und marineblauen Nuancen (562).

NH OH

S ( CuPc)—SOz—N—Q—N

C i B

s N=
NH, CH,

(188) (189)

Mit Phthalocyaninsulfonamid-Derivaten der Formel (189) besitzt man
schlieBlich Komponenten, die sich — nach dem Prinzip der Naphthol-
Féarberei — mit geeigneten Diazoniumverbindungen auf der Faser zu
Griinpigmenten ankuppeln lassen (293).

15 Zur Patentliteratur vgl. Moser-Thomas (430), Kap. 5, S.192—291 sowie
(95a).
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