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1. Historische Entwicklung 

Die Geschichte der  Fa rbenchemie  ist besonders  reich an  ]3eispielen wech- 
selseitiger Anregung  zwischen Indus t r i e  u n d  Hochschule.  Technologische 
u n d  merkant i le  Anforderungen  haben  sich hier  mi t  dem Er ke nn t n i s -  
drang des Forschers zu einer gliicklichen Synthese  vereint .  Zugleich er- 
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kennt man die geringfligige 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 Dreil/indereck bei Basel ein reger Gedanken- 
austausch entfaltete. R. Nietzki yon der Universitiit Basel, E. Niilting, 
Direktor der Chemieschule im els/issischen Miihlhausen, L. Gattermann 
aus Freiburg und H. Rupe hatten 1907 eine chemische Gesellschaft 
Basel-Freiburg-Miihlhausen gegr/indet 1, deren Kolloquien auch von 
anderen Universititten des sfidwestdeutschen und schweizerischen Rau- 
mes sowie von den dort angesiedelten Industfiewerken hiiufig besucht 
wurden. 

Im Jahr  darauf publizierte Al/red Werner (1866-1919), der an der Uni- 
versit~it Zfirich lehrende Els/isser, seine Theorie der Beizenfarbstoffe 
(557), wonach 

,,die Eigenschafl chemischer Verbindungen, au[ Beizen zu ziehen, 
yon der Eigenschafl dersdben, innere Metallkomplexe zu bilden, 
abhiingt. Beizenziehende Farbsto//e sind hiernach konstitutionell 
dadurch charakterisiert, daft sich eine salzbildende und eine zur 
Erzeugung einer koordinativen Bindung mit dem Metallatom be- 
/iihigte Gruppe in solcher Stdlung befinden, daft ein inheres Me- 
tallkomplexsalz entstehen kann". 

A. Werner, der 1913 mit dem Nobelpreis ausgezeichnet wurde, hat te  sich 
bereits seit 1891 mit der Koordinationslehre der Molekfilkomplexe befaBt. 
Er  verwertete die Erfahrungen, die 20 Jahre zuvor Carl Liebermann an 
der Technischen Hochschule Charlottenburg und sein Mitarbeiter Sta- 
nislaus yon Kostanecki, sparer in Bern, in der Anthrachinonreihe ge- 
sammelt bat ten (388, 401). 

In der Praxis lassen sich die ersten Anf/inge der Beizenfitrbung bis ins 
Altertum zurfickverfolgen. Die eigentlichen Chrombeizen wurden im 
5. Jahrzehnt  des vorigen Jahrhunderts  eingeffilirt. Den Naturfarbstoffen 
folgten nach der Konstitutionsaufkl~trung des Alizarins (1868) dutch 
C. Graebe und C. Liebermann die synthetischen Farbstoffe, zuerst in der 
Anthrachinon-, sp/iter auch in der Azoreihe. Mit dem Alizaringelb, einem 
noch heute verwendeten Azofarbstoff aus m-Nitranilin und Salicylsiture, 
stellte Rudolf Nietzki in Basel 1887 den ersten Chrombeizenfarbstoff der 
Azoreihe vor. Im Jahre 1883 hatte Otto Nikolaus Witt in Berlin Nach- 
chromierfarbstoffe auf Dioxynaphthalinbasis entwickelt (7, 57, 205, 22d). 
Die ersten Azofarbstoffe aus diazotierten o-Aminophenolen (1893) sind 
in einer Patentschrift  von E. Erdmann und O. Borgmann (Halle) be- 
schrieben (174). 

I Vgl. Biographie yon R. Nietzki: Ber. dtsch, chem. Ges. A 52, 1 (1919). 
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Zwei weitere Jahrzehnte vergingen, bis man dazu tiberging, fertige Me- 
taUkomplexfarbstoffe herzustellen und ffir die Fiirbung einzusetzen. 
Rend Bohn (1862-1922), auch er aus Mtihlhausen im ElsaB stammend, 
Schiller von Victor Meyer und Karl Heumann in Zfirich und seit 1884 im 
Dienste der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik, hat te  um die Jahrhundert-  
wende den Grundstein flit die Indanthren-Faxbstoffe gelegt. Seine Er- 
fahrungen aus einer ausgedehnten Praktikantenzeit  in den heimatlichen 
F~rbereibetrieben trugen reiche Frfichte. Die ersten Patente,  die der 
BASF die HersteUung fertiger NIetallkomplexfarbstoffe schfitzten und 
Rend Bohns Namen tragen, datieren aus dem Jahre 1912 (59). Es waxen 
die Vorlgufer der nach dem I. Weltkrieg erschienenen Wollfarbstoffe der 
Neolan- und Palatin-Echtreihe. 

Die weitere Entwicklung, die in die jtingste Zeit hinfiberleitet, ist mit 
dem Namen Paul P]ei]/er (1875-1951) verknfipft. Als Schfiler yon A. 
Werner wax er bis 1916 an der Universitiit Zfirich tiitig. 1922 an die 
Universit~.t Bonn berufen, grfindete er dort eine neue Sehule, aus der 
zahlreiche Arbeiten fiber Metallkomplexfarbstoffe hervorgingen. Sein 
1933 in Liebigs Annalen erschienener Beitrag fiber ,tricyclische ortho- 
kondensierte Nebenvalenzringe" war richtungsweisend ffir 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. Landquist (ld7) und R. E. Fairbairn (146) am Queen 
Mary College der Universit~t London die Theorie der Metallkomplex- 
farbstoffe. Sp~iter war es dann Robert Wizinger-Aust, der am Inst i tut  ffir 
Farbenchemie der Universit~it Basel die Grundlagen fiber Formazylkom- 
plexe erarbeitete (559, 560). 

Der AnstoB zu einer ganz neuen Entwicklung, der wohl erfolgreichsten 
auf dem Gebiet der Metallkomplexfarbstoffe, kam yon ganz anderer 
Seite: Henri de Diesbach, 1880 in der franz6sischen Sehweiz geboren, 
Schiller yon Einhorn in Mfinchen, yon 1920 an auf dem Lehrstuhl ffir an- 
organische Chemie an der UniversitAt Ffibourg, beobachtete zusammen 
mit E. yon der Weld (1927) die Entstehung eines schwer 16slichen tief- 
blauen Farbstoffes beim Erhitzen yon o-Dibrombenzol mit Kupfer(I)-  
cyanid in Pyridin (86, 1dl). Es war die Geburtsstunde der Phthalocya- 
nine, einer Klasse yon Metallkomplexfarbstoffen, die heute mit ihren tiir- 
kisblauen bis blaugrfinen Nuaneen in fast allen Sortimenten vertreten 
sind. Die Konstitutionsaufldiirung gelang Reginald Patrick Linstead 
(1902 in London geboren) am Royal College of Science (dO2, ffOd). Auf 
einer Tagung der ,,British Association" im Jahre 1933 stellte er die por- 
phyrin~ihnliche Struktur der Phthalocyanine vor. 

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

2. Abgrenzung und Begriffsbestimmung 2 

Der Bogen, der das Wirkungsfeld der MetaUkomplexverbindungen um- 
faBt, ist weit gespannt: Er reicht vonder  biologischen Funktion metaU- 
haltiger Naturstoffe bis hin zu den groBtectmischen Synthesen organi- 
scher Grundstoffe. Die Gebiete der Biochemie, der Katalyse und der Ana- 
lytik werden in gleicher Weise beriihrt. H~imoglobin, 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 erm6glichen die Addition von ~thylen 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 Additionsf~ihigkeit der Dreifachbindung, die durch 
Katalysatoren gesteuert wird. Zu der ldassischen Methode der Hydrati- 
sierung zu Acetaldehyd kamen die Erfahrungen Reppes auf dem Gebiet 
der Druckreaktionen. Kupferacetylid katalysiert die Anlagerung yon 
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 fiben katalytische Funktionen aus. Oft sind sie in unpolaren, 
organischen Medien gut 16slich. Die Acetylacetonate gewisser/.~bergangs- 
metalle katalysieren die Polymerisation von Vinylverbindungen, ins- 
besondere von Styrol und Butadien, zu weitgehend isotaktischen Poly- 
meren (373). 
In der Chemie der Wasserenth~rtung sind Chelatbildner yore Typus der 
Athylendiamintetraessigs~ture (Trilon-Marken) unentbehrlich. Andere 
Chelatbildner verrnSgen gewisse Kationen spezifiseh auszuf~llen. Neben 
Dimethylglyoxim (ffir Ni-Ionen) haben sich Kupferron (N-Nit;roso- 
phenylhydroxylamin, ffir CulI-Ionen), o-Phenanthrolin (fiir FelI-Ionen) 
und Aluminon (Aufintricarbons~ure, ffir Al-Ionen) in der analytischen 
Chemie eingefiihrt. 

Man erkennt eine u von Anwendungsm6glichkeiten. Das hier vor- 
gestellte Gebiet der Metallkomplexfarbstoffe ist enger umgrenzt. Aus der 

= Vgl. Martell-Calvin: Metallchelatverbindungen (414). 
Ullmann, Bd. X (285). 

546 



Neue Metallkomplexfarbstoffe, Struktur und fgrberische Eigenschaften 

groBen Zahl natfirlicher und synthetischer organischer Farbstoffe greift es 
jene heraus, die ein MetaUatom komplex gebunden enthalten. Es handelt 
sich durchweg um MetaUchelate, in denen das Metallatom mit zwei- und 
mehrzRhligen Liganden einen oder mehrere Ringe bildet. Als Donator- 
atome fungieren Sauerstoff und Stickstoff. 
Zur Natur der Bindung, ob Haupt- oder Nebenvflenz, Jei auf die ein- 
schl~tgigen Monographien, besonders auf A. E. Martell und M. Calvin 
(414) sowie H. Zollinger (570), verwiesen. Eng damit zusammen hiingt 
die Formelschreibweise. Zwar teilen wir die Auffassung von Zotlinger, 
dab eine Strukturformel den Zustand beschreiben soil, in dem sich ein 
Molekfil befindet. Dennoch halten wir die ,,genetische" Schreibweise ffir 
anschaulicher. Wir unterscheiden also eine Bindung, die durch Austausch 
eines Wasserstoffatoms durch das Metallatom zustandegekommen ist 
(ausgezogener Strich = ,,HauptvMenz") von einer solchen, bei der sich 
freie Elektronenpaare der Dona.toratome 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 ohne EinfluB auf das chromophore System, zustandekommt. 
Einen anschaulichen 0berblick fiber die verschiedenen Liganden und die 
m6glichen Gruppierungen findet man in einem Beitrag yon H. Pfitzner 
(453). 
Vorangestellt sei das umfangreiche Gebiet der komplexbildenden Azo- 
farbstoffe, das heute - neben den Phthalocyaninen - die gr613te tech- 
nologische Bedeutung erlangt hat. 

3. Metallkomplexe von Azofarbstoffen unter Beteiligung 
der Azobriicke 3 

a) Monocycllsche Komplexe 

Azoverbindungen mit einer ortho-st~indigen Hydroxyl- oder Aminoazo- 
Gruppierung sind elektrochemisch einwertige, koordinativ zweiz~hlige 
Komplexbildner, in denen - je nach Betraehtung der tautomeren For- 
men (565) - eine Hydrazon- bzw. Hydroxylgruppe fiber eine Haupt- 
valenz und eine Azo- bzw. Carbonylgruppe fiber eine Nebenvalenz mit 
dem Metallion zu einem Chelat zusammentreten (67). 

s Vgl. H. Zollinger (570), S. 222ff.; K. Ve~kataraman (548), S. 551ff.; 
Houben-Weyl (497), Bd. X]3; Ullmann, Bd. IV (456a). 
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,M:-X ,NI--X 

Oa) (ib) 

(M = Metallgquivalent) 
(X - O bzw. NH) 

Nach ultrarotspektroskopischen Untersuchungen von o-Hydroxyazo- 
benzol und seinen Metallkomplexen (545) Flegt 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 proporAo- 
hal der Masse des Zentralatoms (Cu: 1540, Ni: 1535, Co: 1531 cm-1). 
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 -1) verschwindet da- 
gegen bei der Komplexbildung ganz. 

Mit elektrochemisch zweiwertigen Metallen bilden die o-Monohydroxy- 
Azoverbindungen spiranartige l:2-Komplexe. Geht man yon sulfo- 
gruppenfreien Liganden wie z.B. 2-Hydroxy-5-methyl-azobenzol (2) 
aus, so slnd diese wasserunlSslich (168). 

(2) 

Als Neutralkomplexe 16sen sie sich in aprotischen L6sungsmitteln, 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 i~hnliche Eigen- 
schaften wie die entsprechenden l:2-Komplexe. 

Als bifunktionelle komplexbildende Liganden kommen auch o-Mono- 
amino-Azoverbindungen in Betracht. Sie zeigen ein ~hnliches Verhalten 
wie die entsprechenden o-Hydroxy-Derivate. 
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In den oben beschriebenen l:2-Metallkomplexen ist die Koordinatlons- 
sph~ire des Metallatoms abgesiittigt, die Verbindungen sind somit ohne 
weitere Koordinationspartner (Wasser, Alkohole, Pyridin) existenzfiihig. 
Anders verhalten sich dagegen die metallisierten o-Carboxy-Azoverbin- 
dungen: Azobenzol-o-carbonsiiure zum Beispiel ergibt eine 1:2-Kupfer- 
verbindung, die 2 Mol. H20 enth~lt (147). Das Wasser ist gegen Pyri- 
din oder Anilin austauschbar. Die grtine Kupferverbindung mit 2 H~O 
lii6t sich zu einer gelben Verbindung dehydratisieren, nimmt jedoch an 
der Luft wieder Wasser auf. In der wasserhaltigen Verbindung scheint 
demnach lediglich ein Kupfersalz der Azobenzolcarbons~iure ohne ko- 
ordinative Beteiligung der Azogruppe vorzuliegen. 

Die Metallkomplexe yon Azoverbindungen mit einer o-st~indigen kom- 
plexbildenden Gruppe haben im allgemeinen keine technische Bedeutung 
erlangt, da sie gegeniiber den Komplexen o,o'-disubstituierter Azofarb- 
stoffe eine viel geringere Stabilitiit besitzen. Dies zeigt sich besonders bei 
Komplexen wasserlSslicher o-Hydroxy-Azoverbindungen, die Sulfon- 
s~uregruppen enthalten. Die freien Sulfons~iuren dieser Farbstoffe bilden 
in erster Stufe nur Kupfersalze. Erst nach Neutrahsation der Sulfon- 
siiuregruppen entstehen die wasserlSslichen Koordinationsverbindungen 
vom 1:2-Typus. Sie sind jedoch nur im schwach alkalischen bis schwach 
sauren Bereich existenzf~ihig. Aul3erhalb dieses pH-Gebietes kommt es zur 
Aufspaltung in die Komponenten (147). Wie potentiometrische Messun- 
gen gezeigt haben, h~ingt die Stabilit~it der Komplexe weitgehend von 
den Substituenten im Farbstoffmolekfil ab (368, 518). 
Bei wasserunl6slichen Komplexen von o-Hydroxy-Azoverbindungen ist 
wegen der geringeren Beanspruchung durch Siiuren eine technische Ver- 
wertbarkeit als Solvent- oder Pigmentfarbstoffe eher gegeben. So hatte 
der Kupferkomplex des Azofarbstoffs p-Nitranilin-~ ~-Naphthol Ms 
braunes Pigment zeitweise eine gewisse Bedeutung (513). ~hnliche Me- 
tallkomplexe, die Arylamino-, Carbonamid- oder Harnstoffgruppen ent- 
halten, sind Gegenstand eines neueren Patents (793): Bei dem rotbrau- 

OH Hq  

(3) 

nen Kupferkomplex und dem fiefbraunen Nickelkomplex yon (3) diirfte 
es sich um hochmolekulare Koordinationsverbindungen vom l:2-Typus 
handeln. 
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Technische Bedeutung erlangte noch ein weiterer l:2-Komplex eirter 
o-Hydroxy-Azoverbindung: Der Ni-Komplex (4), ein grfinstichig gelbes 

C1 

C1 

(4} 

Pigment, spielt sowohl in der Lackindustrie wie im Pigraentdruck eine 
hervorragende RoUe (754). Der Pigraentcharakter, d.h. die Unl6slichkeit 
in den fiblichen organischen Solventien, ist bei diesem Farbstoff auf die 
Carbonamidgruppierung der Dihydroxychinolin-Ringe zurfickzufiihren. 
Durch ihre sterisch gfinstige Lage erm6glicht sie die Ausbildung eines 
hochmolekularen Assoziats im Kristallverband. 
Einen SonderfaU bilden Azofarbstoffe rnit Chromotrops~ure als Kupp- 
lungskomponente: Sie enthalten zwei peri-sffindige Hydroxylgruppen. 
Nach neueren Untersuchungen (571), die den Farbstoff Chromotrop 2R 
zum Gegenstand hatten, 1Al3t die Best~indigkeit des Chromkomplexes wie 
aueh die mit der Chelatbildung verbundene bathochrome Farbtonver- 
~inderung auf eine Mitbeteiligung der Azogruppe schlieBen: 

H O a N ~ S O a H  

Der schon ffiiher in Substanz hergestellte Chromkomplex (462) ist vom 
l : l -Typ;  auf der Faser dtirfte jedoch der l:2-Komplex entstehen. 
Durch Vorkomplexbildung mit Erdalkalien (besonders Ca ++) werden die 
Kupplungsenergie der Chromotrops~ure tmd ihre Stabilit~it gegen oxy- 
dative Einflfisse erh6ht (396). Dies erkl~irt auch die bessere Ausbeute, be- 
sonders bei zweifacher Kupplung. 
Mono- und Disazofarbstoffe der Chromotrops~iurereihe wurden in neuerer 
Zeit als Indikatoren flit die titrimetrische Metallanalyse herangezogen, 
speziell ftir Zr~-, ThZ+, Hi'Z+, V2+, V02~- und dreiwertige seltene Erden 
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(94). Man geht yon Farbstoffen aus, die auch auf der Diazoseite eine 
komplexbildende Gruppe enthalten. Bemerkenswert ist, dab hierffir 
-SbO(OH)2, -PO(OH)~ und -CH2-N(CH~COOH)~ als Chelatbildner 
in Azofarbstoffen verwendet werden. 

b) Bicyclische Komplexe 

Azofarbstoffe, die in o,o'-Stellung beiderseits der Azogruppe je einen 
komplexbildenden Substituenten enthalten, sind die technologisch wieh- 

~--~N=NX_~ 
(5) 

X 1, X~ = --OH. --NH,. --NH--R. ---C00H 

tigste Gruppe der komplexbildendcn Farbstoffe. Ihre Bedeutung liegt in 
den auBerordentlich wertvollen Eigenschaften dieser Produkte, wie auch 
in der Variationsbreite de r  ganzen Verbindungsklasse hinsichtlich der 
Farbstoffkombinationen und der Komplextypen. 
Die Sonderstellung dieser Farbstoffgruppe finder ihren Niederschlag in 
einer Unzahl yon Patentschfiften. Daneben haben aber auch die reiz- 
vollen stereochemischen Probleme dieser Komplexe zu zahlreichen wis- 
senschaftlichen Untersuchungen angeregt. 

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

COOH 
~H-O 

(5a) 
NH2 

- - ~  ~H-O 

(sb) 

~It--O 

(5c) 

o-Hydroxy-o'-carboxy-Azogruppierung 

o-Hydroxy-o'-amino-Azogruppierung 

o,o'-Dihydroxy-Azogruppierung 
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Tauscht man die Wasserstoffatome in diesen Substituenten gegen Metall- 
iiquivalente aus, so gelangt man zu dem fiir diese Gruppe typischen o- 
kondensierten, bicyclischen Chelatsystem (6), in dem das Farbstoffanion 

Xl. \1.mX, 2 �9 = Metall~tquivalent 
X 2 =--0--,--NH--,--NR-- 

xl ~  
(s) 

die Rolle eines elektrochemisch zweiwertigen, koordinativ dreiz~ihligen 
Liganden einnimnlt  

Die Komplexbildung ist mit einem erheblichen bathochromen Effekt 
verbunden, Dieser ist abh~agig yon der Art des eintretenden Metallatoms, 
yon den im Farbstoffmolekfil enthaltenen Substituenten und deren Stel- 
lung (565, 566). Vom Metall wie auch yon der durch die Substituenten be- 
einflul3ten Basizit~it des komplexbildenden Farbstoffanions hAngt ferner 
die Komplexstabilit~t ab (517-519, 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 lV[etallatom und einem Stickstoffatom der Azogruppe 
r~umlich festgelegt ist. Bei den Komplexen yon o,o'-Dihydroxy- bzw. 

% 
__/c-%_o 

(6a) 

o-I-Iydroxy-o-amino-A~overbindungen, die formal je einen Fanf- und 
einen Sechsring enthalten, ist dagegen wegen der Unsymmetfie der Farb- 
stoffe - die aus Granden der Synthese praktiseh immer gegeben ist - 
die Ausbildung zweier verschiedener Komplexstrukturen (7a, b) m6g- 
lich. Nimmt man an, dab eine definierte Zuordnung der Bindung zwi- 

o, JO 

(7a) (?b) 

schen dem Metall und einem Stickstoffatom der Azogruppe besteht, so 
soUte diese - je nach der Acidit~it der komplexbildenden Substituenten 

652 



Neue Metallkomplexfarbstoffe, Struktur und fgrberische Eigenschaften 

und den sterischen Verh~ltnissen -- von Fall zu Fall verschieden sein. 
Bisher hat man aber immer nur eine Form aufgefunden. Das Problem ist 
vorerst noch ungel6st. Zu erw~gen ist auch noch eine Bindungszuord- 
nung der ganzen Azogruppe fiber deren ~-Elektronensystem zum Metall. 

KomiMexe zweiwertiger Metalle 

Zweiwertige Metalle der Koordinationszahl 4 treten mit o,o'-Dihydroxy- 
Azofarbstoffen, den wichtigsten Reprttsentanten der o,o'-disubstituierten 
Azoverbindungen, im ~quimolaren Verhtiltnis zu elektrochemisch neu- 
tralen l : l-Komplexen zusammen. Dabei wird die Koordinationssphttre 
um das Metallatom dutch Anlagerung eines Molekiils mit frei verfiig- 
baren Elektronenpaaren aufgefiillt. Die Liganden werden meist dem Re- 
aktionsgemisch entnommen: Wasser, Alkohole, Ammoniak oder Amine 
(Pyridin, Athanolamine), die vielfach zur FSrderung der Komplexbil- 
dung zugesetzt werden. 

o,o'-Dihydroxy-azobenzol bildet zum Beispiel den 1:1-Kupferkomplex 
(8), in dem das koordinativ gebundene H20-Molekiil beim UmlSsen aus 

OH2 
,O.. / 

.--w ~u-O 

(8) 

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

[F ~ Cu +-- OHm] ~ [F ~ Cu--OH] e ~ 1 ~o + [Cu(OH)5] "~ * 
(9) 0a) 

sche Hydroxykomplex (ga). Mit noch mehr Alkali kommt es schliel31ich 
zur Aufspaltung des Komplexes (369). 
Die gleichen stSchiometrischen Verh~ltnisse findet man bei den Kupfer- 
komplexen wasserI6slicher o,o'-Dihydroxy-Azofarbstoffe, die Sulfon- 
s~iuregruppen enthalten. 

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

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

803 e- 4 H20 

H2Q O - - ~  

4 H,O. o~s io) 

" 

o-zo 
| 

2@ 
CU 

(il) 

Kupferatome (10). Ganz entsprechend formulierten sie den Komplex (12), 
der zwei Sulfons~uregruppen enthfilt, nachdem sie das st6chiometrische 
Verh~tnis 2 Cu : 1 F : 6 HzO ermittelt hatten. Zwangloser w~iren diese 
Verbindungen indessen als Kupfer(II)-Salze der l:l-Kupferkomplexe 
wie in (11) und (13) zu formulieren. 

_| H2Q ~OH2 
H20 �9 o3S~_ - - '~N.  o 

H20 OI-I2X'~SO~" HaO 

(12) 

H20 

OSO' 3 
| 

SOs (13) 

20 

Cu 2 | 

Ebenso wie in der Reihe der Monohydroxy-Azoverbindungen ist auch bei 
den an der Azogruppe zweifach substituierten Farbstoffen das Nickel Ms 
zweiwertiges Metall dem Kupfer in der Komplexbildung ~iquivalent: Es 
bildet l:l-Komplexe, die noch ein Molekfil eines weiteren, einz~ihligen 
Liganden zur Aufffillung der vierten Koordinationsstelle enthalten (14). 
Das Nickel bet~ttigt somit in diesem Komplextyp nicht seine maximale 
Koordinationszahl 6. 

Pyridin 

O--Ni-  0 

(14) 
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Verblndungen, die an der Azogruppe eine o-Hydroxy-o'-amino- bzw. eine 
o-Hydroxy-o'-carboxygruppe tragen, verhalten sich als Komplexbild- 
her gegeniiber Kupfer(II)- und Nickel(II)-Salzen genauso wie die oben 
beschriebenen o,o'-Dihydroxy-Azofarbstoffe. 
Beispielsweise bildet der Farbstoff Anthranils~ure -+ 1-Phenyl-3-methyl- 
pyrazolon-(5) einen l:l-Nickelkomplex (15) (96). Von den Farbstoffen 
Anthranils~iure --> 1-Naphthol-4-sulfons~ure sowie o-Aminophenol 
2-Naphthylamin kennt man die 1 : 1-Kupferkomplexe (16) und (17) (76). 

H2~ H2~ 
~.O-N~-O O~c~O/cu o 

CH S SOsH �9 H20 

(15) (16) 

Nach neueren Untersuchungen soll die o,o'-Hydroxyamino-Azogruppe 

X ~yridin ?H "~c'O-f u-NH 

(17) (is) (19) 

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

Fiir den Typus (15) und (18) sind anch Komplexverbindungen mit zwei- 
wertigem Kobalt beschrieben worden (96). Dies ist bemerkenswert, da 
o,o'-disubstituierte Azoverbindungen im allgemeinen Kobalt(III)- 
Komplexe bflden. Der Kobalt (II)-Komplex des Pyrazolonfarbstoffs (15) 
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hat die gleiche Zusammensetzung wie die Verbindung (8) ( F ~  
C o n +  - OH2), wiihrend der Naphthylamin-Farbstoff - als einwertiger 
Ligand wie in (18) formuliert - einen 1:2-Neutralkomplex (20) bildet. 

(20) 

Komplexe mit dreiwertigen Metallen 

Ebenso wie mit zweiwertigen Metallionen k6nnen die o,o-Dihydroxy- 
Azofarbstoffe auch mit Salzen dreiwertiger MetaUe l : l -Komplexe  bil- 
den. Im Gegensatz zu jenen, die Neutralkomplexe darstellen, entstehen 
hier, z.B. mit  Chrom(III)-Verbindungen, kationische Komplexe (21). 

/ 

(21) 

X e  

(x = monofunktioneller 
neutraler Ligand : H,O, 
NHs, Pyridin u. a.) 

.X-'Xx 
| .o\r162 ~ / 

\\ i~. ~ ~ r - O  

(21a) (21b) 

| 

Da die dreiwertigen Metalle ill diesen Komplexverbindungen ihre maxi- 
male Koordinationszahl 6 bet~itigen, lagern sich beim l : l - K o m p l e x  in 
die Koordinationssph~re des Metalls noch drei weitere eirm~ihlige Ligan- 
den - meist Wassermolekiile aus dem Reaktionsmedium - ein. An Stelle 
yon Wasser treten - VOlt vome herein oder nachtrAghch - bisweilen 
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auch andere Reaktionspartner als Liganden ein. Diese k6nnen auch bi- 
oder trifunkfionell (21a, b) sein. Sind sie anionisch, so wird dadurch der 
Ladungszustand des Komplexes ge~ndert. 
Ffir die o,o'-Substitution gilt das im vorigen Kapitel  bereits Gesagte. Es 
kommen vor allem Farbstoffe mit o,o'-Dihydroxy- sowie o,o'-Hydroxy- 
carboxy- und o,o'-Hydroxyamino-Azogruppierungen in Betracht.  Als 
dreiwertiges NIetall hat das Chrom vor dem Kobalt  und Eisen den Vorzug. 

Grundlegende Untersuchungen fiber die Chrom(III)-Komplexe o,o'-di- 
substituierter Azofarbstoffe haben Drew und Fairbairn (146) bereits zu 
einer Zeit ausgeffihrt, als schon zahlreiche Patente auf diesem Gebiet er- 
teilt waren, ohne dab man genaue Einzelheiten fiber Zusammensetzung 
und Struktur dieser Verbindungen kannte. 

Bereits 1924 hatte G. 1". Morgan die Komplexbildung einiger o,o'-Dihydroxy- 
Azoverbindungen untersucht. Seine Ergebnisse (~28), wonach sich jeweils 
drei F~rbstoffmolekiile mit einem Metallatom (Co In, Cr nI) verbinden, 
dfirften aber auf den yon ihm gew~Lhlten speziellen Reaktionsbedingungen 
beruhen. Sie konnten in spi~teren Arbeiten nicht best~tigt werden. 
Aus der Existenz yon l:3-Komplexen folgerte Morgan welter, dal3 an der 
Komplexbildung neben der Azogruppe nut eine Hydroxylgruppe beteiligt 
sei. Da aber Mono-o-hydroxy-Azoverbindungen bekanntlich keine Chrom- 
(III)-Komplexe bilden, naJam er an, dal3 die o,o'-Dihydroxy-Azofaxbstoffe 
in diesen Komplexen in einer tautomeren Form (22) vorliegen. 

O \ N /  

(2~.) 
(. = Metall~quivalent) 

Zu anderen Ergebnissen gelangten Drew und _Fairbairn (146), als sie o,o'- 
disubstituierte Azofarbstoffe mit  Chrom(III)-chlorid ohne Abpufferung 
der bei Komplexbildung freiwerdenden Minerals~ure umsetzten. Sie er- 
hielten l : l -Komplexe  der Struktur 

[1 F : 1 Cr : 3 H,O] �9 Cl o 

(23 a, b) 

in denen das Chrom kovalent, das Chlor ionogen an den Farbstoff ge- 
bunden ist. 
Ffir eine derartige salzartige Struktur spricht die Wasserl6slichkeit der 
Komplexe. Bei lltngerem Erw~rmen werden sie abet urd6slich. Das kom- 
plexgebundene Wasser wird irreversibel abgespalten, wobei das Chlor- 
atom an SteUe eines H20-Molekfils in die KoordinationssphAre des 
Chroms eintfi t t  (23b -* 24a). Beim t rockenenErhi tzen  yon (24a) wird 
neben I-I~0 auch HC1 abgespalten. Es bilden sich nebeneinander die Neu- 
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H O  o H20.~. H2 
X -- ~r -O,  

(23a) (X = --COO- 
(235) (X = -O-) 

C1 O 

X 
H20,,, [ ~OH2 

O -- ~r--O 

(24a) (X= CI) 
(24b) (X = OH) 

tralkomplexe 24a und 24b sow/e eine Verbindung (F-Cr)~. 2,5 HsO, 
die man auch als Zweikernkomplex (25) auffassen kann. 

H~O H,O 

F ~ ~r--O-~r ~ F -s H.;- 
(25) 

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

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

( 

O/' 

,/o 

i\o 

o 

Me 

a) M=H 

b) M - Na, K, NH, 

c) M = H-Pyridin 
d) M - Cr(OOC--CHs) 2 

(2v) 
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Diese Komplexs~ure bildet Alkalisalze (27b) und ein Pyridiniumsalz 
(27c). Fiihrt man die MetaUisierung in Eisessig aus, so entsteht ein 
Chrom(III)-Salz des Komplexes (27d). Dasselbe ist der Fall, wenn man 
den 1:1-Komplex (24 a) l~ngere Zeit in Eisessig erhitzt: 

2 ([F--Cr]eCle) __HA_~ [F_Cr_F]eCrAci o 

Mit dieser Bildungsweise eines 1 : 2-Komplexes bestAtigt sich die oben an- 
gedeutete M6glichkeit, dab in einem l:l-Chromkomplex die restlichen 
drei Koordinationsstellen dutch einen trifunktionellen Liganden aufge- 
fiillt werden kSnnen. 

o,o'-Disubstituierte Azoverbindungen mit wasserlSslich machenden Sul- 
fons~uregruppen (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 kSnnen somit Komplexverbin- 
dungen mit verschiedenem Ladungszustand vorliegen (131) : 

H20 

0--?~-0 

esos F=-Cr (OH~2J ~'esos~ F~Cr *- OH .-- O1-12] e 

~ OHO 

eso3 F~ Cr OH 
OH 
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H. Baumann und H. R. Hensel 

Auch bei den sulfogruppenhaltigen Azofarbstoffen kann neben dem 1 : 1- 
Chromkomplex (28) bis zu einem gewissen Grad ein l:2-Komplex (29) 
entstehen. Als dreibasige S/iure mit hoher Wasserl6slichkeit 1ABt sich 
dieser yon dem 1 : 1-Komplex gut trennen. 

SOs ~ 3e 

(2s) 

Entsprechend dem Reaktionsgleichgewicht 

--ZT-Ie + Fse 
FH=+Cr se ~"--'~ [F ~ Cr]e ~----* IF ~ Cr ~ F]e 

-t- 211(B +H~) 

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

NOl 

2G 

2 He.  9 HIO 

(3o) 
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Die Untersuchungen von Drew und Fairbairn waxen grundlegend fiir die 
Chemie der technisch so iiberaus wichtigen Chromkomplexverbindungen 
der Azofarbstoffe. Die Allgemeingfiltigkeit ihrer seit 1939 dargelegten 
Vorstellungen fiber die Zusammensetzung dieser Komplexe konnte in der 
Folgezeit nur best/itigt werden. Zum gleichen Ergebnis ffihrten auch 
sp/itere Arbeiten fiber die Stereochemie der Komplexe, fiber Komplex- 
bildungsgeschwindigkeiten und -gleichgewichte. 

c) Stereochemie der l:2-Komplexe 

Ffir die l:2-Komplexe o,o-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 Farbstoffmolekfile zwei zueinander rechtwinklige Ebenen (31) 
einnehmen, wurde neuerdings an zwei Beispielen yon 1 : 2-Cr-Komplcxen 
durch RSntgenstrukturanalyse best/itigt (289). 

M = Co  o d e r  Cr 

O H  H O  

o_ _o : 

(31) 

Da A und B in der Regel verschieden sind und das Zentralatom zugleich 
einem Ffinf- und einem Sechsring angeh6rt, erwartete man die Existenz 
zweier spiegelbildisomerer, optisch aktiver Formen. 1941 ftihrten P. P[eil- 
[er und S. Saure (450) den Nachweis an einer Azo- und einer Azomethin- 
verbindung: Sie konnten die Salze der Komplexs~iuren mit optisch akti- 
yen Basen durch fraktionierte Kristallisation isoheren. 

1956 gelang Bentley und Elder (78) die Aufspaltung eines einheitlichen 
l:2-Chromkomplexes in zwei Fraktionen durch Chromatographie an 
Cellulosepulver, und in neuerer Zeit fanden Jarkovsky und Allan (36ff), 
dab sich l:2-Chromkomplexe papierchromatographisch in die Spiegel- 
bildisomeren trennen lassen, wenn yon der Struktur des Farbstoffs her 
gfinstige Voraussetzungen ffir eine unterschiedliche Adsorption am Sub- 
strat gegeben sind (Naphthalin-azo-naphthalin-Faxbstoffe mit Amino- 
gruppen sind besonders geeignet). 

P. P[eiffer (450) hat die Struktur der l:2-Komplexe anders interpre- 
tiert. Im Gegensatz zur Drew-Pfitzner-Struktur mit planaren Farbstoff- 
liganden nahm er eine Faltung der Molekfile am koordinativ wirksamen 
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(3Z) 

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

Diese Auffassung wurde erneut aktueU, als es G. Schetty (1961) gelang, 
bel der Chromierung des Farbstoffs Anthranils~ure -+ ~-Naphthol (33) 
vier in Farbton und Spektrum verschiedene l:2-Chromkomplexe nach- 
zuweisen und chromatographisch zu trennen. In L6sung geht jeder iso- 
lierte Komplex sehr leicht wieder in ein Gemisch der vier Isomeren fiber. 
Die Spektren der vier Isomeren unterscheiden sich deutlich. Als gemein- 
sames Merkmal haben sie jedoch einen komplizierteren Aufbau als die 
sinusf6rmigen Spektren der l:2-Komplexe yon o,o'-Dihydroxy-Azofarb- 
stoffen. Die gleichen Verh~iltnisse finder man bei den im Benz- oder 
Naphthalinkern substituierten Derivaten des Farbstoffes (33), wobei 

O"~C-OH HO 

(33) 

zwischen den Chrom- und Kobaltkomplexen kein grunds~tzhcher Unter- 
schied besteht. Vom Farbstoff Anthranils/iure -~ ~-Naphthylamin wur- 
den zwei isomere Kobaltkomplexe isoliert (485), und auch von den 1 : 2- 
Chromkomplexen yon o-Carboxy-o'-hydroxyazomethin-Farbstoffen 
wurden drei isomere Komplexe gefaBt (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,o'-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, 
dab gegentiber der Drew-Pfitzner-Struktur der 5/6-Ringkomplexe mit 
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ihren zueinander senkrecht stehenden planaren Farbstoffliganden die 
Farbstoffmolekfile bei den 6/6-Ringsystemen im Sinne der yon P[ci//er 
diskutierten Sandwichstrukturen abgewinkelt sind. 

Geometrische Betrachtungen fiber Valenzwinkel und Bindungsabst~nde 
haben gezeigt, dab diese P]ei/]er-Schetty-Komplexe mit gewinkelten 
Molekiilen bei 6/6-Ringsystemen zwangsl~iufig entstehen, urn eine De- 
formation der Valenzwinkel zu vermeiden (486). 

Eine weitere Best~itigung fiir die Sandwichstruktur der P[ei[/er-Schetty- 
Komplexe ergibt sich daraus, dab auch bei anderen 6/6-Ringsystemen 
Komplexisomere gefunden wurden, n~im_lich dann, wenn die Farbstoffe 
neben einer ortho-st~indigen OH-Gruppe eine o'-st~ndige 
-SO~-NH-CO-CsH s- oder -CO-NH-SOg-CsHs-Gruppe enthalten 
(484). 
Aus der f~berlappung der Farbstoife in den Sandwich-Komplexen erkl~irt 
sich auch die Auispaltung der Maxima der Absorptionsspektren dutch 
Schwingungs-Kopplung (488, 490). 
Nach Schegty (,187) liegt bei den 6/6-Ringkomplexen yon Arylazopyrazo- 
lon-Farbstoffen ein Obergangstypus vor, in dem - je nach Art der Sub- 
stituenten im Farbstoffmolekfil - sowohl der Drcw-Pfigzner- als auch der 
Pleil[e~-Sehetgy-Typus auffreten kann (487). OrthooSubstituenten an der 
Azo- oder Carboxylgruppe zwingen dem Komplex eine Sandwichstruk- 
tur auf. 

d) Komplexbildung unter konstitutioneller Ver'~nderung des Farbstoffs 

Aul3er der ,direkten" Metallisierung von Farbstoffen, die beiderseits der 
Azogruppe bereits komplexbildende Substi• (-OH, -COOH, 
-NH2, - N H R  [R = Alkyl, Aryl]) enthalten, gibt es auch einen indirek- 
ten Weg: Gewisse Substituenten in o-Stellung der ursprfinglichen Diazo- 
niumgruppe lassen sich unter den Bedingungen der Metallisierung gegen 
eine komplexbildende Gruppe (meist -OH)  austauschen (34). Gef6rdert 

X HO ~ ze O - - M e - - O  

(s4) 

+ H X §  e 

wird diese Reaktion einmal durch die Komplexbildungstendenz, zum 
andern (lurch die Aktivierung des Substituenten X als anionische Ab- 
gangsgruppe yon seiten der benachbarten Azogruppe. 
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Der Vorteil dieser indirekten Metallisierung liegt besonders darin, dab 
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 
Farbstoffkombinationen an. 
Bei der entalkylierenden Metallisierung (X = O-Alkyl) kann man zur 
Komplexbildung sowohl zweiwertige wie auch dreiwertige Metalle heran- 
ziehen (312, 330, 349). Der Mechanismus ist nicht eindeutig geld~trt: 
Die komplexbildende OH-Gruppe kann m6glicherweise durch eine metall- 

CH3 
4:t 
O-~Me-O O~Me-O c.,o 

(35) 

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

H cH    Mo-O O--Me-O 

(3~) 

+ CHsOH 

Fiir die engmethylierende Kup/erung liegen Untersuchungen vor, wonach 
o-Hydroxy-o'-alkoxy-Azoverbindungen unter koordinativer Mitbeteili- 
gung der Alkoxygruppe zun/ichst l:l-Kupferkomplexe bilden (432). 
Diese gehen unter der Einwirkung yon Basen in die von Mono-o-hy- 
droxy-Azoverbindungen her bekannten l:2-Komplexe fiber, L~Bt man 
die Basen (Ammoniak, Pyridin, Hydroxyalkylamine) in der Hitze ein- 
wirken, so werden die l:l-Kupferkomplexe in die Komplexe der ent- 
sprechenden o,o'-Dihydroxy-Azoverbindungen umgewandelt (107). 
Hinsichtlich der Komplexbildung analog verh~ilt sich eine zur Azogruppe 
orthost~.ndige ThioAthergruppe. Unter koordinativer Mitbeteiligung der 
SCHs-Gruppe entstehen 1 : 1-Kupferkomplexe, die mit organischen Basen 
(PyTidin) in l:2-Komplexe umgewandelt werden. Erhitzt man die Kup- 
ferkomplexe in Pyridin, so bilden sich - zum Unterschied yon den Alko- 
xylderivaten - nicht die Kupferkomplexe der o-Hydroxy-o'-thio-Azo- 
verbindungen. Entweder bleiben die l:l-Kupferkomplexe unveriindert 
(527), oder sie gehen in Disazofarbstoffe mit Diphenylsulfidbindung (37) 
fiber (d33). 
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Pyrldln 

(37) 

Die Bildung von 1 : 1-Chromkomplexen unter Entalkylierung verl/tuff im 
stark sauren pH-Bereich. Wasserl6sliche o-Methoxy-o'-hydroxy-Azo- 
farbstoffe mit Sulfons~uregruppen behandelt man am besten in w/il3riger 
L6sung mit Chrom(III)-sulfat oder -formiat bei einer Temperatur yon 
120-130 ~ und h6her im Druckgef~l] (330, 336). Sulfogruppenfreie Farb- 
stoffe chromiert man in organischen L6sungsmitteln, bevorzugt in Gly- 
kolen (334). 
l:2-Komplexe erh~lt man aus o-AIkoxy-o'-hydroxy-Azofarbstoffen 
durch Metallisierung unter neutralen bis alkalischen Bedingungen. Zum 
Beispiel gelingt die entmethylierende Chromierung zum l:2-Chromkom- 
plex durch Erhitzen des Farbstoffs mit Alkalidichromat in einem red~- 
zierend wirkenden organischen L6sungsmittel (Glykol). Als ehromieren- 
des Agens wird eine in statu nascendi besonders wirksame Chrom(III)- 
Verbindung angenommen (51). Auch l:2-Kobaltkomplexe k6nnen in 
Gegenwart yon Basen unter Entalkylierung erhalten werden (52). Unter 
geeigneten Bedingungen lassen sich auch sulfogruppenfreie Farbstoffe in 
w/iBriger Suspension kobaltieren (17). 

Die Metallisierung unter Abspaltung eines zur Azogruppe o-st~indigen 
Halogenatoms vefl/iuft unter Einwirkung yon 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 5ulfongruppen, in das Farbstoffmolekiil ein- 
fiihren (378). 
Untersuchungen fiber den Halogenaustausch gegen Alkoxy- oder Aryl- 
oxygruppen haben gezeigt, dab sich schon der l:2-Kupferkomplex der 

C1 HO 
Cu 2e 

RONa 

(38). 

OR HO 

OR ~ 
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halogenhaltigen Ausgangsverbindung quantitativ umsetzt (11). Die Bil- 
dung des l:l-Kupferkomplexes ist somit keine notwendige Vorausset- 
zung. Auch zwei orthostitndige Halogenatome auf einer Seite der Azo- 
gruppe werden substituicrt (38), und zwar mit gr61crer Gcschwindigkeit 
als bei der entsprcchenden o-Monochlor-Azoverbindung (529). p-StAn- 
digcs Halogen wird nicht ausgetauscht, dagegen gelingt die Substitution 
von peri-stimdigen Halogenatomen (39) (530) 4. Behandelt man o-Chlor- 

R" 

S C1 HO CI N=N 

R 
(39) (40) 

o'-hydroxy-Azoverbindungen mit Cu(I)-sahen bzw. Cu-Metall, so ent- 
stehen unter reduktiver Verkntipfung Diaryl-2.2'-disazo-Verbindungen 
(40) (317). 
Dutch oxydative KuI~[erung l~iflt sich schlieGlich auch ein Wasserstoff- 
atom in o-Stellung zur Azogruppe in die Hydroxylgruppe umwandeln 
(53) (41). Dieses Verfahren resultierte aus der Beobachtung, dalB in die 

H HO Cu2e O--Cu--O 

N=N H20, N N 

(41) 
Farbstoffe Chromotrop FB (42) und Chromotrop F4B (wie 42, aber mit 
1-Naphthol-5-sulfons~ure Ms Kupplungskomponente) bei der Einwir- 
kung yon Kaliumdichromat auf der Wolle, also unter den Bedingungen 

HOsS ~)--N=NH~ 

SOsH 

(42) 

der Chromierfirbung, eine Hydroxylgruppe eintfitt (462). Diese Hydro- 
xylierung unter gleichzeitiger Chromierung vefl~iuft freflich nur auf dem 
Wollsubstrat befriedigend, in vitro sind die Ausbeuten sehr schlecht (230). 
0berhaupt ist diese Methode auf die genannten Farbstoffe und wenige 
andere Azoverbindungen beschr~nkt. 

* Vgl. die zusammenfassende Damteilung yon 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 verli~uft (454). Das 
Verfahren hat vor allem flit wasserl6sliche 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 l~13t man zur w~13rigen L6sung des Azofarbstoffes, dem Na- 
acetat als Puffer zugesetzt ist, bei 40-70~ zugleich eine L6sung yon 
Kupfer(II)-sulfat und 30--40~igem Wasserstoffperoxid zulaufen. Der 
optimale pH-Bereich liegt zwischen 5 und 7. Auch andere Peroxide, z.B. 
Perborate, erftillen den Zweck, und schlieBlich kann man auch Luft in 
Gegenwart von Peroxidbildnern einwirken lassen (31, 32). 
Praktische Details seien am Beispiel der Kupferkomplexverbindung (44) 
aus dem sulfogruppenhaltigen Monoazofarbstoff (43) erl~utert: Der Kup- 
ferkomplex hat als solcher keine technische Bedeutung. Unter der Ein- 

NH HO /~x .... O--Cu--o f~x 

. \SO3Na / "'~'~S Os Na 

(43) ~ (44) 

. / C r X s  IH ~ 

NH 2 O--Cr-O 

SOs ~ 

(46) 

CrX 3 
.,-- OH HO 

I~n2so2_~N=N_~ 

SOsH 

(45) 

(47) 

wirkung yon Mineralst~uren, starken Komplexbildnem oder H2S geht er 
in die kupferfreie o,o'-Dihydroxy-Azoverbindung (45) fiber, die sich als 
Chromierfarbstoff fiir Wolle einsetzen l~.Bt. 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 Sulfons~iuregruppe abgespalten (47). 
Der so erhaltene sulfogruppenfreie Chromkomplexfarbstoff (47) l~il3t sich 
zum Beispiel ffir den Aufbau unsymmetrischer l:2-Chromkomplexe 
(Mischkomplexe) heranziehen. 
Auth. Dis- und Polyazoverbindungen werden ffir die oxydative Kupfe- 
rung eingesetzt. Dabei tritt die Hydroxylierung nut an den Azogruppen 
ein, die bereits eine orlho-sU, indige Hydroxylgruppe enthalten (48a); 
freie Azogruppen bleiben unver~indert (40, 41). 

X HO 

a) X = H  
(48) b) X SOsNa 

Auch aus dem Farbstoff (48b) bildet sich unter oxydativen Bedingungen 
ein Kupferkomplex, wobei die Sulfons~uregruppe abgespalten wird (194). 
Metallkomplexe von o,o'-Dihydroxy-Azofarbstoffen lassen sich auch aus 
Ausgangsfarbstoffen herstellen, die bereits beide komplexbildenden 
Hydroxylgruppen enthalten, yon denen jedoch eine in veresterter Form 
vorliegt. Derartige Farbstoffe, in denen eine Hydroxylgruppe mit Car- 

I 
0 HO 

C I ~ - N = N ~  

(49) 
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bons~uren oder Sulfons~iuren verestert ist, verwendet man nicht so sehr 
zur pr~iparativen Herstellung yon Metallkomplexcn. Vielmehr bieten 
sie die M6glichkeit an, sulfogruppenfreic Azofarbstoffe fiber die wasser- 
16sliche Esterform (49) auf die Wollfaser zu applizieren. Bei der gleich- 
zeitigen Einwirkung von Chromaten entsteht auf der Faser unter Ver- 
seifung der Estergruppe der wasserunl6slichc Farbstoffkomplcx (104). 
Die Spaltung yon Acylaminogruppen bei der Komplexbildung kann auch 
dazu dienen, komplexbildende Systeme (50) aufzubauen, die aus pr~.- 
parativen Grfinden anf andcre Weise nicht zug~nglich sind (247). 

N(SO2CHa)2 N(SO2CHs) z 

CHa CH 3 

..IV. ~ Nil  
CH3SO 2 ~ 'Co / ~,,  ,-,_, 

HN / ,~,,N1~v~n 3 Na �9 

(5o1 
Als Beispiel ftir den Einflul3 yon Metallen auf die Bildung komplex- 
f~thiger Farbstoffe ist schlieBlich noch die Vorliinder-Reaktion zu erw~ih- 
nen, bei der Diazoniumverbindungen in Gegenwart yon Kupfer(I)-Sahen 
in Azoverbindungen iibergehen. Wendet man diese Reaktion, die nach 
einem radikalischen Mechanismus abl~iuft s, auf die - in der Betainlorm 
als ,,Diazoxide" stabilisierten - Diazoniumsahe der o-Aminophenole und 
-naphthole an, so entstehen unmittelbar die entsprechenden Kupfer- 
komplexe (196, 237). 

o ~ ~ Cu �9 
2 HO3S N=N ~ HOsS N=N SO3H 

' V-gl. Houben-Weyl (497), Bd. X/3, S. aZO. 
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e) Komplexbildende Azomethinfarbstoffe 

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

(51) a) (52) b) 

X X 

Komplexbildung (449, 453). Im Gegensatz zu den Azoverbindungen, bei 
denen eine definierte koordinative Zuordnung eines der beiden N-Atome 
der Azogruppe zum Metallatom nicht m6glich 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 st/irker batho- 
chrom wirkt als die Azomethingruppe. 

Bei monocyclischen Komplexen sind wegen der Unsymmetrie der Azo- 
methinbindung zwei Komplextypen (52a, b) m6glich. Der Typus (52b) 
ist jedoch sehr wenig best/kndig, da die anBerhalb des Komplexsystems 
stehende Azomethinbindung leicht hydrolysiert wird. Im Typus (52a) 
ist diese Bindung stabfler. Mit zweiwertigen Metallen (Cu, Ni) ent- 
stehen neutrale l:2-Komplexe (410), die formal den monocyclischen 
Komplexen yon o-Hydroxy-Azoverbindungen entsprechen. Wegen der 
m/iBigen Komplexstabilit/it haben sie technisch nur untergeordnete Be- 
deutung. In einigen F~len werden sie als Pigmente verwendet (316, 343). 
Die Best~indigkeit der Kupferkomplexe yon Mono-o-hydroxy-azomethi- 
nen des Typus (52a) reicht jedoch aus, um sie der oxydativen Kupferung 
zu unterweffen. Es entstehen l:l-Kupferkomplexe der entsprechenden 
o,o'-Dihydroxy-azomethine (45). 

l : l-Komplexe yon o,o'-Dihydroxy-azomethinen erh/ilt man auch mit 
Zn IT und Co u. Mit den Amminkomplexen yon Co nI und Cr ux entstehen 
dagegen 2:3-Komplexe, die der Struktur (55) entsprechen (60). 
Die Analogie zw/schen Azomethin- und Azogruppe als Komplexbildner 
reicht bis in die Stereochemie der 1 : 2-Komplexe: Wie die Aufspaltung in 
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[F-"~M (- NHa)~] e [F"-FMW::=F] ~ 

OH HO 

FHz = ~N=CH-~ 

(55) ci 

optisch aktive Antipoden gezeigt hat (450), liegl auch hier eine oktaedri- 
sche Struktur vor. 
Technisches [nteresse haben dic l:l-Chrom-, sowie die l:2-Chrom- und 
Kobaltkomplexe der o,o'-Dihydroxy-azomethine, lhre Bedeutung er- 
reicht jedoch nicht die der entsprechenden Azokomplexfmrbstoffe. Die 
Nuancen bleiben auf die Gelb- und Rotreihe beschr~inkt und sind den 
Azoverbindungen in der Farbst~irke meist unterlegen. 
In ihren Herstellungsbedingungen entsprechen die Azometh[nkomp]exe 
den Azofarbstoffen. Auch im anwendungstechnischen Verhalten gleichen 
sie ihnen weitgehend. Die 1:1-Chromkomplexe sulfogruppenhaltiger o,o'- 
Dihydroxy-azomethine eignen sich fiir die saute Wollf~rbung. In Form 
der freien FarbsEuren oder nach Verlackung mit basischen Farbstoffen 
bzw. Aminen werden sie als Zaponfarbstoffe zum Anfiirben yon Lacken 
verwendet (232, 233). 

HOsS~__~ OH HO~_ k 

(c.I.  48 045) 

o2N 
1 : 1-Chromkomplex 

Anionische 1:2-Komplexe des dreiwertigen Chroms oder Koba/ts mit 
o,o'-Dihydroxy-azomethinen, die keine Sulfogruppen, m6glicherweise 
aber Sulfamidgruppen enthalten, f~ben - ebenso wie die entsprechenden 
Azokomplexe - WoUe und synthetische Polyamide aus neutralem Bad 
(277, 395, 338, 385): 

NH2-SO2 C1 - 

~ -N=CH-~ 
O ~ /O CI 

Cr 
0// ~0 Cl 

N ~ - S %  cl  

| 

Na | Perlonechtgelb RS 
(C.I. 48050) (352) 
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Auch 1 : 2-Komplexe mit Alkylsulfongruppen in der Aldehyd- oder Amin- 
komponente des Azomethinfarbstoffs wurden beschrieben (198). 
Durch Verwendung yon o-Hydroxyaldehyden der Naphthalinreihe ge- 
langt, man zu Rotfarbstoffen. So liefcrt der 1: 2-Chromkomplex von (56) 
eine blaustichig rote Wollf/irbung (24). Durch Mischkomplexbildung mit 

OH HO C H 3 SO 2 

o 

SO2N ( CHs)2 ~ ~  ~ _ ~  

(58) ~ N  

CHBO SO2 
(57) N(CH3) 2 

| 

Azofarbstoffen (265) lassen sich beliebige Mischt6ne wie zum Beispiel tier 
griine Farbstoff (57) hersteUen. Der braune Farbstoff (58) (266) ist 
schliel31ich ein Beispiel daftir, dab Azo- und Azomethingruppen - letztere 
komplexbildend - i m  gleichen Molekiil vorkommen k6nnen. 

C1 

/o 
',r o/,i\o 

(58) 

f) Komplexe unter koordinativer Mitbeteiligung eines Heteroatoms 

Neben der Hydroxy-, Carboxy- und Aminogruppe kommen als komplex- 
bildende o-Substituenten auch substituierte Iminogruppen in Betracht 
(39,t). Technische Bedeutung haben z.B. die Kobalt- oder Chromkom- 
plexe yon Kupplungsprodukten des Phenyl-~-naphthylamins (470) (59). 
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�9 
OH HN 

(59) 

Die Formeln (60-62) zeigen Beispiele von Azofarbstoffen, bei denen die 
Iminogruppe in ein heterocyclisches Ringsystem einbezogen ist (423, 135, 
254, 422) : 

XH HO XH. HO ~ k) 

o~C-NH CH 3 

(60) (61) (62) 

Einschr/inkend 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 lBin- 
dungsverh~iltnisse nichf klar ermitteln. 

Geht man abet - w i e  bei den Indazol-Azofarbstoffen (63) und. (64) - yon 
heterocyclischen Diazoverbindungen aus, so sind die Verh/iltnisse ein- 

H C  ~" NH HO 

(63) 

HC ~" NI-I .HO C O - N H / ' - ~  

NO2-~N=N-~ 

(64) U 

deutig. Farbstoff (63) l~tBt sich als Chrom-, Kupfer-, Nickel- oder Eisen- 
komplex auf der Faser weiter ankuppeln. Man erh/flt auf diese Weise 
schwarze Pigmentf~rbungen (133). Farbstoff (64) ergibt, auf der Faser 
gekuppelt und nachgekupfert, ein blanstichiges Schwarz (137). 
Auch 4-Amino-benztriazole und -benzimidazole sind als Diazokompo- 
nenten eingesetzt worden (217, 219). Schliel31ich kennt man auch Dis- 
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azofarbstoffe dieses Typs. Der Farbstoff (65) bildet schwarze Kobalt-, 
Kupfer- und Chromkomplexe (221). 

H 

CHs iN/"C'NI-I HO C O - - N H - ~  

(65) 

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

~ u - o  

N = N ~ N H -  C2Hs 

CHa C1 

(66) (67) 

stoffe eignen sie sich zum F~irben von Polyacrylnitrilfasem (66: braun, 
67: gelb). Die kationische Struktur der Kupferkomplexe ist durch Pa- 
pierelektrophorese bewiesen worden (365). Zu erw~hnen sind noch sulfo- 
gruppenhaltige Farbstoffe dieses Typs, die sich in Metallkomplexe (Cu, 
Ni, Co, Fe, Mn) fiberfiihren lassen (223, 216). SchlieBlich gibt es auch 
Beispiele, bei denen der komplexbildende Heterocyclus nicht zur Aryl- 
azogruppe orthokondensiert ist (209, 214, 215, 218) (68 a-d) .  

a) b) e) d) 

(68) 

Bei den bisher genannten Typen handelte es sich urn Farbstoffe mit 
komplexbildendem Hetero-Stickstoff in ortho- oder peri-Stellung zur Azo- 
gruppe. Eine Komplexbildung ist aber auch mSglich, wenn die Azo- 
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N~_ HO~_~_ R N=N 

(69) (70) 

gruppe zum Heterostickstoff unmittelbar ~-stfindig ist. Beim Typus (59) 
(mit sekund~irem Stickstoff) handelt es sich um einen koordinativ drei- 
z~ihligen, zweiwertigen Farbstoff; im Typus (70) (mit terti~irem Stick- 
stoff) ist dieser einwertig. 

Dabei ergibt sich zwangsl~iufig ein System yon zwei orthokondensierten 
Fiinffingen mit fixierter Nebenvalenz zum [~-Stickstoff der Azogruppe 

(71) 

(71). Daraus Iolgt, dab yon den Azomethinverbindungen (72) und (73) 
nut die erstere stabile Komplexe liefert. Farbstoff (73) kann aus steri- 
schen Gr~nden nicht Ms dreiz~ihliger Ligand vorliegen (242). 

(72) (73) 

Farbstoff (74) bildet, ebenso wie die Azoverbindungen vom Typus (70) 
(2-Aminopyridin ~ Resorcin), in Substanz einen l:l-Kupferkomplex. 
Potentiometrische und optische Messungen nach der Job-Methode (367, 
551, 286, 295, 61) weisen jedoch darauf bin, dag in L6sung ein l:2- 
Kupferkomplex vorliegt. Ffir diesen Farbstoff, der als Reagenz in der 
Komplexometrie verwendet wird, sind die Stabilit~itskonstanten der 
Kobalt (II)-, 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 
SRure-Basen-Gleichgewicht sowie die Bildungs- und Dissoziationskon- 
stante des l:l-Cu-Komplexes gemessen (441). 

Gegeniiber den oben beschriebenen dreiz~hligen Farbstoffliganden haben 
die Komplexe der zweiz~ligen heterocyclischen Azofarbstoffe (74) eine 
geringere StabilitRt. Untersucht wurden die Cu-, Hg-, Ni-, Co-, Zn-, Mn-, 
Co-, Mg-l:l-Komplexe von (74) (384). Wegen ihrer hohen Ladung (der 
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--•N ~'01 V'O/ 

N-CH" r [ , ,~Cu Cu~,, 
f L ~ " O  "T &._L ~ L = Farbstoff (74) 

(74) H (75) 

Ligand ist 0-wertig) hydrolysieren sie leicht. Am Beispiel des Kupfer- 
komplexes sind hbhermolekulare Hydroxykomplexe (75) diskutiert 
worden. In seiner geringeren Stabilit~t gleicht dieser Farbstofftypus den 
Mono-o-hydroxy-Azoverbindungen. 
Die Komplexbildung cr Azofarbstoffe ist oft mit einer 
fiberraschend starken bathochromen Farbtonverschiebung verbunden 
(444). Aus diesem Grunde, aber auch wegen ihrer hohen Komplexstabili- 
t~it, hat man diese Farbstoffgruppe besonders in letzter Zeit st~irker be- 
aehtet. 
WasserlSsliche Azofarbstoffe mit einem Tetrazol- oder Triazolhetero- 
cyclus sind schon 1934 als substantive Nachkupferungsfarbstoffe ein- 
gesetzt worden (347) (76). 

H I-I2N N=N 
HOOC N __ y 

(76) 
Benzoechtkupfermarineblau ~ (C.I. 35110) 

~-Aminoheteroeyclen als Diazotierungskomponenten fiir heterocyclisehe 
Azofarbstoffe spielen heute eine hervorragende Rolle bei der Herstellung 
metallhaltiger Pigmente. Man erzeugt den Farbstoff meist auf der Faser 
(Baumwolle) nach dem Prinzip der Naphthol-F~irberei (297, 382). Als 
Diazokomponenten kommen vor allem 3-Amino-indazole (77) (217-273) 
und 3-Amino-pyrazole (78) (2"10) in Betracht :  

CHaO 

H I-Id 

(77) 

Cu: dunkelblau Ni: violett 
Co: grtin 

C,H 3 CGH5 

Ror- co_   - 
(78) C H .  

Cu, Ni: griin Co: blaugriin 
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Eine interessante Variante der Naphthol-F~rberei besteht darin, dab 
man das Gewebe im Grundierungsbad mit der alkalischen L6sung eines 
Metallkomplexfarbstoffs (79) behandelt und im Entwicklungsbad mit 

/ 

~N~N~OH Me=Ni, Co 

N~.fN--Me- 0 

(79) 

einer zweiten Diazokomponente ankuppelt. Als Metallkomplexbildner 
kommen Kupplungsprodukte yon 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 F/irbungen (220). 

Farbstoffe mit zur Azobrficke cr terti~rem N-Atom eignen sich 
besonders ffir das Fs yon synthetischen Fasern (Polyamid, Poly- 
ester oder Celluloseacetat), wobei man in einem nachfolgenden Proze8 
metallisiert. Als Diazokomponenten werden vor allem 2-Amino-thiazol 
(80, 83) und 2-Aminobenzthiazol (81, 82, 84) eingesetzt (158, 163, 164) : 

ells N HO)~ --] \C2H4OH 

(80) 

auf Acetat: orange 
Ni, Co: blau (158) 

o 
CHsO- ~ -S. -~---CH CHs 

~"~N HO)k-- CH2 CH s 

(81) 

auf Acetat: gelb 
Ni: grau (163) 

S z N=N ~S 

(82) 
auf Acetat: 
Ni, Co: orange (163) 

HO 

(83) 
auf Acetat: 
Ni, Co: blauschwarz (164) 
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HO 
( CH3)2 CO-C2H4SO2 v/',.~N ~-a 

(84) 
Br 

auf Acetat: 
Ni: blau 
Co: violett (15,.o) 

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

Mit dem Aufkommen der metallhaltigen Polypropylenfaser, die zur Er- 
h6hung ihrer Lichtstabilitgt einen Zusatz yon organischen Nickelver- 
bindungen enth~ilt, ergab sich fiir diese Farbstoffe ein neues Anwen- 
dungsgebiet. F~irbt man diese Fasern mit komplexbildenden Farb- 
stoffen, so entstehen in der Faser die licht- und naBechten Nickel- 
komplexe. Als organophile Farbstoffe eignen sich o,o'-Dihydroxy-Azo- 
verbindungen (d), Azoverbindungen mit externer komplexbildender 
Gruppe (mit Salicyls~iure (418) oder 8-Hydroxy-chinolin (203) als Kupp- 
lungskomponente), ferner komplexbildende Hydroxyanthrachinone und 
vor allem heterocyclische Azofarbstoffe mit 8-Amino-chinolin (8, "126), 
2-Aminothiazol, 2-Amino-benzthiazol (85) (7, 727) oder 3-Amino-l,2,4- 
tfiazol (86) (227) als Diazokomponenten. 

HO 

CH s 

(85) 

(7) 

CoHs\ HO 

(86) ,xx.....u 

(227) 
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Der letztgenannte Farbstoff (87) (128) ist ein Beispiel daffir, dab der 
Heterocyclus auf der Seite der Kupplungskomponente steht. Die Kom- 
plexe derartiger Farbstoffe mit Imidazolresten sind auch in Substanz 
hergestellt worden (25, 190) (88). 

OH H 

NH2SOz 

1 : 2-Chromkomplex: griin 

(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 F~irben yon 
Textilien eingegangen. Man wird erkennen, dab zwischen dem chemischen 
Aufbau der Komplexe und ihrem f~irberischen Verhalten sehr enge Zu- 
sammenh~inge bestehen, die von groBer praktischer Bedeutung sind. So 
ist zum Beispiel der pH-Bereich, in dem die besten f~rberischen Ergeb- 
nisse erzielt werden, abhlingig yon der Ladung des Metallatoms. Aber 
auch der sterische Aufbau der Farbstoffmolekfile und ihre WasserlSslich- 
keit spielen eine entscheidende RoUe. 

a) Technologic det 1 : 1-Chromkomplexc 

Diese Farbstoffklasse wurde schon frfihzeitig 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 Wollfiir- 
bungen mit sehr hoher Licht- und Nal3echtheit. 

Um egale, d.h. gleichmgBige F~irbungen zu erzielen, muB man die l : l -  
Chromkomplexfarbstoffe in Gegenwart yon Schwefelsliure auf die Pro- 
teinfaser aufziehen lassen (98). Den Fiirbemechanismus haben W. Ender 
und A. Mi~ller (171) eingehend untersucht. Danach fiberlagern sich zwei 
Vorgitnge: 

6 Vgl. Ullmann (456a), Bd. IV. 
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1. salzartige Bindung zwischen den Sulfons/turegruppen 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 H20-1V[olekiile im Chromkomplex gegen Li- 
ganden aus dem ~Vollkeratin (730). Daraus erkl~rt sich die besondere 
Haftfestigkeit dieser Farbstoffe. 

Mit der Untersuchung der Fiirbevorg/inge verfolgte man vor allem das 
Ziel, die zum Egalf/irben ben6tigte Schwefels/iuremenge zu verringern, 
um die Wollfaser zu schonen (564). Man erreicht dies durch Zusatz von 
F~rbehilfsmitteln. Das sind meist ox/ithylierte Fettalkohole oder -amine, 
die auch als Schwefels/iureester vofliegen k6nnen (563). Je nach ihrem 
sauren oder basischen Charakter treten sie mit dem Farbstoff oder der 
WoUe in Wechselwirkung (408). 
Die historischen Vorl~iufer der Metallkomplexfarbstoffe sind die Chro- 
mierfarbstoffe, die erst auf der Faser durch gleichzeitige (Metachrom- 
verfahren) oder nachtr/igliche (Nachchromierverfahren) Einwirkung von 
Chromierungsmitteln, meist Na~Cr207, 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 
F/irbebedingungen erm6glicht. 

Bei der Chromierflirbung yon synthetisehen Polyamiden, die keine der- 
artigen reduzierenden Gruppen enthalten, kann man das Chromat durch 
Zusatz yon Reduktionsmitteln, z.B. Na-thiosulfat, in Chrom(III)-Ver- 
bindungen fiberfiihren. 

Chrom(III)-Verbindungen verwendet man zum Chromieren von Woll- 
fiirbungen lediglich im Chrombeizendruck (65), z.B. im Vigoureuxdruek 
auf WoUkammzug. Fiir diesen Verwendungszweck werden neuerdings 
F/irbepr~parate empfohlen, die Chrom(III)-fluorid und Farbstoff - in 
bestimmtem Verhiiltnis gemischt - in feinverteilter dispergierter Form 
enthalten (132). 
Die Untersuchung der bei Chromierf/irbungen entstehenden Chromkom- 
plexe ergab eindeutig, dab auf der Wollfaser l:2-Komplexverbindungen 
ents• (458). Das Studium der F/irbevorganges der Chromierf/irbung 
(241) lieB ferner Zusammenh~xge erkennen zwischen der Komplexbil- 
dungsgesehwindigkeit (457) bzw. dem hydrophilen Charakter (479) die- 
ser Farbstoffe und ihrer Eignung fiir das Metachromverfahren. Ffir kon- 
tinuierliehe Chromierf/irbeprozesse auf Wolle wurde die Kinetik der Kom- 
plexbildung in AbhXngigkeit von den Reaktionsbedingungen unter- 
sucht (398). 
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Die zahlre ichen,  aus l : l - C h r o m k o m p l e x e n  zusammengese t z t en  F a r b -  
s toffsor t imente  gleichen sich in ih rem chemischen A u f b a u  wei tgehend.  
Den einzelnen F a r b t o n b e r e i c h e n  en t sp rechen  b e s t i m m t e  K o m b i n a t i o n e n  
von Diazo-  u n d  K u p p l u n g s k o m p o n e n t e n  u n d  k o m p l e x b i l d e n d e n  Ligan-  
den an der  A z o g r u p p e .  Die  Beziehungen  zwischen F a r b t o n  und  Kons t i -  
tu t ion  ers ieht  m a n  aus fo lgender  Zusammens t e l l ung :  

Tabelle 1. 1: 7-Chromkomplexe als Handdsfarbstoffe * 

Gelb 
C, H3 

COOH HO 
_ . ~ N ~  S03H 

H03S CH a 

Palat inechtgelb ELN 
[C.I. 19010] 

HOa S O H  HO 

N=N r/ CH3 Zaponechtgelb GR 
[C.I. 13 900 A] 

Orange bis Rot 

H0aS OH HO 

13 C H a  

R = NO 2 Palat inechtorange GEN 
[C.I. 18745] 

R = C1 Metachromrot  5G 
[C.I. 18735] 
(Chromierung auf der Wolle) 

OH HO N z - ' a  

CH 3 

Zaponechtrot  B 
[C.I. 18761 A] 

* Die Formeln enthal ten 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 
v o n d e r  angegebenen Farbbezeichnung an:  G bedeute t  bei Rot  gelbstichig, 
bei Gelb und Blau griinstichig (GG = s ta rk  gelbstichig), R bedeute t  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 Fa rb ton  (trfibe = dull). 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

Bordeaux bis Violett 

HOaS" OH HO 

OH HO 

C1 H O 3 S - - ~  

SOsH 

Blau bis Schwarz 

OH HO 
HOsS~N=N-~~ 

O2N 

Gr/~n 

-SO3H 

Braun 

O2N 9H m N 

O N - - - - N O N H 2  

02N SO3H 

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) 

Palatinechtgrfin BLN konz. 
[C.I. 13425] 

Erganildunkelbraun C 
[C.I. 13255] 
(2: 3-Komplex) 
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Die Tabelle l~iBt die Zuordnung bestimmter farbgebender Systeme zu ge- 
wissen Farbtonbereichen erkennen: Fiir den Gelbbereich verwendet man die 
o,o'-Hydroxycarboxy-Azogruppierung in Verbindung mit dem Pyrazolon- 
ring. Die o,o'-Dihydroxyaryl-azo-pyrazol-Farbstoffe beherrschen das Ge- 
bier der Orange- und Rotmarken. Violett-T6ne werden mit dem o,o'-Di- 
hydroxybenzol-azo-naphthalin-System erhalten; beim Ubergang zum Naph- 
thalin-azo-naphthalin trit t  Farbtonverschiebung zu Blau bis Schwarz ein. 
Dem Griin bleibt die o,o'-Hydroxyamino-Gruppierung in Verbindung mit 
dem Nitrobenzol-azo-naphthalin-System vorbehalten (die Nitrogruppe ist flit 
die Stabilit~Lt 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. 
Au~erdem k6nnen sie das f~rberische Verhalten beeinflussen. SchlieBlich 
sind sie oft einfach synthesebedingt: Die Diazoniumsalze unsubstituierter 
o-Aminophenole besitzen erfahrungsgem~B eine geringe Kupplungsenergie; 
man erh6ht sie durch Einfiihrung sog. ,,negativer", d.h. elektronenanziehen- 
der Substituenten wie z.B. Halogen-, Sulfo- oder Nitrogruppen. Die Sulfon- 
s~iuregruppen --  in der Regel eine oder auch zwei --  haben jedoch vor allem 
den Zweck, den Farbstoffen die zur coloristischen Verwendung erforderliche 
Wasserl6slichkeit zu verleihen. Die Stellung dieser Sulfons~uregruppen im 
Molekiil beeinfluBt fiberdies die NaBechtheitseigenschaften der Wollf~rbungen. 

Zur technischen Herstellung der l : l -Chromkomplexe  setzt man  die 
Kupplungsprodukte mit  Chrom(III)-Salzen in w~LBriger L6sung oder 
Suspension bei h6herer Tempera tur  um (Siedetemperatur oder unter  
Druck bei 110-130~ Die Chrom(III)-Salze werden im allgemeinen 
aus Chrom(II I ) -oxid-Hydra ten  dutch Erw~irmen mit  starken S~iuren 
(HF, HC1, H2SO 4, HCOOH) hergestellt. Sie liegen dann als Aquokom- 
plexe vor, in denen das Koordinationswasser teilweise dutch die Anionen 
der verwendeten S~Lure ersetzt ist. Dabei  wird die Bildung des Farbstoff- 
komplexes, die auf einem Austausch der Komplexliganden im Chromie- 
rungsmittel  gegen Farbstoffliganden beruht,  durchaus auch v o n d e r  Art  
des eingesetzten Chromierungsmittels beeinfluBt. Dies gilt sowoh! bin- 
sichtlich der Reaktionsgeschwindigkeit wie auch des Reaktionsablaufes 
in Richtung 1:1- oder l : 2 -Komplex  (364, 398). 
l :2 -Komplexe  kommen vorwiegend dann zustande, wenn der Ausgangs- 
farbstoff mit  dem Chrom(III)-Salz  langsamer reagiert a13 mit  bereits ge- 
bildetem 1:1-Komplex:  

- -2H~ -t-F20 
c§ FH, ~ [F~Cr]| ~ [F--~-Cr~Fp 

+2I-I~ +Cr~ 

Dieses Gleichgewicht (78) l~Bt sich zugunsten des gev~nsehten I: l- 
Komplexes dadurch verschieben, dab man den Anteil des Chromierungs- 
mittels oder die Tempera tur  erh6ht. I m  gleichen Sinne wirkt sich eine 
Herabsetzung des pH-Wertes  aus. Eine wesentliche Rolle spielt auch die 
L6slichkeit des Farbstoffs und der entstehenden Komplexe:  13berschreitet 
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einer der Komplexe unter den gegebenen Reaktionsbedingungen sein 
L6slichkeitsprodukt, so wird er dem Gleichgewicht entzogen. 
Die vielseitigen und nicht in allen F/illen eindeutig geld~rten Zusammen- 
h~tnge bringen es mit sich, dab die technischen Chromierungsverfahren 
oft yon Farbstoff zu Farbstoff wechseln. Eine Zusammenstellung der 
gebr~iuehlichen Methoden finder man in der Dissertation yon Th. 
Grauer (287). 
Die aus der sauren Chromierl6sung in der Betainform anfallenden l : ] -  
Komplexe sind als solche wegen ihrer geringen Wassefl6slichkeit far die 
textile Verwendung nicht brauchbar. Dagegen 16sen sich diese inneren 
Salze vielfach gut in organischen Medien und k6nnen daher als Solvent- 
farbstoffe ffir die Transparenff/irbung yon Lacken, far Druck- und Stem- 
pelfarben, Kugelschreiberpasten und Kunststoffe sowie for die Spinn- 
f/trbung von Acetatseide verwendet werden (z.B. Zaponechtgelb GR, 
Zaponechtrot B). 

Far das F~rben yon Wolle aus w~Brigem Bad wandelt man diese Betain- 
komplexe durch Nachbehandlung mit Alkalien in die wasserl6slichen 
Farbstoffsulfonate mit neutralem Hydroxykomplex urn. 
AuBer far die WollfArbung werden die sulfogruppenhaltigen l:l-Chrom- 
komplexfarbstoffe auch zum F~trben yon Leder verwendet. Da sie auf 
diesem Substrat auBer durch Salzbildung auch dutch Nebenvalenzbin- 
dungen sehr fest haften (435), werden sie vor allem Iiir 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: 

O H  H ~ , ~  ~ 1  Erganilschwarz C 
HO3S N=N N=N C.I. 20265 

(Chromkomplex) 
x , , # "  OH HO 

O~N H O , , / ~  NO2 Erganildunkel- _r braun NT 
OH N=N N=N \ i 

OzN._ ~ ~k._N=N..~,..~)~. OH _ )_~_ C.I. 34906 
HO3S ~ [ ~ . . ~ S O a H  HO NO2 (Eisenkomplex) 

HO 

HO3S OH OH N--N )~---% 

02 HO3S SO3H (Kobaltkomplex) 
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Der angeffihrte Eisenkomplex ergibt auf Leder tiefbraune, der Kobalt- 
komplex neutral graue F/irbungen (473). 

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

W~ihrend bei den l : l -Chromkomplexen nur die wasserl6slieben, solfo- 
gruppenhaltigen Farbstoffe als Handelsprodukte eine RoUe spielen, 
haben bei den anionischen 1: 2-Komplexen dreiwertiger Metalle vor allem 
die sulfogruppenfreien Azofarbstoffe technische Bedeutung erlangt. 

Die ersten Farbs~offsortimente dieses Komplextyps waren bereits in den 
30er Jahren als wasserunl6sliche Produkte zum Fitrben yon 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 Farbst•rke und sehr gute Lichtechtheit aus. 

Durch ihre Herstellung bedingt, liegen die anionischen Komplexe meist 
Ms Natrium- oder Ammoniumsalze vor. Will man besondere L6slich- 
keitseffekte (z.B. in Es tem oder Ketonen) erzielen, so setzt man die 
Komplexe mit organischen Basen um (Alkylamine, Diarylguanidine, A1- 
kylisothiuroniumsalze, basische Farbstoffe) (173, 716, 122, 281, 340). 
Wegen der Schwerl6slichkeit der sulfogruppenfreien Ausgangsfarbstoffe 
in Wasser sind besondere Metallisierungsmethoden angezeigt. 
Zur Herstellung von l :2-Kobal t ( I I I ) -Komplexen geniigt es meist, die 
Kupplungsprodukte in Wasser fein zu verteilen und siiurebindende Mittel 
wie Natriumacetat,  Natronlauge oder Ammoniak zuzusetzen. Zur Ein- 
ffihrung des Metalls verwendet man im allgemeinen Kobalt(II)-chlorid 
oder -sulfat - mit oder ohne Zusatz yon Oxydationsmitteln - oder auch 
den Kobalt (III)-ammin-Komplex. 
Die Chromierung der schwer 16slichen Farbstoffe verl/iuff wesentlich 
langsamer. Eine Verwendung von Chrom(III)-Salzen unter den fiir die 
Kobaltkomplexe gegebenen Bedingungen ist nur in wenigen F/illen m6g- 
lich, da unter Hydrolyse der Chromsalze eine Desaktivierung des chro- 
mierenden Agens mit der Komplexbildung konkurriert. 
Um unter alkalischen Bedingungen in Wasser chromieren zu k6nnen, 
ging man dazu fiber, das Chrom durch Hilfskomplexbildung mit geeig- 
neten Liganden in L6sung zu halten (120, 121). Hierftir kommen ali- 
phatische Amino- und Hydroxycarbons~uren (Glykols~ture, Milchsiture, 
Weins/iure) sowie Oxalsiiure in  Betracht.  
In der technischen Anwendung hat  sich der 1: 2-Chromkomplex der Sali- 
cyls~ure (Disalicylato-chromiat) (89) (63) als besonders vielseitig ver- 
wendbares Chromierungsmittel bew/~hrt. 
Dieser Hilfskomplex erm6glicht es, auch bei schwer wasserl6slichen Aus- 
gangsfarbstoffen die 1:2-Chromkomplexverbindungen in w/iBrigem, al- 
kalischem Medium herzustellen (111,252). Je nach dem molaren Verhitlt- 
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Me = Na, K, NH~ 

(89) 
his von Hilfskomplex zu Farbstoff kommt es unter vollst~indigem Aus- 
tausch der Salicylsiture zur Bildung der l :2-Farbstoffkomplexe, oder es 
entsteht - insbesondere bei deutlichem Hilfskomplexfiberschul3 - ein 
Mischkomplex mit  Azofarbstoff und Salicylsiture Ms Liganden (480). 
Dieses letztere Verfahren kann man auch fiir die 1 : 1-Chromierung schwer- 
16slicher Farbstoffmonosulfos~iuren heranziehen (249-251). 
Da in dem Reaktionsgemisch aus Salicyls~iure-Hilfskomplex, Misch- 
komplex und 1 : 2-Farbstoffkomplex das Gleichgewicht zum letzteren hin 
verschoben ist, flint ein Gemisch der beiden Farbstoffkomplexe an. Die 
Lage dieses Gleichgewichtes h~ngt besonders auch yon der L6slichkeit ab. 
Ist der l :2-Farbstoflkomplex unter den gegebenen Reaktionsbedingun- 
gen schwer 16slich, so kann man den einheitlichen Mischkomplex 
( F - C r - S )  zu einem Gernisch aus l :2-Farbstoffkomplex ( F - C r - F )  und 
Chromsalicylat (S -Cr -S )  disproportionieren (90) (480). 

[S_Cr_.S]e] § F2. ~ 
~ 

(9"0) 

SH 2 -- S a l i c y l s a u r e  

Ein chemisch wie auch technisch elegantes Verfahren der 1:2-Chromie- 
rung in Wasser beruht  auf der Verwendung von alkalischen Chromat- 
Glucose-LSsungen. Erhi tzt  man dlese in Gegenwart des zu metallisieren- 
den Farbstoffs, so entsteht zun~ichst ein besonders reaktionsfiihiger 
Chrom(III)-Hilfskomplex, der unter  milden Reaktionsbedingungen in 
kurzer Zeit den einheitlichen l:2-Chrom-Farbstoffkomplex bildet (179). 
Das Verfahren lal3t sich auf aUe direkt metallisierbaren Azofarbstoffe 
mit und ohne Sulfogruppen anwenden, hat jedoch seine haupts~ichliche 
Bedeutung auf dem Gebiet der 1 : 2-Chromkomplexe sulfonamidgruppen- 
haltiger Azofarbstoffe. 
Chromiert man wasserunlSsliche Azofarbstoffe in organischen Solventien 
(Alkohole oder organische Basen v o n d e r  Art des Pyridins) (33"1,345), so 
entf~llt zwar die Problematik des L6sevorganges, doch bedeutet  die 
technische Aufbereitung solcher Chromieransiitze meist einen kost- 
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spieligen Aufwand. In dieser Beziehung brachte die Verwendung von 
CarbonsAureamiden Ms L6sungsmittel einen wesentlichen Fortschritt 
(327, 328). Als groBtechnisches Produkt und wegen seines hohen L6se- 
verln6gens ist Formamid besonders bevorzugt. Da es mit Wasser misch- 
bar ist, kann man die Komplexe ohne DestiUation des L6sungsmittels 
einfach durch Verdtinnen mit Wasser isolieren. 13berdies f6rdert Form- 
amid spezifisch die l:2-Komplexbildung: Die Carbonamidgruppe wirkt 
als Puffer fiir die bei der Komplexbildung freiwerdende S~iure, so dab 
auch bei einem lJberschul3 an MetaUisierungsmittel die l:2-Komplex- 
bildung den Vorrang hat. 

Wie bereits erwAhnt, 1Al3t sich die L6slichkeit der anionischen l:2- 
Komplexe durch Salzbildung mit einem geeigneten Kation beeinflussen. 
Eine weitere M6glichkeit, derartige Effekte zu erzielen, ist die Misch- 
komplexbildung. Sie besteht darin, daB man (meist iiquimolare) Gemische 
yon zwei Farbstoffen der Komplexbildung unterwirft (339). Dabei tritt 
eine statistische Verteilung der beiden Ausgangsfarbstoffe anf die drei 
Komplexe A-C ein. 

4 Fx~~ 4 Fz 2e 4c~., [Fx---Cr--Fx]O + [F~--Cr--F2]O + 2 [Fx--Cr--F2] ~ 
A B C 

Verhalten sich die einzelnen Komplexe in ihren L6slichkeitseigenschaften 
und Komplexbildungstendenzen iihnlich, so betr~igt der Anteil des un- 
sylmnetrischen Komplexes C im Reaktionsgemisch 50 %. Es herrscht ein 
Gleichgewicht: Unabh~ingig davon, ob man die beiden symmetrischen 
Komplexe A und B gemeinsam oder den unsymmetrischen Komplex C 
f0x sich allein diesen Bedingungen unterwirft, bildet sich, wie Chromato- 
gramme zeigen, in jedem Fall ein statistisches Gemisch der drei Kom- 
plexe. Dies gilt sowohl fox die Chrom- wie auch fox die Kobaltkomplexe. 

Chromatographisch liigt sich ferner nachweisen, dab aus einem Gemisch 
yon drei bzw. vier Ausgangsfarbstoffen die zu erwartenden sechs bzw. 
zehn Komplexe entstehen. 

Diese Methode der Mischkomplexbildung er6ffnet somit eine aul3er- 
ordentliche Zahl yon Kombinationsm6glichkeiten. AuBer einer L6slich- 
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 Farbt6ne 
auch durch Mischung einheitlicher Komplexe einstellen, doch erreicht 
man auf diesem Wege nut selten die gfinstigen physikalischen Eigen- 
schaften der Mischkomplexe. 

Will man nur die L6slichkeit verbessern, so geht man am besten yon 
einer Mischung zweier isomerer oder homologer Farbstoffe gieichen 
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 F~rben yon Lacken entwickelten was- 
serunl6slichen l:2-Komplexe eine weitere Verwendungsm6glichkeit. 
Man entdeckte nfimlich, dab die Farbstoffkomplexe diese Fasern aus 
feinverteilter, w~13riger Dispersion auOerordentlich licht- und naBecht 
anf~rben (152, 338). Dies ist nach der Theorie der sauren Wollf/irbung 
verst~ndlich, da die Polyamidfasern ebenso wie Wolle basische Zentren 
enthalten, die mit den anionischen l:2-Komplexen in Wechselwirkung 
treten. 

Kinetische Untersuchungen haben indessen gezeigt, dab die Farbsalz- 
bildung in der Faser yon einem zweiten FArbemechanismus, einem 1,6- 
sungsvorgang nach Art der Dispersionsf~trbung, fiberlagert wird (14, 
240, 572). 
Die auf dieser Basis schon in den 40er Jahren entwiekelten Perlon-Echt- 
farbstoffe (548) erschienen, dutch die Kriegsverh~ltnisse bedingt, erst 1951 
als Sortiment der Vialon-Echtfarbstoffe (BASF) (172). Sp~Lter auf dell Markt 
gebrachte MetaUkomplexfarbstoife fiir Polyamide geh6ren dem gleichen 
Komplextypus an (Amichrom-Farbstoffe der CFMC; Avilon-Farbstoffe der 
Ciba). 

W/ihrend des II. Weltkfieges wurden auch sehon Versuche unternommen, 
mit diesen Komplexfarbstoffen Wolle anzuf~trben. Zwar zeigten sich 
zunlichst anwendungstechnische Schwierigkeiten, da die schwerl6slichen 
Molekfilaggregate die Schuppenschicht der WoUe nur schlecht zu durch- 
dringen verm6gen. Man land jedoch, da~ gewisse Vertreter des ffir Poly- 
amid entwiekelten Sortiments auch auf Wolle F~rbungen von ausgezeich- 
neten Echtheiten ergeben (347). Als besonders geeignet erwiesen sich vor 
allem die l:2-Kobalt- und Chromkomplexe yon Farbstoffen mit Sulfon- 
amidgruppen (315). Als Alkalisalze sind anionische 1:2-Komplexe mit 
derartigen hydrophilen Gruppen ausreichend wasserl6slich. 

Als 1951 mit den Irgalan-Farbstoffen der Firma Geigy die ersten WoU- 
farbstoffsortimente auf Basis anionischer Metallkomplexe auf dem Markt 
erschienen, begann eine neue Entwicklung in der WollfXrberei, deren 
technische Bedeutung aus einer Unzahl yon Patenten, zahlreichen Ver- 
6ffentlichungen fiber die Anwendungstechnik dieser Farbstoffe sowie 
Untersuchungen tiber Komplexstrukturen und F~trbemechanismen zu er- 
sehen ist (299, 481). 
Ffir die WollfArberei hat die Einffihrung der aus neutralem Bad zu far- 
benden anionischen 1:2-Komplexfarbstoffe gegenfiber den stark sauer 
ziehenden l:l-Chromkomplexen von Azofarbstoffen mit Sulfonsiiure- 
gruppen bedeutende technische Fortschritte gebracht (ldd, 299, d81,283, 
555). Sie betreffen sowohl die Anwendungsteehnik wie auch die Echt- 
heiten und Eigenschaften des gef~rbten Materials: Trotz kurzer F~trbe- 
zeiten und geringen Wanderungsverm6gens ziehen die Farbstoffe gleich- 
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m~Big auf. Auf Grund von Erfahrungen, wonach die neutrale FRrbeweise 
ftir die WoUe auch sch~idlich sein kann (495, 563), setzte sich die Tendenz 
zur schwach sauren F~beweise  unter Verwendung geeigneter Hilfs- 
mittel (238) mehr und mehr durch. Mit ihren hervorragenden Licht- 
und Nal3echtheiten sind die l :2-Komplexe den l : l -Komplexen  sulfo- 
gruppenhaltiger Farbstoffe iiberlegen. AuBer zum F~irben von Wolle und 
Polyamiden setzte man sie in zunehmendem Mai3e zum FRrben von 
Mischgeweben aus Wolle/BaumwoUe (Halbwolle) sowie bei Mischungen 
yon Wolle mit synthetischen Fasern (Polyester und Polyacrylnitril) ein. 

Von den zahlreichen Sortimenten dieses 1 : 2-Komplextypus seien au0er den 
schon erwAhnten Irgalan-Farbstoffen noch folgende genannt: 

CapracyI-Farbstoffe (Du Pont) 
Cibalan-Farbstoffe (Ciba) 
Isolan-Farbstoffe (Farbenfabriken Bayer) 
Lanasyn-Farbstoffe (Sandoz) 
Ortolan-Farbstoffe (BASF) 

In allen F~llen liegt das bereits beschriebene Prinzip zugrunde, wonach 
anionischen 1 : 2-Komplexen yon Azofarbstoffen durch Einftigung nicht- 
ionogener, hydrophiler Gruppen eine ffir die WollfRrbung ausreichende 
WasserlSslichkeit verliehen wird. 

Als besonders geeigneter hydrophiler Substituent erwies sich die im 
Irgalan-Sortiment verwendete Methylsulfongruppe (144, 255). Ihr  sol- 
vatisierender Charakter und ihr EinfluB auf das ZiehvermSgen der Farb- 
stoffe ist yon verschiedenen Seiten untersucht worden (481,573). 
Bei gewissen Farbstofftypen bewirken auch h6hermolekulare Sulfon- 
gruppen wie der ~thylsulfon- oder Chlormethylsulfonrest eine aus- 
reichende LSslichkeit. Die technisch grSl3te Bedeutung erlangte aber - 
nicht zuletzt aus Griinden der synthetiscben ZugRnglichkeit - die Sulf- 
amidgruppe. Hinsichtlich SteUung im Farbstoffmolektil und Substitution 
ihrer Wasserstoffatome mannigfach variiert, hat sie in die meisten oben- 
genannten Sortimente Eingang gefunden. 

Tab. 2 enth~ilt eine Aufstellung der in Patentschriften haupts~ichlich ge- 
nannten und technisch verwerteten hydrophilen Substituenten ftir WoU- 
farbstoffe des anionischen 1 : 2-Komplextyps: 

Tabelle 2. Substituenten fiir Wollfarbstoffe 

-SO2-CH3 (255) 

_SO2_CH2C 1 (267) 

-SO2-C2Hs(C3H7) (257, 260) 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 
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-S02-Aryl 

-so~ 
SO2-NI-I 2 

/~--SO2 

-S 0 2-NI-I~., -SO 2 -N H- Alkyl 

/Alkyl 
-SO2-N -SO2-NH-Ary 1 

\Alkyl, 

-SO2-NH- ~ 

SO~-NH2 

_SO2_N/Alkyl 

\C 2 H4--O H 

-S 0 2 -N O k__/ 

-SO2-NX_._/SO2 

-S O2~NI-t-CO -A lkyl 

--SO2-NH-SO~ -Aryl 

-S O2-NH- Q 

-NH-SO 2 -Aryl 

Alkyl 

-NH-SO2-N(Alky 1 

-N~-S%-Alkyl 

-NH-CO-Alkyl 

-NH-COO-Alkyl 

-NH-CO-NH 2 

(102) 

(2s8) 

(44, 180, 206) 

zahlreiche 
Patente 
verschiede- 
ner FJrmen 

(as, 25o) 

(264) 

(460) 

(26) 

06) 

(28) 

(2a) 

(sa, 784) 

(48, 77;,) 

(46, 207, 471) 

(29, 782) 

(27) 

(246) 
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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, 170, 703, 178). 

HO 

Acyl 

Tab. B enth~ilt die gebdiuchlichsten Kombinationen yon Diazo- und 
Kupplungskomponenten mit den entsprechenden FarbtSnen: 

Tabelle 3. Diago- und Kupplungskomponenten fi~r Wollfarbstoffe* 

Nuance der Wollfiirbungen 
yon 1 : 2-Komplexen mit 

Kobalt Chrom 

COOH 

R-SO2~NH2 -~ Pyrazolon -- gelb 

OH -+ Pyrazolon gelbbraun orange ~ NH2 -~ 2-NaphthoI bordeaux braunviolett 
-~ 1-Acylamino- violett blaugrau 

R-SO2 7-naphthol 

OH J 

R _ S O 2 ~ N F I 2  -~ Pyrazolon orange gelbstlchig rot 
-+ 2-Naphthol rotviolett blauviolett 

(el) 

OH ~- 4-Methyl- orange blaustichig rot 
> - N %  6-nitro-2-amino- 

R - S O  2 N-~< phenol 
CH 3 ~- 4-Nitro- gelbbraun orange 

2-aminophenol 

* (R = --NH2, --Alkyl, --NH-Alkyl, --N(Alkyl)~), die Pfeile geben die Kupp- 
lungsrichtung an. 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 

Nuance der Wollf~rbungen 
yon 1:2-Komplexen *nit 

Kobalt Chrom 

NH~. 

R-so2 

~- 4-Chlor- 
2-aminophenol 

<- 4-Chlor- 
5-nltro- 
2-aminophenol 

rotviole~ blauvlolett 

blauvlolett blau 

OH 

R-so2 

~- 5-Nitro- 
2-aminophenol 

blau blaugrfin 

OH 

~ N  ~ 4-Nitro- 
H 2-aminophenol 

SO2R 

grau olivgrlin 

Ebenso wie bei den Lackfarbstoffen spielen auf dem Gebiet der Wollfarb- 
stoffe Mischkomplexe eine wichtige Rolle. Auch bier werden sie zur Er- 
zielung besonderer Nuancen oder auch zur Verbesserung der L6slichkeit 
(in diesem FaUe der W~sserlSslichkeit) herangezogen. Durch spezielle 
Kombinationen erh~ilt man interessante Braun-, Oliv- und Grfint6ne 
(Siehe SeRe 693). 

Anionische l:2-Komplexe yon Azofarbstoffen mit Sulfons~iuregruppen 
haben in der Wollfiirberei nur eine geringe Bedeutung erlangt. Ffir die 
stark saute F~rbeweise reicht ihre S~iurestabilit~.t vielfach nicht aus; es 
kommt zu einer Spaltung in l : l-Komplex und metaUfreien Farbstoff. 
Im neutralen oder schwach sauren F~irbebad egalisieren diese Farbstoffe 
ira allgemeinen nicht ausreichend. Giinstiger verhalten sich in dieser Be- 
ziehung Mischkomplexe aus je einem Farbstoffmolekiil mit und ohne 
Sulfons~uregruppe (146, 101, 119). Sie nehmen in ihrem f~rbefischen Ver- 
halten eine Mittelstellung ein zwischen den einheitlichen Komplexen mit 
zwei Sulfons~uregruppen je l:2-Komplex und denen ohne Sulfonsiiure- 
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gruppen. Diese Farbstoffe werden daher Ms einheitliche Mischkomplexe 
stufenweise fiber den 1:1-Komplex aufgebaut. Eine besondere Rollc 
spielen sie ffir Marineblau- (92) und Schwarzf~trbungen (91) sowie flit 
Dunkelbraun-Nuancen. 

~176 / 
o/r 

NO2 

oN~ 
C1 

(9~) (92) 

ONa e 

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

o\wo 
o/l \o 

NO2 

eN~ 

(93) 

Die bei der Chromierung nach dem Chromsalicylat-Verfahren beschrie- 
benen Mischkomplexe, die je ein Farbstoffmolekfil und einen Salicyl- 
siturerest an das Chromatom gebunden enthalten, haben in abgewandel- 
ter Form ffir die Wollfiirberei technische Bedeutung eflangt. In einer 
gr613eren Zahl yon Patentschriften wird die definierte HersteUung der- 
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artiger Mischkomplexe durch Anlagerung von farblosen, meist zwei- 
z~thligen Liganden an 1:1-Chromkomplexe von Azofarbstoffen beschrie- 
ben (29, 34, 50, d8, d,i, 46, 206, 207). Als farblose Komplexbildner werden 
Brenzcatechin, Salicyls~iure, 8-Hydroxy-chinolin, Phthalsiiure u.a. ge- 
nannt. 

Praktisch eingesetzt wurden besonders die Salicylsiiuresulfamide (94). 
Sie verleihen den Komplexen ausreichende Wasserl6slichkeit und zu- 
gleich genfigende Stabilit~it gegen Disproportionierung unter den F~irbe- 

S 0 2 - N H - R  ~ 

~ I ~ 
NO2~- N =N -~ 

o Na e 

R = H, Alkyl, Aryl 

(94) 

bedingungen. Durch Variation des Substituenten in der Sulfamidgruppe 
l~iBt sich auBerdem das fiirbefische Verhalten dieser Mischkomplexe re- 
gulieren. Farbstoffe dieses Typus kamen erstmals 1954 als Neopalatin- 
Farbstoffe (BASF) in den Handel Beim F~irben yon WoHe haben sie 
gegeniiber den l:2-Komplexen mit zwei Molekfilen Azofarbstoff den 
Vorieil, dab sie besser egalisieren und reinere Farbt6ne liefem (563). Da 
man fiberdies im m~iBig sauren pH-Gebiet, also im Bereich des isoelektri- 
schen Punktes der WoUe, fiirben kann, ist eine weitgehende Schonung 
des Substrats gew~ihrleistet. Die Neopalatin-Farbstoffe nehmen somit 
eine Mittelstellung ein zwischen den stark sauer fiirbenden l:l-Chrom- 
komplexen yon Azofarbstoffen mit Sulfos~turegruppen und den anioni- 
schen l:2-Komplexen sulfogruppenfreier Azofarbstoffe (mit Sulfon- 
bzw. Sulfonamidgruppen) mit neutraler bis schwach saurer F~irbeweise. 

Bei der Herstellung der Neopalatin-Farbstoffe geht man stufenweise vor: 
Zun~chst chromiert man den sulfogruppenfreien Azofarbstoff im organi- 
schen L6sungsmittel zum l:l-Komplex. Als Reaktionsmedium bevor- 
zugt man Glykole. Gewisse Vorteile bietet die entmethylierende Chro- 
mierung yon o-Hydroxy-o'methoxy-Azoverbindungen. Dann folgt die 
Anlagerung des farblosen Komplexbildners entweder im gleichen L6- 
sungsmittel oder in einem getrennten Arbeitsgang. Da hierzu schon milde 
Reaktionsbedingungen in w~il3rigem Medium ausreichen, kann man die 
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Anlagenlng auch unter F~irbebedingungen im F~bebad  vornehmen. 
Man macht davon Gebrauch beim F~irben von Polyamidfasern mit l : l -  
Chromkomplexen sulfogruppenhaltiger Azofarbstoffe (49). Ohne Nach- 
behandlung erh~ilt man n~rnlich FRrbungen, die bei der alkalischen 
W~ische der gefkrbten Faser zu Farbtonumschl~gen neigen (Obergang 
vom Aquo- zum Hydroxykomplex). Mit der Anlagerung des mehrz~hligen 
farblosen Liganden kommt es zu einer Stabilisierung der Koordinations- 
sph~e. 

c) Technologic der Kupfer- und Nickelkomplexe 

Verglichen mit den Komplexverbindungen des dreiwertigen Chroms und 
Kobalts sind bei sulfogruppenfreien o,o'-disubstituierten (o,o'-Dilly- 
droxy-, -Hydroxycarboxy-, -Hydroxyamino-) Azofarbstoffen die l : l -  
Komplexe der zweiwertigen Metalle Kupfer und Nickel technisch yon 
untergeordneter Bedeutung. Nicht nut yon den Ausgangsfarbstoffen her, 
sondern auch als Neutralkomplexe sind sie sowohl in Wasser, als aueh in 
organischen Solventien schwer 16slich. 
Mit Kupfer- und Nickelkomplexen sulfogruppenfreier Azofarbstoffe 
kann man aus w~tBriger Dispersion syathefische Polyamide f/irben (152, 
155): 

Kupferkomplex viole%-t auf Nylon 
Nickelkomplex rotviolett auf Nylon 

Auch Komplexe carboxyl- (275) oder sulfonamidgruppenhaltiger (3a) 
Azofarbstoffe kommen hierfiir in Betracht. 

C1 HOOC 
Cu-Komplex orangerot auf Nylon 

SO2NH2 
OH HO 

NH2-SO~ CH3 

Cu-Komplex gelb anf Nylon 

Da die Umsetzung yon Kupfer- und Nickelverbindungen rnit metaUisier- 
baren Azofarbstoffen sehr schnell und unter milden Reaktionsbedingun- 
gen vefl~iuft, kann man die Komplexbildung auch auf der Faser vor- 
nehmen. Davon wurde bereits frfihzeitig Gebrauch gemacht bei der Kup- 
fersalz-Nachbehandlung von Naphthol-F~irbungen auf Baumwolle. Es 
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kamen Farbstoffe mit einer o,o'-Dihydroxy- oder mit einer o-Hydroxy- 
o'-alkoxy-Azogruppierung in Betracht, insbesondere blaue Disazofarb- 
stoffe aus tetrazotiertem o-Dianisidin (279, 280). Neben einer dutch die 
Komplexbildung hervorgerufenen Farbtonverschiebung bringt eine der- 
artige Nachbehandlung auch eine Verbesserung der Licht- und NaB- 
echtheiten. ]3eschrieben sind auch noch auf der Faser metallisierbare 
Farbstoffkombinutionen mit o-Amino-Azoverbindungen Ms Diazotie- 
rungskomponenten (788, 192) und solche mit o-Hydroxy-Azoverbindun- 
gen als Kupplungskomponenten (278, 321). 
Eine besonders hohe Stabilitiit erreicht man durch Nachmetallisieren 
von Farbstoffen, die einen an der Komplexbildung beteiligten Hetero- 
cyclus enthalten (347, 382, 291). Diese Entwicklung hat besonders in 
letzter Zeit zunehmend an Bedeutung gewonnen (vgl. Abschn. 3f). 

Die l:l-Neutralkomplexe von wasserl6slichen substantiven Farbstoffen 
werden technisch seit langem eingesetzt, und zwar kommen ausschlieB- 
lich Kupferkomplexe in Betracht. Nickelkomplexverbindungen finden 
trotz ihrer hohen Lichtechtheit (412) wegen ihrer geringeren Stabilit~t 
keine Verwendung. 

Fiir die Wollfiirberei sind die Kupferkomplexfarbstoffe wegen ihrer m~i- 
fligen S~iurestabilit~it im allgemeinen nicht geeignet. Auf Baumwolle, die 
- selbst s~iureempfindlich - vor allem alkalischen NaBbehandlungen un- 
terworfen wird, sind sie dagegen ausreichend best~indig. 

Es kommt noch ein weiterer Grund hinzu, der fiir die Verwendung kup- 
ferhaltiger Azofarbstoffe in der Baumwollf~rberei spricht: Die Substan- 
tivit~it der Farbstoffe zur Baumwolle wird dutch die Kupferkomplex- 
bildung nicht beeintr~chtigt. 

Die Substantivit~it der ]3aumwollfarbstoffe h~ingt bekanntlich yon der Gr6fle 
und der Gestalt der Molekiile ab (13, 424, 494). Sie m/issen gestreckt und 
planar aufgebaut sein und sollen mindestens acht konjugierte Doppelbin- 
dungen enthalten. Eine wesentliche Rolle spielt auch der mehr oder weniger 
stark ausgepr~igte hydrophile Charakter: Mit zunehmender Zahl der Sulfo- 
gruppen nimmt die Substantivit~t ab. 
Diese Voraussetzungen werden durch die Kupferkomplexbildung nicht ge- 
st6rt, wolff aber dutch die dreidimensionale Struktur der l:2-Chrom- und 
Kobaltkomplexe, bei denen die Substantivit~t der AusgangMarbstoffe weit- 
gehend erloschen ist. 

Die Echtheitsverbesserung gewisser substantiver Farbstoffe durch Kup- 
ferkomplexbildung hat man zun~ichst empirisch bei der Nachbehandlung 
substantiver F~irbungen mit Kupfersalzen gefunden (204). Man beob- 
achtete, dai3 eine Banmwollf~rbung mit Diaminblau RW (95) beim 
,,Nachkupfern" in ihrer Nuance von Neutralblan nach Blaugriin um- 
schl~igt. Dabei wird die Lichtechtheit betr~chtlich erh6ht, w~hrend sich 
die Waschechtheit nicht wesentlich ~indert. Da unter den angewandten 
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N H~ SOzH 
OH CH3Q OCH3 HQ ~-~ 

O ~ ~ ~ SO3H 

(95) 

Bedingungen (Behandeln der Faser mit Kupfersulfat und Essigs/iure bei 
80 ~ die Methoxylgruppe erhalten bleibt, ist der entstandene Komplex 
nur wenig stabil. Der Farbton kehrt daher nach mehrmaliger W/ische zur 
Ausgangsnuance zurtick (390). 

Farbstoffe mit einer o,o'-Dihydroxy-Azogruppierung ergeben dagegen 
bei der Kupfersalz-Nachbehandlung Komplexe, die gegen die alkalische 
WAsche stabil sind. Dies gilt auch fiir die o-Hydroxy-o'-carboxy-Grup- 
pierung (202, 325, 200), cFle anSerdem noch den Vorteil bietet, dab durch 
die Komplexbildung die wasserl6slichmachende Funktion der Carboxyl- 
gruppe ausgeschaltet wird. AuBer der Verbesserung der Lichtechtheit er- 
zielt man somit auch eine betrAchtliche Erh6hung der NaBechtheit. Die 
gleichen Funktionen erfiillt die o-Hydroxy-o'-carbomethoxy-Azogrup- 
pierung (58, 346), die in zahlreiehen substantiven Nachkupferungsfarb- 
stoffen enthalten ist (vgl. Abschn. 5). 

CH2-COOH 
I 
O HO 

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 (143, 236, 437, 385). 

Will man waschechte F/irbungen erzielen, so m~ssen die auf der Faser 
vorliegenden Kupferkomplexfarbstoffe in Wasser praktisch unl6slich 
sein. Dies tritt an sich schon durch die Komplexbildung der o,o'-Dihy- 
droxy-Azogruppierung in gewissem MaBe ein, da die hydrophilen Hydro- 
xylgruppen hierbei ,,verschlossen" werden. In erh6htem Mal3e ist dies 
der Fail, wenn wasserl6slichmachende Carboxylgruppen an der Komplex- 
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bildung beteiligt sind. Aus diesem Grunde findet man in substaativen 
Nachkupferungsfarbstoffen h/iufig auch die ,,extern komplexbildende" 
Salicyls/iuregruppierung (vgl. Abschn. 9). 
Die Bildung schwer 16slither Kupferkomplexe auf der Faser bedingt eine 
zweibadige F/irbeweise, um eine Ausf~lung des Komplexfarbstoffes im 
F~irbebad zu vermeiden. Man f/irbt 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 F/irbeweise an. Sie setzt 
Farbstoffe mit  sehr hoher Substantivit/it voraus. Dem nach der F/irbung 
praktisch ausgezogenen F/irbebad setzt man das Kupfersalz in einer 
speziell aufbereiteten Form zu (123) : Man verwendet Hilfskomplexe des 
Metalls mit Aminen, denen auBerdem kationische Verbindungen zuge- 
setzt sind, die mit den Sulfogruppen der Farbstoffe unter ,Verlackung" 
schwerl6sliche Salze bilden (390, 236, 123). 
Neben den Nachkupferungsfarbstoffen wurden zum F~rben yon 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 nnr 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 (I 17) beschrie- 
ben, doch wurde schon friiher auf diese M6glichkeit hingewiesen (431). 
Wegen ihres Strukturreichtums I/iBt sich aus Dis- und Polyazofarbstof- 
fen eine Vielzahl yon Komplexfarbstoffen herstellen. Weitere M6glich- 
keiten brachte die Einbeziehung der Verfahren der entalkylierenden 
Kupferung und des Halogenaustauschs in o-Hydroxy-o'-chlor-Azofarb- 
stoffen (vgl. Abschn. 3 d). Auch die oxydative Kupferung l~iBt sich auf 
diesem Gebiet vorteilhaft anwenden. 
Diese Vielfalt der Synthesewege erh6ht sich ferner durch die M6glich- 
keit, aus niedermolekularen Farbstoffkomplexen durch nachfolgende 
Schritte wie Acylierung, Kondensation, Ankupplung oder Weiterdiazo- 
tierung h6hermolekulare, 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 tr aus o,o'-Dihydroxy- oder 
Hydroxycarboxy-Aaofarbstoffen t 

OH HO OH HO / ~ x  

SOaH HO3S 

Coprantinreinblau 2GLL (Nachkupferung auf der Fascr) (C,I. 23165) 

/~x O-Cu-O ~ OX) "-O-Cu-O- ~ 

COOH ~ - t  ~ HOOC 
SO3H HOsS 

Siriuslichfblan 3RL (326) (C.I. 22810) 

S ~ N ~ _ ~ H  HOOC COOH HO 

=N NH-C-NH N = N  
I-IO3 ~ H 

CH3 
Benzoechtkupfergelb 1RLN (201) (C.I. 25 345) 

(Nachkupferung auf der Faser) 

E~tagkyliere~de Kupferu~g 2: 

OH O--Cu--O o-- c u - o ,  HO)~_~ 

SO3H HO3S 

Siriuslichtblau GL (350) (C.I..23160) 

H O 3 S  O - - r  /~X 
~ ~ $ R ,)--NH 

~ ~ -  ~' ~ o , .  5_~ ~o,~ -.~ 
t-IO3S 

HO3S 

Siriuslichtgriin BTL (342) (C.I. 27 970) 

t Vgl. Venkataraman (458), S. 601); Ullmann (456a), Bd. IV, S. 116; BIOS 
iNr. 1548. 

s O fettgedruck-t kennzeiclmet durch Entalkylierung aus OCH s entstandene 
O-Atome. 
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Tabelle 4 (For~etzung) 

Nachtrdgliche Molekalvergr6flerungS: 

COOH HOOC 

~ 0--Cu-O o~Cu-o / ~  

SOsH O HOsS 
(aus 2 Mol Nitroverbindung, reduziert zur Azoxyverbindung) 
Siriuslichtgrau VGL (323, 324) (C.I. 25040) 

0 -Cu-O O--Cu- 0 

SOsH HOsS 

HOsS SOsH 
(aus 2 Mol Nitroverbindung, reduziert, phosgeniert) 
Siriuslichtrotviolett RL (330) (C.I. 25410) 

HOOC SOsH 
(C1-Austausch bei Komplexbildung der Monoazoverbindung, dann Kupplung) 
Siriuslichtbraun BRS (322) (C.I. 30145) 

.OCH3 H0 ~ 

$OsH 

HOsS 
(Ankupplung des Monoazo-Kupferkomplexes) 
Olivgr~n (468) 

8 Durch Fe~druck hervorgehoben. 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 

/CH=CH 
O=C ~=0 

o - o o  - o  - o o _ 0  

(Acylierung yon 2 Mol Aminoazoverbindung mit Fumars~turedichlorid) 
Blauviolett (g67) 

s o # t  o -  c u -  o so3H 
Ho~s o-c~-o ~ ~ t 

" - ~  CH3 (, ,) 

HO~ S / S 0 3 H 

oxydativ gekupfert, Nitroverbindung reduziert, weiterdiazotiert, dann ent- 
methylierend gekupfert) 

Graublau (191) 

Die Kupferkomplexe von wasserl6slichen o,o-Dihydroxy- bzw. o-Hy- 
droxy-o'-carboxy-Azofarbstoffen bilden sich unter milden Bedingamgen, 
praktisch schon bei Raumtemperatur, im schwach sauren pH-Bereich 
(497). Aus L6slichkeitsgriinden wendet man bei der technischen Her- 
stellung erh6hte Temperaturen an. Zuweilen empfiehlt es sich, die Kom- 
plexbildung im alkalischen Bereich vorzunehmen. (Bei Zugabe yon Am- 
moniak wird ein NH3-Molek/il als 4. Koordinationspartner in den Kom- 
plex aufgenommen.) Als KupfersaLz verwendet man technisches Kupfer- 
sulfat (CuSO 4 �9 5 H20 ). Metallisiert man im sauren Bereich, so puffert 
man die freiwerdende Minerals~ure mit Na-Acetat ab. 

Bisweilen legt man das Kupfersalz schon w~ihrend der Kupplung zusam- 
men mit der Kupplungskomponente vor. Bei Kupplungen auf Amino- 
naphtholsulfos~iuren wird dadurch sogar die Kupplungsgeschwindigkeit 
erh61~t (2). 
Die entalkylierende Kupferung von o-Hydroxy-o'-methoxy-Azofarb- 
stoffen erfordert energischere Bedingungen; sie wird technisch fiber 
100 ~ im Druckgef/il3 ausgefiihrt. Auch hier bringt ein Zusatz yon Am- 
moniak oder Aminen (Pyridin, Mono- oder Di/ithanolamin) zuweilen 
Vorteile (I07). 
Unter Bedmgungen, die lttngeres Erhitzen erfordern, kann sich ein Zu- 
satz von metallischem Kupfer bei der Kupferkomplexbildung auf die 
Farbstoffe schonend auswirken; man erh/ilt reinere Nuancen (3, 337). 
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Der Einbau yon Aminen in die Koordinationssphiire des Kupfers be- 
einflul3t das physikalische und fiirbefische Verhalten der Farbstoffe. Man 
macht davon Gebrauch, indem man durch Zugabe von aliphatischen 
Aminen mit hydrophilen Gruppen die WasserlSslichkeit schwer 15slicher 
Kupferkomplexfarbstoffe erhSht (389, I06, 125, 39l). Da der Aminrest 
auf der Cellulosefaser wieder abgespalten wird, resultieren auf diesem 
Wege hoch nal3echte substantive F~irbungen (Cupranon-Farbstoffe der 
Ciba). Dieser Effekt spielt auch eine Rolle bei der kontinuierlichen Far- 
bung yon Cellulose mit substantiven Kupferkomplexfarbstoffen (55d.) 
Eine spezielle Verwendung von Kupfer- und Nickelkomplexen sulfierter 
bzw. phosphors~iuregruppenhaltiger Azofarbstoffe besteht im F~irben von 
anodisch oxydiertem Aluminium (Eloxal) (756). 

d) Metallkomplexe s spezielle Anwendtmgsgebiete 

Die Vorteile der Metallkomplexbildung - Farbtonverschiebung, h6here 
Lichtechtheit - wurden anch auf einem speziellen Gebiet wahrgenom- 
men, das seit etwa einem Jahrzehnt zunehmende technische Bedeutung 
erlangt hat: Die zahlreichen Sortimente der Reaktiv]arbsto]]e enthalten 
fast ausnahmslos auch Metallkomplexfarbstoffe, die die Palette vorwie- 
gend im Braun, Violett, Bordeaux und Marineblau erg~inzen. Wie die 
Beispiele ill Tab. 5 zeigen, handelt es sich mit wenigen Ausnahmen um 
sulfogruppenhaltige o,o'-Dihydroxy-Azofarbstoffe. 

Tabelle 5. Metallhaltige ReaMivfarbstoffe 

C1 
NA- ,'N 

o-c~-o ~ ~ ~ 

k ~ "  k ~ '  SO3H 
HOsS S03H 

Rotviole~ 
(438) 

S%H 
HOsS 0 - -  Ck2 - - 0 

~ 0~----4 ,~NH-CO ~- -N C1 

HO3S 

Blau 
(190) 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 

COCH3 
I 

NH 
O - C u - O  >---% 

HOsS-O--CH2-C~2-SO2-~ 
OH3 

Cl Cl 
"SOsH 

SOsH CH3 

Violet-t: 
(225, 226) 

Gelbbraun 
(466) 

Cl 
OsH O - Cu - O ~ N--~, 

SOsH CHs SOsH 

NH2 SOsH 
o- Cu-o 

~o~_~~_~~ 
/>~-Q ~=/ SO.H 

Cl kk H 

C1 Cl 

Marineblau 
(353) 

Marineblau 
(253) 

HOsS. O - C . u - q  

Dunkel- 

N ~-NH HO N=.N-~)-x SOsH (475) 

C1 C1 
O - C u - O  ~-'~-~ ~ c..j_,__~-~ 

~'=~4--2~ ~-~176 " % 0  
CI-C2 H4-NH-SO2 SO3 H 1 

C2I~-C1 
Rotbraun (228) 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 

OH HO CI ~ - N = C H - ~  Gelb 
(359) 

CH2= CH-CO-NH C1 

1: 2-Chromkomplex 
O2N OH H2N O2N OH HO 

ICZ I-I4-SO2 C1 7a I-I4-S 02 ~ (222) 
O-SOsH O-SOsH 

1: 2-Kobalt-Mischkomplex 

C6H6 

Nfi'-,N 
I IJ 

HOs S ' , ~ ' ~ N " -  ~ N'w: ' '~SO3H Blau 

N=4 
C1 

C1 

so2-  

I , 

HOsS ~ ~'~-/'CO 0 
0 

HOaS O -Cu -0 ~ 

HOsS SOsH i~'S CI C1 C1 

OH HO ~ N--~_ l [ J  

NCh SOsH 

OH HO 

NO2 
1 : 2-Chrom-Mischkomplex (stufenweise aufgebaut) Schwarz (271) 

7 0 5  



H. Baumann und H. 1~. Hensel 

(Tabelle 5 (Fol-~setzung) 

HO.S OH ~ = X  
HO NH-CO--C2H4--N /)--CI 

Cl HO3SA-~/~-..~-SO3 H 
1: 2-Chromkomplex 

Blaugrau 
(S6) 

Marineblau 
(S7) 

Auch unter den basisehen Farbstoffen, die man zum F~irben yon Poly- 
acrylnitrilfasern einsetzt, trifft man MetaUkomplexverbindungen an. 
Entweder handelt es sich um kationische Komplexe (a) oder um Neu- 
tralkomplexe mit einer extremen basischen Gruppe (b). 

a) kationisch 

N = ~ N H - C 2 H 5  

CH. 

Cu: braun 
(4S) 

~ " %  

CH3 CH. 

Ni: scharlach 
Co: rot 
Cu, Cr: blaustichig rot 
ffO8, 109) 

c ~  
I 
=o ~H~ 

N=N~ 
kationischer 
1 : 2-Conl-Komplex 
rot-violett 
(S66) 
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b) extem basisch 

o~. OH UO 

(CH3)3N-CH2-CO-NH 

C1 | 

Kupferkomplex 
rotviolett 
(105) 

OH HO 

(CH3)zN-(C H2) 3-N-SO2 
CH. 

Chromkomplex 
violett 
(476, 162) 

( C2H5)2N-( CH2)2-S S~ 

HO 

Komplexe mit 
Cr, Co, Cu, Ni 
viole~ bis blau 
(ml) 

1 : 2-Komplexe mit 
Ni, Co, Cr 
violett bis blau 
(/60) 

5. Tri- und polycyclische Komplexe yon Azofarbstoffen 

Mil3t man die Bedeutung der Metallkomplexfarbstoffe an der Zahl der 
eingeffihrten Handelsmarken, so treten die hier und im folgenden be- 
sprochenen Verbindungsgruppen hinter den mono- und bicyclischen 
Komplexen zurfick. Indessen hat besonders die Chemie der tricyclischen 
Komplexe eine wesentliche Bereicherung unserer Kenntnisse gebracht. 
Ist einer der beiden Substituenten in ortho-SteUung zur Azogruppe kom- 
plexchemisch bifunktionell, so liegen Azoverbindungen vor, die 4-z~llige 

x•XH HX 
- - ~ N = N / _ ~  x " - O - '  - N H -  
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und - je nach Natur des Briickengliedes X - zweiwertige (-0-) oder 
dreiwertige (NH-)Liganden darstellen. 

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

HOOC-CH2-O O-CH2-COOH 

H a N ~ N H 2  

(96) 

Beim Kupfem auf der Baumwollfaser entsteht die Komplexstruktur (97) 
(4~3): 

CH2"-C=O 
- -  I I 

.o  
---[N=N;C~o 

(97) 

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

H ooc -c~ , .  CH,-COOH 
NH2 O 0 H2N 

N N 

N - = (  ,,=-/ ~ > - = N  
CHs CHs 

Diese o-Azoglykols~ure-Gruppienmg kann in substantiven Farbstoffen 
auch Ms Mittelkomponente (98) vorkommen (320) oder durch nachtr~g- 

CH2-COOH 

S O s H  

(98) 
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liche Molekiilvergr6Berung (99) in Dis- und Polyazofarbstoffe eingebaut 
werden (325). 

CH a CHsO 

HOOC-?H 2 CH2-COOH ~ ' ~  
/~x OH Q O HO ~ T 

--NH 

SOaH (99) HO3S 

Benzoechtkupferviolett _4- 3 BL (C. I. 25420) 

Auch ein zur Azogruppe o-st~indiges Chloratorn (s. Abschn. 3d) eignet 
sich wegen seiner Reaktionsf~higkeit zur Einffihrung eines bifunktionel- 
len Liganden (351) (100). 

C1 HO 

c l  

(1oo) 

N-- Cu-O 

Man kann die Rcaktion auch auf dcr Faser ausfiihren. Mit o-substituier- 
ten iso- oder heterocyclischen Aminen entstehen auf diese Weise kupfer- 
haltige Pigmente mit meist brauner Farbe (101) (62): 

~ ~-'CH3 

(lOl) 

Als Brfickenglied fiir bifunktionelle Liganden kommt auch die substi- 
tuierte Sulfonamidgruppe (102) in Betracht (795, 267, ,t91) (die freie 
-SO~NH~oGruppe gibt ffir sich aUein keine stabilen Komplexe). 
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('102) 

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

@ 
O2S ly-H2 

H2C - N.C! -- 
H,C-,N" t--%-~, 

(lo31 

O~S N=N~I 
H2C-~T.. ~ ' / 0  ~'--~ 1 

(104) 

Tetracyclische Komplexe entstehen m6glicherweise auch mit der ko- 
ordinativ dreiz~ihligen Kupplungskomponente (105) (?86). 

@ 
O=C HN 

I "cm. HO 
/cH2 

XH HN 

(lo5) 

Da die Oktaederanordnung um das Zentralatom eine Valenzwinkelung 
erfordert, k6nnte man bei dem Disazofarbstoff (104) zun~chst anneh- 
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men, dab die beiden MolekfilhSlften wie zwei Einzelmolekfile als an- 
ionische l:2-Chromkomplexe angeordnet sind. Die Absorptionsspektren 
(2 Maxima) geben jedoch zu erkennen, da0 die Molektilteile in sich ver- 
dreht in einer Sandwich-Struktur (105) vorliegen (d89) (vgl. Abschn. 3c). 

A••B C' A,A" = --OH 
: ~ "H~~I~C B,B" = Azo-N 

~ ~ H z  C,C' = Sulfamid-N 

Pos2 

BifunktioneUe Substituente~ in der Kupplungskomponente geh6ren vor- 
wiegend dem Diphenylamin-Typus an. Hier liegt also das Br~ickenglied X 
als Iminogruppe vor. Als Beispiel sei ein brauner Farbstoff (106) fiir Poly- 
amidfasern angefiihrt (276) : 

o 

O2N 

(108) 

Besonders eingehend wurden in der Naphthalinreihe Derivate des Phe- 
nyl-~-naphthylamins mit einer ortho-stindigen Carboxyl- (107) (2d4) bzw. 
Hydroxylgruppe (108) (183) untersucht. 

H O O C - ~  HO-~SO2NH2 
X-H HN XH HN 

(107) (108) 
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Mit den zweiwerfigen Yletallen Nickel oder Kupfcr bilden die daraus er- 
haltenen Farbstoffe l:l-Komplexe, die einbasige Farbs~uren darstellen 
(49J). Technisch wichtiger sind jedoch die l:l-Komplexe dreiwertigcr 
Metalle (109), insbesondere des Chroms (245). 

o 

O-- Cr-N 

CH3SOz 

(lO9) 

Unter Auffiillung der restlichen KoordinationssteUen mit Neutralligan- 
den (H~O, NH~) bflden sich Neutralkomplexe. Es kSnnen sich aber auch 
zweiz~ihlige Liganden wie Athylendiamin, 8-Hydroxy-chinolin oder Sali- 
cyls~iure anlagern, was nur so zu erkl~en ist, dab das Farbstoffmolekiil 
im oktaedrischen Komplex eine gewinkelte Lage einnimmt (110). Nut 
dann kann nfinflich der bifunktionelle Ligand benachbarte Koordina- 
tionssteUen besetzen. 

F 

(11o) 

A - --OH 
B = Azo-N 

C~--N-- 

D = --COO 
E--F = blfunkt. Ligand 

Mit 8-Hydroxy-chinolin erhRlt man auf diese Weise koordinativ abge- 
s~s anionische Chrom-Komplexe, die sich gegeniiber Wolle f~berisch 
ebenso verhalten wie die anionischen l:2-Kobalt- und Chromkomplexe 
von o,o'-Dihydroxy-Azofarbstoffen (262). Mit ihren briUanten GriintSnen 
bedeuten diese tricyclischen Chromkomplexe eine wertvoUe ErgRnzung 
der Palette neutral ziehender Wollfarbstoffe. 
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~hnllche Komponenten mit bifunktioneUen Liganden sind auch in der 
Pyrazolonreihe beschrieben (423). Die entsprechenden Azofarbstoffe 
bilden ebenfalls tieffarbige tricyclische Metallkomplexe (111). 

0 -Cu-N 

HOsS CH3 

(ill) 

SchlieBlich eignen sich auch acylierte ~-Naphthylhydrazine (112) als 
Kupplungskomponenten f~r tricyclische Komplexe (22, 298, 787). 

HO 
l 

NH-C O-R N= C-R ! / 
HN HN 

a) (i 12) 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 bfiUante grfine F~rbungen. 

CH3 

o o 'N 
~ - - o . .  I / 

O2N N 

(113) 

Auch die Nickel- und Kobaltkomplexe sind grfin, w~hrend 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 7 

a) Fotmazylverbindungen 

Formazane, speziell 1,5-Diaryl-fonnazane, entstehen durch Ankuppeln 
von Aldehydarylhydrazonen (R-CH=N-NH-Ar)  mit Aryldiazonium- 

+ 

sahen (Ar'-N_=N �9 X-) in alkalischem Milieu. DaB die Tautomerie zwi- 
schen den beiden mSglichen Formen (n4) (A) und (13) nut zum Schein 
besteht, hat schon 1895 yon Pechmann (442) vermutet. 

R 
Nt[~N 
II I 

Ar,J N HN"Ar 

R R 

I I I  I II 
N N.. 

Ar ' /NH N"Ar Ar '~ H ~ Ar 

R 

N~-N 

Ar ~f H / Ar 

A B C 

(114) 

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

R R R 

I I  l I I  I ~_ ~_ I I I  

(I15) 

Als zweiz~ihlige, einwertige Liganden verhalten sich diese Verbindungen 
komplexchemisch wie mono-o-substituierte Azoverbindungen (314). Wie 
diese bilden sie mit zweiwertigen Metallen (Co, Ni, Cu) 1:2-Komplexe 
(116). Der an den Nickel-Komplexen beobachtete Diamagnetismus liiBt 
auf eine planare Struktur schlieBen (361). Sie ist jedoch stefisch nicht 
ohne lJbeflappung der Arylreste m6glich, 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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c.uo 
N--N\ /~N--N 

CH3--~ Ni /~-CH 3 
\ N = N  a XN_N ~/ 

X / 
H6C6 CsH5 

(116) 

drehung der Chelatringe verbunden ist. Eine Auftrennung unsymmetri- 
scher Formazane in optische Antipoden an Quarz ist nut teilweise ge- 
lungen. Andererseits spricht auch die geringe Tendenz zur Auffiillung 
der Koordinationssphire durch Pyridin ftir eine gest6rte planare Struktur. 
Mit Kobaltsalzen werden nut 1:2-Co n-Komplexe erhalten. 1:3-Co nI- 
Komplexe sind aus sterischen Grtinden nicht m6glich, Mit CuU-Salzen 
entstehen die Kupferkomplexe in geringen Ausbeuten. Formazyle mit 
meso-stAndigen Acylresten (R = -CO-CH~, -COOC~Hs) bilden 1:1-CuL 
Komplexe (300, 302). Enth~ilt jedoch einer der Arylreste eine ortho- 
st~indige Alkoxygruppe, so bilden sich Cun-Komplexe (301). 
Ungleich wichtiger sind die 1,5-Diaryl-formazane, die in den Arylresten 
einen oder zwei ortho-stAndige komplexbildende Substituenten (OH, 
COOH) enthalten. Ms 3- bzw. 4-z~hlige Liganden entsprechen sie den 
o,o'-disubstituierten bi- bzw. tricyclischen komplexbildenden Azofarb- 
stoffen. Die Grundiagen ftir die Chemie dieses Komplextyps sind yon 
Robert Wizinger erarbeitet worden (559, 560). 

o-Monosubstituierte 1,5-DiatTl-formazane 

R 

ig~N R = H, Aryl, Alkyl, CN, 
l II Acyl, Halogen, NO2 

~ . . .  N ~ .  ~ ~ N . M e ~ . . ~  X=O,C--O 
L.,.. I /  U ~J 

U 

(117) 

Mit zweiwertigen Metallen bilden sich neutrale 1 : 1-Komplexe (117) (R = 
CsH v Cu: violett, Ni: griin), dcrcn Farbton bei Aufftillung der koordina- 
riven Lticke mit NH 3 oder Pyridin hypsochrom verschoben wird (mit 
Pyridin: Ni violett, Cu carminrot). 
In Substanz fai3bar sind nur Komplexe, die sich yon einer ortho-st~ndigen 
Hydroxylgruppe ableiten. Kobalt(II)-Komplexe existieren nut, wenn 
ein vierter Ligand vorliegt (526). Die Farbe der Komplexe wird auch 
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durch den meso-Substituenten beeinflul]t: Fiir R = CN beobachtet man 
hypsochrome Effekte. Zugleich verst/irkt sich die Tendenz zur Auffiillung 
der koordinativen Liicke (82). 
Bei den 1:1-Komplexen ist eine planare Konfiguration der Liganden an- 
zunehmen. Magnetische Messungen an monomeren unges/ittigten Kom- 
plexen lassen sich jedoch ohne Annahme einer neuartigen Komplexbin- 
dung (292) nicht einwandfrei deuten. 
Mit dreiwertigen MetaUen (Co, Cr) entstehen anionische l:2-Komplexe 
(77, 269, 270). Die komplexchemische Aquivalenz der o-Monohydroxy- 
diarylformazane und der o,o'-Dihydroxy-Azoverbindungen zeigt sich 
auch darin, dab Mischkomplexe zwischen diesen beiden Farbstofftypen 
m6glich sind (272). 
Die l:2-Kobaltkomplexe der Mono-o-hydroxy- bzw. -carboxy-l,3,5-tri- 
phenyl-formazane bilden tiefblane Farbsalze; ihr anionischer Charakter 
wurde sowohl durch Salzbildung, Ms auch durch Elektrophorese be- 
wiesen (77). Im Gegensatz zu den einheitlichen Komplexen der o-Hy- 
droxy-Verbindungen, in denen ein System zweier ortho-kondensierter 
Fiinf- und Sechsringe vorliegt, wurden beim o-Carboxy-Farbstoff (118) 

C 1  

(118) 

G 

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 tier 
Aufspaltung der Absorptionsspektren entsprechen diese Befunde voll- 
kommen denen der Azo- und Azomethinreihe (s. Abschn. 3c). 
Eingehend untersucht wurden auch die MetaUkomplexe yon 1-o-Hy- 
droxy- bzw. 1-o-Carboxyphenyl-5-phenyl-formazanen, die in meso-Stel- 
lung einen N-Heterocyclus, wie z.B. den c~-Pyridyl-, c~- und y-Chinolyl- 
(507), 8-Chinolyl- (570), 9-Acridyl- (508) oder 2-Chinoxalylrest (506) 
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enthalten. Sie bilden koordinativ unges/ittigte 1:1-Nickelkomplexe (119). 
Eine intermolekulare koordinative Mitbeteiligung des Hetero-Stickstoffs 
Ms vierter Ligand ist wegen der typisch griinen Farbe dieser Komplexe 
unwahrscheinlich. 

Neben einem griinblauen l:2-Co-Komplex (504) bildet das 0r 
formazan noch einen weiteren blauvioletten Komplex gleicher Zusam- 
mensetzung, dem die Struktur (120) (M = i[~ Co) zugeschrieben wird (77). 

o o 

(119) (120) 

Von diesen Formazanen mit heterocyclischen Resten in meso-Stellung 
sind besonders die Uran(VI)-Komplexe untersucht worden. Es handelt 
sich um rote Verbindungen mit einem UO2-Kation als Zentralatom, die 
sowohl dem 1:1- wie auch dem 1:2-Komplextypus angeh6ren k6nnen 
(510, 503-505, 509). Die Zahl der vom Uran beanspruchten Koordina- 
tionsstellen des Formazans ist offenbar nicht gekl~rt. 

o,o" Disubslituierte ! ~q- Diatyl-formazane 

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

R 
Nfl'~N 

I II 

X I "-x ~ , . ~  

(121) 

man o,o'-Dihydroxy-, o,o'-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 blaugrfin. Die Komplexe dreiwertiger MetaUe 
(Co, Cr) sind neutral; ihre Farbe ist blau his griin. Komplexe mit X = OH 
als Liganden sind tiefer farbig als solche mit Carboxylgruppen. Die Ko- 
bait- und Chromkomplexe addieren noch zwei Neutralliganden, z.B. 
Ammoniak oder Pyridin. Die Best~indigkeit der Komplexe ist sehr hoch. 
Ihre intensive Farbe verleiht ihnen die Rolle yon Metallindikatoren mit 
sehr niedriger Erfassungsgrenze (bis zu 1:10000000 (559). Erstaunlich 
ist die Stabilittit und tiefe Farbe der Zink-Komplexe. In biochemischen 
Untersuchungen wurde die autokatalytische Oxydation eines Zink- 
Formazan-Komplexes als Enzymmodell herangezogen (]75). 
Formazylkomplexe mit Sulfonstiuregruppen (122) sind Gegenstand eines 
1945 angemeldeten Patentes der Ciba (724). Schon 1915 wurde allerdings 

CN 
/ 

N~"N M = Ni: bordeaux 
I II C u :  blau 

HO 3 S " I ~ N ~ M ~ ' N ~ / ~ [ ~  SO 3H Co: blau 

~.J~"O / ~ o ' A " - 4  / Cr: griin 

(122) 

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

In einer sp~ter erschienenen Patentschfift (753) sind wasserunl6sliche 
Kupferkomplexe ,con Kupplungsprodukten mit Acetessigester als blaue 
Farbstoffe flit das F~rben yon Nylon beschfieben. Es handelt sich eben- 
falls um Formazylkomplexe mit einem meso-stiindigen Acylrest. Farb- 
stoffe dieses Typs (123) - auch solche mit meso-st~ndigem Carbanilid- 
Rest - wurden spiiter auf ihre Eignung zum Ftrben yon Wolle unter- 
sucht (455, 549). 

COCHs 

N-fi--N 
I II 

0 / XO- '~ .~  

| 

Cu : rotviolett 
Ni: blaugriin 

(123) 

Zum Ftirben yon WoUe und Polyamiden eignen sich ferner Komplexe 
yon 1,3,5-Tfiphenyl-formazanen mit Sulfonamid- bzw. AIkylsulfon- 
gruppen (]49, ]50, 273, 520). 
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Ihre Synthese und der SubstituenteneinttuB auf Farbe und f~berisches 
Verhalten sind besonders von E. Ziegler untersucht worden (568, 569). 
Die violetten bis grfinen anionischen Kupfer- und Nickelkomplexe (124) 

�9 
N~C'-.N 

I II 
NH2-O2 S~N~cu~N~ NO2 

| Na | 

(124) 

�9 
N 4"C "N 

~ N\ ~. ~..SO2--N 0 

c_o  
II 
O 

e Na e 

(125) 

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

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

CH3 C, H3 

N~N CHs 7HSN~N 7Hs 
I II . N ~  

(126) (127) 

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

~ N  S ~N = N-l{ A S -N =l~I/R . i  

I I \ R  
C H  s 

(128) 

Me it = Cu, Ni, Co 

azanen erhiilt man bathochrom verschobene Nuancen durch Einftihrung 
orthostiindiger, komplexbildender Substituenten (-OH, -COOH) in den 
Resten R (136). 
Zur Herstellung der Metallkomplexe verfiihrt man bei den Formazanen 
ganz allgemein wie bei den Dihydroxyazofarbstoffen. Kupfer- und Ni- 
Komplexe bilden sich mit Leichtigkeit, wenn man dem gel6sten Form- 
azan, evtl. unter Abpuffern der freiwerdenden S~iure, zum Beispiel mit 
Ammoniak, das betreffende Metallsalz zusetzt. L&Bt man die zweite 
Azokupplung in Gegenwart des Metallsalzes ablaufen, so wird diese 
dutch die Komplexbildung katalysiert. Hierzu gen/igt es auch schon, 
ZnlI-Ionen zuzusetzen (157). 

b) Azomethinanalogc der Formazylverbindungen 

R R 
I I 

He:C-ell 
I Jl I Jl (Y":O 
(129) (130) 

Glyoxalanil-hydrazone (129) und Malondialdehyd-dianile (130) verbal  
ten sich komplexchemisch wie die Formazane. Mit ortho-st~indigen kom- 
plexbildenden Gruppen in den 1,5-Diaryl-Resten ergeben sich bi- oder 
tricyclische Chelate. Fiir den meso-Substituenten gelten die gleichen Va- 
riationsm6glichkeiten wie in der Formazanreihe (R ~ H, Alkyl, Aryl, 
Acyl, NO 2 u.a.). In meso-Stellung dutch eine Formylgruppe substituierte 
Glyoxalanilhydrazone wurden aus Arylazomalondialdehyden erhalten 
(131, 132) (298, 79, 20). 
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CHO CHO 

N~"-CH N ~"~CH 
I II I II 

N N 

Cl \ o A J  / 

0 

(131) (132) 

(braun) (griin) 

Beim monosubstituierten Typus (131) (20) ist die Nebenvalenzbindung 
nicht eindeutig festgelegt. Sie k6nnte sich anch ohne Beteiligung der Azo- 
gruppe zwischen o-Hydroxy-phenylazomethingruppe und Formylgruppe 
(als Hydroxymethylengruppe) ausbilden (302). Im Typus (132) (19) ist 
dagegen die Analogie zu den Formazanen uneingeschriinkt gegeben. Vom 
Typus (131) sind tibrigens auch l:2-Chrom-Mischkomplexe mit o,o'- 
disubstituierten Azofarbstoffen beschrieben (2/). 

Spektrenvergleiche yon Glyoxalanilhydrazonen (133) mit den entspre- 
chenden Formazylverbindungen haben ergeben, dab die Azomethin- 
gruppe einen hypsochromen Effekt austibt (303, 304). 

R 
I 

N ~q"X M = '/2 Cu2+, NiS+, Cog+ 
t II x - - - N - ,  - - C H - ,  - - C - ,  - - C =  

CHs C6H 5 
R = --CN, --C0CH s, --COOC~H a 

(133) 

Malondia/dehyddianil-Komplexe mit unsubstituiertem meso-Wasser- 
stoff (Typus 130, R = H) sind nut schwach farbig (767), auch wenn die 
Arylreste komplexbildende ortho-Substituenten enthalten. Die Farb- 
intensit~it steigt an fiir R = NO2: Der Nickelkomplex (134) (302) ist rot. 

'NO2 1 ~ HC/~i".CH 
l tt 

~.o / \o-~<.~ 

(134) 
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Intensiv farbige Komplexe mit ausgesprochenem Farbstoffchaxakter er- 
halt man ans den Dianilen yon Arylazomalondialdehyden (298, 38). Die 
rneso-st~ndige Arylazogruppe wirkt offenbar stark auxochrom. Konden- 
siert man die Arylazomalondialdehyde in Gegenwart zweiwertiger Me- 
talle (Cu, Ni) mit o-Aminophenolen, so erhglt man anionische Komplexe 
(135), die Wolle und synthetische Polyamide - je nach den Substituen- 
ten - orange bis violett anf/irben. Mit heterocyclischen Aminen, z.B. 
8-Amino-chinohn, entstehen dagegen kationische Komplexe (136). 

N=N-@SO2 NH2~ | 

/ J (135) 

I II 

(136) l~J 
(orange) (orangerot) 

| 

Setzt man zur Kondensation an Stelle yon o-Aminophenolen Acylhydra- 
zide ein, so erh~ilt man mit zweiwertigen Metallen (Cu, Ni, Zn) ebenfaUs 
anionische Komplexe (137), die im Farbton stark bathochrom verscho- 
ben sind. Sie eignen sich bevorzugt zum Fiirben yon synthetischen Fa- 
sern (18). 

HC/~I'~CH 
I II 

(137) (blau) 

Betrachtet man das Glyoxal als ein niedrigeres Homologes des Malondi- 
aldehyds, so erkennt man eine formale Analogie zwischen den Di-o- 
hydroxy-anflen der beiden Aldehyde. Die Glyoxal-di-(o-hydroxyanile) 
bilden ebenfalls tricychsche Komplexe (138), sind als Liganden jedoch 
elektrochemisch zweiwertig. 
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(~38) 

Die Chelate mit Co u und Ni m sind rotviolett, mit Cu, Mn, Zn und Cd 
violett (69). Es sind Neutralkomplexe, die 2 Mol koordinativ gebundenes 
Wasser (L = H20, 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 m6glich sind, sind sie tieffarbig. Coloristisch lassen sich 
diese Komplexe wegen ihrer geringen Stabilit/~t nicht einsetzen. Wegen 
der Metallspezifit/it der Chelatbildner sind sie aber in anderer Hinsicht 
interessant: Sie gestatten eine selektive und reversible Isolierung yon 
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  = UO2~- ) an der Spitze der Stabili- 
t/itsreihe. Verwendet man polymere Kondensationsprodukte des Gly- 
oxals mit 2,4,6-Triaminophenol, so kann man Uran auch bei einem 
100000fachen 13berschuB 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) (197), die wohl ebenfaUs mit ihrer Komplex- 
bildungsf/ihigkeit zusammenh~ngt. 

Auch bei den Schiffschen Basen aus Diaminen und o-Hydroxyaldehyden 
bzw. -ketonen handelt es sich um vierzAhlige, zweiwertige Komplexbild- 
net 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 u, Pd, Pt, VO n) zu 
fiberpriifen (419, 420, 308, 309, 465). Besonders interessant ist die Bil- 
dung eines ~-Komplexes zwischen dem Oxovanadium(IV)-chelat und 
Benzol (309). 
P.P/ei//er w/ihlte als Modelle fiir seine historischen Arbeiten die Kon- 
densationsprodukte von aliphatischen und aromatischen Diaminen mit 
Salicyclaldehyden (d47-449). 

C1 

o r x 

(139) 

Cu : braun (Chloroform) 
Ni: dunkekot (Py) 

o 

(140) 

Cu: griin (Chloroform) 
braun (Py) 

Ni: braun (Py) 

CH2-CH-CH 3 
I 

o 

(141) 

Cu : rotviolett (Chloroform) 
blauviolett (Aceton) 
grin (Py) 

Co: rotorange (Benzol) 
tiefrot (Py) 

l~i: orangerot 

Die in (139-141) formulierten Neutralkomplexe zweiwertiger Metalle 
sind nur in wenigen L6sungsmitteln 16slich. Da die L6sungsfarbe vom Sol- 
vens abh~ngt, dad man annehmen, dab das Pyridin in die Koordinations- 
lficke eintfitt. 
Um die Frage zu entscheiden, ob die Komplexe eben oder tetraedrisch 
aufgebaut sind, wurden Komplexe vom Typus (139) mit sauren Gruppen 
(COOH) hergesteUt. Deren Salze mit optisch akfiven Basen lassen sich 
nicht in Antipoden aufspalten, wie es yon einer Tetraederstruktur zu er- 
warren w~re. Dagegen zeigten Komplexe vom Typus (141) aus optisch 
aktivem 1,2-Diamino-propan eine deutliche Rotationsdispersion (Cotton- 
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Effekt) (d52). P/ei~er nahm daher eine Tetraederstruktur an, mit dem 
Metallatom als Asymmetriezentrum (4-48). Sp~itere physikalische Unter- 
suchungen an den Cu- und Co-Komplexen des Disalicylal-~ithylendiamins 
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 H~imins findet sich auch bei dem 
kationischen Eisen(III)-Komplex des Disalicylal-~ithylendiamins, der - 
ebenso wie das Hi  min - die Luminescenz bei der Oxydation yon 
3-Amino-phthalazin (Luminol) katalysiert (537). 
AuSer den oben genannten Komplexen der zweiwertigen Metalle Cu, Co, 
Ni (sowie Zn) existieren auch Chelate yon MetaUen mit h6herer Wertig- 
keit, wie z.B. Fe nl (142), Mn III und V TM (143) (d51). 

~H2-~Hz ] ~CI~ CH2- .CH2 

t>,o -o-t) ] 
(142) (143) 

rotbraun (H,O) braun 
(pyridinfrei: griin) 

Beryllium dagegen, dessen Chelate tetraedrisch orientiert sind, kann mit 
Salicylaldiminen aus stefischen Grtinden keine vierz~hnigen Komplexe 
ausbilden. Sowohl mit n-Butylamin (R = n-C4Hg), als auch mit ~thylen- 
diamin [R = (CH2)N=CH-CsH~OH] wurden zweiz~ihnige Komplexe 
der Formel (144) isoliert (288), deren Be-N-Bindung auch in w~iBrigem 
Milieu im pH-Bereich 6-10 stabil ist. 

�9 ~---0\ I 

v-~ "CH=N/Be~ 
\R 

(144) 

Die Stabilit~it der Komplexe kann man durch Verdr~ingungsreaktionen 
iiberpriifen (451): Man versucht, das komplex gebundene Metallatom 
gegen ein anderes auszutauschen. Kupfer bildet demnach diestabilsten 
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Komplexe. Bemerkenswert ist die hohe Best~ndigkeit der VO-Komplexe. 
Man erkennt wiederum die Parallele zu den Porphyrinen (H/imovana- 
din in Tunicaten (541)). 
Neben den Oxovanadin(IV)-chelaten existieren auch Komplexe mit 
Hydroxovanadin- (III) und Dihydroxovanadin- (V) (81). Letztere haben 
kationischen Charakter. 
Von den Athylendiiminen des Benzaldehyds, Thiophen-2-aldehyds und 
des Furfurols sind mit den MetaUionen Cu I, Cu u, Ag I, Zn n und Hg H 
kationische l:2-Chelate (145) als Perchlorate bzw. Nitrate aus Methanol 
kristallin isoliert worden (516, 310). In chloridhakigen Systemen ent- 
stehen dagegen 1:1-Komplexe. 

CH2--CH2 
\ 

2 
(145) 

Von den in neuerer ZeR hergestellten Komplexen polymerer Schiffscher 
Basen aus o-Phenylendiamin und bifunktionellen o~Hydroxyaldehyden 
(146) zeichnen sich besonders die Zn-, Cd- und Ni-Komplexe (lurch hohe 
Temperaturbest ~ndigkeit aus. 

OCH CHO 

(X-- CH 2, SO2) 
(t46) 

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

@ 
N" ~N--4 / \3 

(147) 
griinblau (tiefrot in l~r) 

I I  

(148) 
griin (rot in Py) 
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Aus )~thylendiamin und Pyridin-2-aldehyd bildet sich unter bestimmten 
Bedingungen in Gegenwart von Co n ein rotvioletter Komplex, in dem der 
Chelatbildner und das Metallatom im Molverhifltnis 3:2 zusammen- 
treten (149) (381). Praktische Verwendung als Pigmente fanden vor 
allem die Neutralkomplexe zweiwertiger Metalle mit o-Hydroxyanilen 
des o-Phenylendiamins (150) (360). 

ff H 2 ~ C .  H 2 
\ 

(149) 

R 

(15oi 

Durch Einftihrung geeigneter spezieller Substituenten kann der Pig- 
mentcharakter dieser gelben Komplexe noch erh6ht werden (151) (151). 

R 

(isi) 

I I 

(159.) 

tielbraun (6) 

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

7. Metallkomplexe yon Hydroxyanthrachinonen 
und -naphthochinonen8 

Der klassische Vertreter der komplexbildenden Hydroxyanthrachinone 
ist das Alizarin. Seine frfihere auBerordentliche Bedeutung ffir die ,,Tfir- 
kischrotf~rbung" yon BaumwoUe ffihrte dazu, die Struktur der bei der 
Einwirkung yon ,,Beizen" entstehenden Metallkomplexe genau zu un- 
tersuchen. 

8 Vgl. K. Venkataraman (548), S. 818ff. 
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P. P]eiffer (445) hatte schon 1913 im Rahmen seiner Arbeiten fiber die 
Halochromie yon Ketonen mit SnC14 erkannt, dab sich beim Alizarin 
nicht zwischen den beiden o-st~indigen Hydroxylgruppen, sondern zwi- 
schen dem a-Hydroxyl und der benachbarten Carbonylgruppe ein 
Chelat bildet (153) : 

C1 71 .Cl 
"Sn" 
J\o 

0 (153) 0 

violett orangerot (in NHs) 

FOx diese Auffassung sprach besonders die Beobachtung, dab neben dem 
1-Hydroxy-anthrachinon auch der Methyl/ither des Alizarins zur Kom- 
plexbildung mit SnC14 befiihigt ist (154). 

SnCI s SnCl 3 
\ 

0 0 0 0 

0 (i 54) 0 
rot violett 

(nach Hydrolyse: gelb) (nach Hydrolyse: gelborange) 

Die Komplexe kristallisieren bei ihrer HersteUung in Benzol vielfach mit 
1[~ oder 1 Mol L6sungsmittel, das im u entfernt werden kann. 
Pleiffer (446) nahm an, dal3 dabei die Koordinationssph~ire des Zinns 
(KZ = 6) intermolekular durch die Carbonylgruppe aufgefiillt wird. 
Dieser polymere Komplexcharakter tritt ausgepr~igt beim 1,4-Dihy- 
droxy-anthrachinon auf (155), das komplexchemisch bifunktioneU ist. 

Sn x & 

(155) 

CI O- 

I ~'0= 
C1 
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Die gleichen KomplexbildungsverhAltnisse findet man beim Naphthaza- 
rin, dem niedrigeren Homologen des Chinizarins. Auch bier tritt das Me- 
tallatom als SnCl~-Addukt im Molverhi~ltnis 1:1 in den IZomplex ein. 
Die Bildung polymerer Komplexe des Naphthazarins wurde in letzter 
Zeit im Hinblick auf spektrophotometrische Metallbestimmungen nach 
der Job-Methode (387) n ~ e r  untersucht. Danach bilden die vierwertigen 
Metalle Th, Zr, I-If und Ti ebenso wie Sn polymere l: l-Komplexe (89), 
die mit den monomeren l:2-Komplexen im Gleichgewicht stehen. Das 
gleiche gilt fiir die Alizarin-B-sulfos~iure (1d5). Zweiwertige MetaUe er- 
geben mit 1-Hydroxy-anthrachinon neutrale 1: 2-Komplexe (411) (156). 

> - O - , M e , , - O ~ O  o o- O 
(is6) 

Ni: rotviolett (447) 
Cu: rotbraun (233) 

1:2-Komplexe des 1-Hydroxy-anthrachinons wurden ferner mit Co a+, 
Mn z+, UO2 ~+ erhalten (284). Ein 1:2-Kupferkomplex (rotviolett) ent- 
steht auch aus 1,8-Dihydroxy-anthrachinon (234). Von den beiden peri- 
st~ndigen OH-Gruppen bildet somit nur eine zusammen mit der benach- 
batten Carbonylgruppe ein Chelat. Dagegen treten 1,4- und 1,5-Dihy- 
droxy-anthrachinone mit Cu im Molverhiiltnis 1:1 zusammen. Es 
bilden sich schwer 16sliche 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 yon 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 Cu3(Chinon)4-Komplex auszubilden 

729 



H. Baumann und H. R. Hensel 

(88). Die Komplexe der Metalle mit KZ = 6 (Co, Ni, Zn) enthalten 2 HIO 
je Metallatom. Ffir den wasserfreien Be-Komplex wird eine Tetraeder- 
struktur angenommen. Der 1 : 1-Be-Komplex steht im Gleichgewicht mit 
dem monomeren l:2-Komplex (fob-Methode, pH-Titration) (547). 
Die thermische Stabilitiit dieser Polymer-Komplexe des Naphthazarins 
wie auch des Tetrahydronaphtazarins wurde in Abh~ingigkeit vom Me- 
tall untersucht (88, 90). 
Gegenstand eines Patentes der Monsanto Chem. Co. (d27) sind hoch- 
polymere Chelate aus ~-hydroxylierten Anthrachinonen (Anthrarufin, 
Chinizarin) mit zweiwertigen MetaUen der Koordinationszahl 4 (Cu, Ni, 
Zn, Co, Fe, Pd, Mn, Ca, Sr, Ba, Cd). Charakteristisch ist die Herstellungs- 
methode: Vor tier Zugabe des Metallsalzes wird das betreffende Hydroxy- 
anthrachinon im LSsungsmittel (z. I3. Dimethylformamid) bei 55 ~ durch 
potentiometrisch kontrollierte Zugabe yon Natriummethylat dissoziiert. 
Die tieffarbigen Chelate sind kristallin, bis 360~ best~ndig und in or- 
ganischen LSbungsmitteln praktisch unlSslich. Als Pigmente gewissen 
Kunststoffen zugesetzt, erh6hen sie deren Best~ndigkeit gegen UV-Licht. 

Zus~ttzliche ~-Hydroxylgruppen ~tndern nichts an der Struktur der Kom- 
plexe der ,r 1,2-Dihydroxy-anthrachinon bildet 
ebenso wie 1-Hydroxy-anthrachinon einen l:2-Kupferkomplex, 1,2,4- 
Trihydroxy-anthrachinon einen polymeren Kupferkomplex im Molver- 
h~iltnis 1 : 1 (232). 
Diese Ergebnisse stimmen iiberein mit der Zusammensetzung der Bor- 
s/iureester der Hydroxyanthrachinone (142). Neben der Ketogruppe tritt 
ieweils nur die ~-st~ndige OH-Gruppe mit dem Bors~iureester zu einem 
Komplex zusammen (Tab. 6); die [3-st~tndige wird unter den Reaktions- 
bedingungen (Acetanhydrid) acetyliert. 

Tabelle 6. Borkomplexe yon Hydroxyan#hrachinonen 

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 Xtha- 
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nol) eine violette Verbindung entsteht, in der eine zus/itzliche salzartige 
Bindung zwischen der ~-st~ndigen OH-Gruppe und dem Metallatom 
vorliegt. 

Auf diese besondere Funktion der f]-OH-Gruppe im Alizarin haben schon 
1913 P. P]ei//er (4L15) und R. M6hlau (426) hingewiesen. Sie wirkt als 
Auxochrom farbvertiefend; in der Ttirkischrotf/irberei bildet sie das Ca- 
Salz des Alizarinkomplexes, durch dessen Schwerl6slichkeit die hohe 
Waschechtheit der F&rbung erreicht wird. 

Die Konstitution des auf der Faser erzeugten Alizarin-A1-Komplexes ist 
seit langem und yon vielen Seiten untersucht worden. Die analytische 
Zusammensetzung war jedoch wegen der yon der Faser adsorptiv ge- 
bundenen Metallhydroxyde zun~ichst mit Unsicherheiten behaftet. Erst 
die Herstellung des Komplexes in kristalliner Form (305) (mit CaO + A1- 
Acetylacetonat in Pyridin) gestattete einen genaueren Einblick in die 
Struktur. Die aus der analytischen Zusammensetzung [Ca3AlzAz~] n ab- 
geleiteten Strukturformeln (463), wie zum Beispiel (158), waren aber 
sterisch nicht ganz tiberzeugend. 

O O 

o - c a - o "  y y 
O -- H2 o k r  ~/O O O 

H20 ~ A1 O-Ca-O A1 �9 H20 
tX Ix 

O O H~O O O 

o ~ ~ O - C a - O ~  

(~ 58) 

Neuere Untersuchungei~ fiber die Komplexbildung des Alizarins und 
seiner Derivate mit dreiwertigen MetaUen in Gegenwart yon Alkalien 
und Erdalkalien stammen yon E. G. Kid  (376-380).Sowohl mit A1 wie 
auch mit Fe und Cr erhielt er l:2-Komplexe der Struktur (159), die zu- 
s~itzlich noch H,O-Molekiile enthalten, z.B. CaAI(OH)Az~. 6 H20 9. 
Bei 100 ~ bzw. fiber P~O 5 entsteht daraus das Trihydrat CaAI(OH)Az, �9 
3 H,O, dessen UR-Spektrum mit tier auf der Faser hergestellten Tiir- 
kischrotf/irbung identiseh ist. 

g Az = Alizarin 
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O 

o zo 
H O - - M e  <--- O H  z 

:\o 0 

0 

(159) 

e M e 

Me = A.l, Fe,  Cr 

M = Metall~iquivalent 
yon Na, K, Ca, Ba, Sa 

Komplexe des Cr, AI, Fe und Ca wurden auch mit 3-Nitro-alizarin er- 
halten (378). Alizarin-3-sulfos~ture, die sich - ebenso wie das Alizarin 
selbst - zur colorimetrischen Bestimmung yon Metallen eignet, bildet 
einen Komplex der Zusammensetzung Ca~d(Az-SOa)~, in dem das 
zweite Ca-Atom mit den beiden SOaH-Gruppen verlackt ist (439). In 
Abwesenheit yon Ca wurde for den Al-(Alizarin-3-sulfos~ture)-Komplex 
nach der fob-Methode die Existenz eines 1:2-Komplexes nachgewiesen 
(145). Desgleichen kennt man einen 1: 2-Komplex mit Hafnium als Zen- 
tralatom (478). 

Unter den Bedingungen der kolorimetrischen Analyse t reten Alizarin 
(A) und Chinizarin (B) mit folgenden Kationen in bestimmten Molvero 
h~iltnissen zusammen (12). Cu: A = 1:1, UO~: A - 1 : 1 ,  AI: A ~ 1:1 
u n d l : 2 ,  F e : A  ~ 1:2, snrr 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 fOr das Alizarin, das friiher in gro- 
Ben Mengen ztun F~rben yon Baumwolle nach dem Ttirkischrot-Verfah- 
ren verwendet wurde. Trotz des ansprechenden Farbtons und der hervor- 
ragenden Echtheiten der F~rbungen ist es weitgehend durch andere 
Farbstoffe mit einfacherer Applikation verdr~ingt worden. Aus den 
gleichen Griinden ist auch die Chromierfiirbung auf Wolle mit Hydroxy-  
anthrachinon-Farbstoffen (als Sulfos~iuren oder als wassefl6sliche Bi- 
sulfit-Additionsverbindungen) stark zuriickgegangen. In verlackter 
Form sind einzelne Hydroxyanthrachinonsulfos~uren noch als Pigmente 
auf dem Markt. Man verlackt meist mit Tonerde (Komplexbildung) und 
Erdalkalien (insbesondere BaC1 z, zur F~illung als unlSslicher Farblack). 
Tab. 7 zeigt die technisch wichtigsten Hydroxyanthrachinon-Farb-  
stoffe. 
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Tabelle 7. Hydroxyanthrachinon-Farbstoff~ 

0 OH 

OH Aiizarinrot B Ah rot 

C.I. 58000 Cr: bordeaux 

0 Fe:  gedeckt viole t t  

O OH ~ OH Alizarinrot  S(W) AI: rot  (Wolle) 

SO3H C.I. 58005 Cr: bordeaux (Wolle) 

O 

O OH ~ OH Alizarinorange A AI: rotorange 

C.I. 58015 Cr: ro tbraun (Wolle) 
NO2 

O 

Alizarinblau X 
0 OH 

OH C.I. 67410 

Alizarinblau S 

(Bisulfitverbindung) 
6 ] II 

C.I. 67415 

0 OH ~ OH Alizarinrot  PS 

SO3H C.I. 58210 

O OH 

O OH 
OH Brillant- 

alizarinbordeaux I~ 

OH O C.I. 58230 

OH 0 OH 
( H O 3 S ) ~ O H  

H o -  b  'so, H 
OH 0 OH 

(Mono- und Disulfos~ure) 

Alizarincyanin BBS 

C.I. 58610 

Cr: Blau (Wolle) 

Cr: marineblau 

Ah  blausfichig rot  

Cr: bordeaux 

Ah  bordeaux 

Cr: bordeaux 

AI: violeH 

Cr: mar ineblau 

(Wone) 
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Tabelle 7 (Fortsetzung) 

OH 0 OH 

( H O 3 S ) ~ ~ f i ~ O H  

-so.  
OH 0 

(Mono- and Disulfos~ure) 

0 OH 

cga ' - ~ N H  O 
so .~r  

0 OH 

0 Ni t  ~ -SO~H 

0 OH 

OH 
0 

0 OH 

0 OH 

Alizarincyanin 3RS Cr: rotstichig blau 

C.I. 58520 (Wolle) 

Alizaringriin S Cr: griin (WoUe) 

(Bisulfitverbindung) 
C.I. 67405 

Alizarinviridin FF Cr: griin (Wolle) 

C.I. 62555 

Diamantchrom- 
blauschwarz B 
(= Alizarin- 
blauschwarz 13) 
C.I. 63615 

Cr: griinstichig 
schwarz (Wolle) 

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

Alizarinschwarz S Cr: Schwarz 
(Bisulfit- (Wolle) 
verbindung) 
C.I. 57010 
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Tabelle 7 (Fortsetzung) 

0 OH m ~.(SOaH) 

dunkelgrfin W 

C.I. 57025 
O OH 

Pigme~te: 
O OH 

~ S O ~ H  
OH 0 OH 

0 OH ~ - ~  

v 31" "f"-s%K 
0 OH 

Helioechtviolett AL 

C.I. 58300 

Helioechtrubin F F  

C.I, 58225 

Cr: griin (Wolle) 

O OH 

H 0 3 S ~  
0 OH 

Helioechtrubin 3BL 

C.I. 58060 

H~N 9 9H ~ SOaH 

~o~s- "% -," - f  
HO 0 NH2 

Helioechtblau BL 

C.I. 63005 

0 OH 

O OH 

0 OH 

Rauchbraun G (Purpurln) 
C.I. 58205 

Rauchorange R (ChinizaHn) 

C.I. 58050 

AI: violet tes Pigment  
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8. Metallkomplexe yon o-Hydroxynitroso-Verbindungen 

Die F~ihigkeit der o-Hydroxynitroso-Gruppierung, als einwertiger zwei- 
z/ihliger Ligand Metallkomplexe zu bilden, ist schon friih technisch ver- 
wertet worden. 

NO ~ OH Solidgfiin 0 

NO C.I. 10000 
OH 

NO 
Echtgriin T 
C.I. 10005 
(als wasserl6sl. Bisuliltverbindung) 

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

Der als Pigment heute noch verwendete Eisenkomplex des 1-Nitroso-2- 
naphthols (Pigmentgriin B; C.I. 10006) ist der ~ilteste Metallkomplex- 
farbstoff fiberhaupt (Fuchs, 1875). 

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

II § 

0 /'%07v 
(160) 

Mit zweiwertigen Metallen (Cu, Ni) entstehen je nach den Reaktionsbe- 
dingungen (pH, Molverh~iltnis) neutrale l:2-Komplexe (533), kationi- 
sche l: l-Komplexe {138) oder auionische l:3-Komplexe (540). Auch 
Pb, Mn, Cdund UO2 e+ bilden, wie am Beispiel des 9-Nitroso-phenauthrols 
gezeigt wurde, 1: 2-Neutralkomplexe (294). 
Die Tendenz zum l:3-Komplextypus ist besonders ausgepr~igt bei den 
Metallen Fe und Co. Das bereits erw~ihnte Pigmentgriin B bildet sich 
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aus der Bilsufitverbindung des 1-Nitroso-2-naphthols mit FeXLSalzen als 
anionischer l:3-Komplex (161) (294, 453). 

(161) 

Auch die NitrosonaphtholsulfonsAuren bilden l:3-Eisenkomplexe: 
Naphtholgriin B wird zum F~rben von Wolle, synthetischen Polyamiden 
sowie fiir Papler und Leder verwendet. 

o\ l 
IXT F e  

Na 0 

Naphtholgriin B 
C.I. 10020 

Durch Verlackung der Sulfons~uregruppen mit Ba-Salzen erhiilt man 
einen grtinen Pigmentfarbstoff. 

Die hohe UR-Absorption des Naphtholgrfins B macht man sich zunutze, 
um die Verdampfungsgeschwindigkeit yon Meelwasser in Salzg~irten zu 
erh6hen (501). 
Die zeitweise vertretene Auffassung yon der Existenz neutraler 1:3- 
Komplexe mit dreiwertigem Eisen als Zentralatom (282) wurde durch 
neuere Untersuchungen (531) widerlegt: Die mit Fe v~ und Fe ~+ erhalte- 
nell Komplexe (letztere mit geringerer Ausbeute) sind identisch. Da- 
gegen scheinen die 1: 3-Kobaltkomplexe - entsprechend der Elektronen- 
konfiguration des Co - nut mit Co m als Zentralatom bestlindig zu sein. 
Untersuchungen am 1-Nitroso-2-naphthol haben gezeigt, dab mit Co II 
primiir ein brauner 1:2-Kobalt(II)-Komplex entsteht, der dann unter 
Autoxydation in den roten 1:3-Neutralkomplex iibergeht (387, d40). 
An neueren technologischen Entwicklungen auf diesem Gebiet ist vor 
aUem die Herstellung yon Naphtholgrtin B u n t e r  gleichzeitiger Nitro- 
sierung und Komplexbildung zu erw~ihnen. Die bei der Komplexbildung 
freiwerdenden Protonen bewirken die Nitrosierung (344, 436). 

Die im folgenden angeftihrten anionischen Komplexe, die sich vom Pig- 
mentgriin B ableiten, eignen sich zum F~rben von Wolle und Polyamiden: 
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Fiirben yon Polyamidfasem mit Pigmentgrtin B 

Fe-Komplexe yon 

NO 

iZ_O2~ OH 

Alkyl 
R = - N H  2, - N  / -Alky] 

"H(Alkyl)  

(3o) 

(55) 

(,2) 

Fe-Komplex von 

NO H 
H O ~ N ~  (134) 

,/e f 
.~.N e 

Fe-Komplex yon 

OH 

SOsI-I 
Olivgriin 

(531) 

(3F2) 

Metallkomplexe von 

NO ~ OH CHs 
CO-NH-CsHs-N / 

\CH S 

Fe: griin 
Co: rotbraun 
Ni: braun 
Cr: braun 

(18o) 

SchlieBlich gibt es noch Hinweise auf eine Bildung der Nitrosonaphthol- 
sulfosi~urekomplexe auf der Faser (Wolle und Polyaxnide) (425, 556). 
Folgende MetaUkomplexe eignen sich fiir die Lederf/irbung: 
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HO (NO) 

H O s S - ~ N = N - ~ O H  (354) 

k~__~ NO 

(Stellung der NO-Gruppe unbesfimmt) 

NO 

Fe: braun 

9. Metallkomplexe yon Azofarbstoffen olme 
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 - ~ O H  R - N = N - ~ O H  

o~-OH OIt 

A B 

R~N=N~OH R-N:N/~OH R-N=N-~>-OH 
[..... NH <.//N CH--O 

C D E 

Die einzelnen Komplextypen sind jeweils durch die zugrundeliegenden 
Kupplungskomponenten charaktefisiert (362, 375, 5,r Es handelt sigh 
um zweiz/ihlige Chelatbildner (A-C zweiwertig, D u~d E einwertig), die 
je nach Reaktionsbedingungen die Koordinationsstellen der angebotenen 
Metallionen ganz oder teilweise besetzen. 
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Typ A 
kann sowohl durch kafionische l:l-Chromkomplexe (152) (453) 

O ~  ~-/ ~ /Cr  Palatinechtgelb SGN 

SC~ 0/~'0 (162) C.I. 14006 

Ms auch durch anionische 1 : 2- und 1: 3-Chromkomplexe (163, 164) (146) 
vertreten sein. 

~ N = N  0 30 

(163) (164) 

Der Komplex (164) ist als schwerl6sliches Chromsalz der Summenformel 
Cr2(F)3 isoliert worden (428, 429). Auch yon anderer Seite sind sowohl 
Chrom- als auch Kobalt(III)-Komplexe vom 2:3-Typ gefunden, zum 
Teil jedoch anders gedeutet worden (91, 5,I4). 
Von zweiwertigen Metallen sind neutrale l:l-Cu- und Ni-Komplexe 
(165) bekannt (Id6): 

O-N=N~O\ . / L  

(165) ~/7-O o/Me~'L 
Me = Cu, N i  

L - H,0, NH 3, Pyridin 

Untersuchungen tiber die Komplexbildung der SulfosalicylsAure mit 
CuII (fob-Methode) weisen darauf hin, dab in hSheren pH-Bereichen auch 
anionische 1: 2-Cu-Komplexe vorliegen k6nnen. 
Die Komplexstabilit~t der Farbstoffe vom Arylazosalicyls~iure-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 gef~irbten Material: bei Chromierfarbstoffen auf Wolle, 
im Chromdruck auf Wolle und Baumwolle, besonders abet bei der Nach- 
metallisierung substantiver Baumwollf~rbungen. Durch Verringerung 
dcr L6slichkeit, die mit der Komplexbildtmg verbunden ist, wird u.a. 
die Nal3echtheit der Farbstoffe verbessert. 
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Tab. 8 zeigt die bekanntesten Farbstoffe ffir Wolle und Baumwolle: 

Tabelle 8. Komplexbildende Woll- und Baumwollfarbstoffe 

a) fiir WoUe: 

~ N = N - ~ O I t  Beizengelb GT 

NO2 COOH C.I. 14025 

HOOC 

HOrN = N~OH Chromgelb A 

COOH C.I. 14130 

H O 3 S - ~ N = N - ~ N =  N - ~ O H  

COOH 

Chromorange GR 
C.I. 26520 

b) fiir BaumwoUe (236) : 

HO 

HO C~ N=N N=N N=N~NH2 
HOO ~ ~ SO3H 

__---~qOsH ~ Benzoechtkupferblau GL 
C.I. 34135 

H O 3 S ~  

N,.~N 
HOOC ~ - N H  Coprantingriin 5GLL 

C.I. 14155 

Fill den Chromdruck auf WoUe (Vigoureuxdruck) ist auch die Anwendung 
fertiger Mischungen yon ArylazosalicylsAuren mit Chrom(III)-fluorid 
empfohlen worden (132). 
Ohne Sulfogruppen eignen sich die ArylazosalicylsAure-Farbstoffe auch 
zum F~trben von Ni-haltigem Polypropylen. Der Ni-Komplex bildet sich 
in der Faser. 
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C1 OCH 3 

C1 OCH3 COOH 

~hnliche Farbstoffe mit einer Azomethinbrficke sind als Pigmente eJnge- 
setzt worden (316). 

HO COOH 

C H 3 C O - ~ - N  N - - C H ~ _ ~  ~ Ni-Komplex: griinstichig gelb 

Farbstoffe vom Typus B und E haben keine teclmische Bedeutung er- 
langt. 
In neuerer Zeit ist die Zusammensetzung der Komplexe yon Arylazo- 
brenzcatechin-Farbstoffen mit Ge, Ti, Zn, Th und Sn untersucht worden 
(512). Je nach pH-Wert k6nnen 1:1- bis l:4-Komplexe entstehen. Die 
Kupplung aui Brenzcatechin wird durch Vorkomplexbildung mit AI(III)- 
Kationen gef6rdert (397). Farbstoffe dieses Typs werden zur analytischen 
Bestimmung yon Metallen herangezogen (79). 
Die Komplexstabilit~t der Farbstoffe vom Typus E ist von M. Tanaka 
(53d) geprfiff worden. Die Oxime dieser Farbstoife sollen kationische 
Chromkomplexe bilden (371). 

I 
OH 

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

S 
3H 

N = N - - ~ O H  
Chromechtorange G 

C.L 19325 

= N 

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

- N = N - ~ O S O 3 H  

(166) ~_.j/N 

Estergruppe wieder gespalten (355). Das gleiche gilt ffir Farbstoffe mit 
4-Hydroxy-benzthiazol als Kupplungskomponente. 
Auch wasserunl6sliche Farbstoffe werden zum Fitrben yon synthetlschen 
Fasern unter Metallisierung auf der Faser herangezogen: 

c H 3 - . ~ - ~  s ~ 

s\ ~N 
CH 

fiir Polyamid (356) 

C H 3 0 - ~ N = N - ~ O H  fiir Acetat (Nachbehand- 
lung mit Cu-~thylen- 
diamin-Hilfskomplex) 
(357) 

-N=N-~OH 
< 2  

N = N - ~  OH 

%2 

fiir Ni-Polypropylen 
(203, 358) 

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

Nach neueren Untersuchungen (99a) soll bei den komplexbildenden 
Azofarbstoffen des 8-Hydroxy-chinolins die Arylazogruppe in 7-Stellung 
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stehen. Bei der Einwirkung von CuII- oder Ni~Ionen wird, je nach pH- 
Wert, das Azo-N-Atom (ira sauren Bereich) oder das Hetero-N-Atom (im 
neutralen Bereich) zur Komplexbildung herangezogen. 

Nach S. Hiinig (317) kann man den Farbstoff (167) als MetaUindikator, 
speziell zur Kupferbestimmung, einsetzen. 

~~ =N-N~O 

(167) 

S | 

Die pH-Werte dieser und /ihnlicher Farbstoffe, ihre spektralen Eigen- 
schaften und die Zusammenh/inge zwischen Stabilit~tskonstanten der 
Metallkomplexe und der Basizit/it der Farbstoffe sind yon E. Grigat (290) 
untersucht worden. 

10. Metallkomplexe yon Triarylmethan- 
und Azinfarbstoffen '~ 

Durch den Einbau ortho-stiindiger Hydroxyl  bzw. Carboxylgruppen sind 
diese seit langem bekannten Farbstoffe Itir die Ausbildung yon MetaU- 
komplexen modifiziert worden. Es handelt sich in der Hauptsache um 
Chromierfarbstoffe f/ir Wolle. Ihre technische Entwicklung ist abge- 
schlossen, ihre Bedeutung begrenzt. 

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

CH~ I- 7 

1 Chromoxan- 
briUantviolett BR 
C.I. 43515 (335) 

(Leukoform des Farbstoffs, die dutch Bichromat zum Farbstoff oxydiert 
~rd.) 

10 Vgl. G. Schwarzenbach (499): Komplexometrische Titration; F. Umland 
u. A. Janflen: Verwendung yon Chelaten in der photometrischen Analyse. 
Fortschr. chem. Forsch. 6, 582--639 (1966). 
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Chromoxanreinblau B 
C.I. 43830 

Chromoxanviolett R 
C.I. 43865 

(~Hs)2N~O~O 

~ COOH 

~ COOH 

OH 

( ~ w ~ s e r l 6 s ~ c h e B ~ u ~ e ~ m d u n ~  

Chromogenrot B 
C.I.C.I. 45 305 

Coerulein S 
C.I. 45510 

~9 
( C x H s ) 2 N ~ N ( C 2 H s ) 2  

H - ~ Oe 

OH 

Chromoxanbfillantrot BL 
C.I. 45180 

Die metaUisierbaen Farbstoffe der Oxazin- und Tlfiazinreihe enthalten 
Ms Chelatbildner meist zwei ortho-st~ndige Hydrox3igmppen: 

OH 
( C H 3 ) 2 N ~ O ~ . ~ O  Gallocyanin 

~,~./.. N ~ .  ~ CI. 51030 

COOH 
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O O 

HO s N 

Alizaringriin B 
C.I. 51410 

OH 
( C H 3 ) 2 N ~ S ~ O  Brillantalizarinblau G 

~ N ~  C.I. 52055 

SO~H 

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~Me 
O ,Me 2+ 

-H~ ~ R 

N 

R I O-_.Me s 
\ N  0 1  ~ 

(168) 

l~ber die genaue Struktur dieser Komplexe, die in der Praxis auf der 
Faser erzeugt werden, wuBte man lange Zeit nur wenig. Erst neuere Ar- 
beiten, die sich mit der Verwendung dieser Farbstoffe in der Komplexo- 
mettle und zur photochemischen Metallbestimmung befassen, geben 
einige Hinweise. Demnach tritt zum Beispiel Chromazurol S - Xhnlich 
wie Chromoxanreinblau B - mit zweiwertigen (Cu, Pd, Be) und vier- 
wertigen (Ti, Zr, Hf) Metallen im Molverh&ltnis 1:1 zusammen. Mit 
dreiwertigen MetaUen scheinen, je nach Reaktionsbedingungen (pH- 
Weft, MolverNiltnis der Reaktionspartner), sowohl 1:1- als auch l :2- 
Komplexe aufzutreten. 

Bei dem ebenfalls in der Metallanalytik als Chelatbildner eingesetzten 
Brenzcatechinviolett sind die Verh~iltnisse ganz entsprechend. 
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Um einen spezieU ftir 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 13bersicht sind einer Mono- 
graphie von R. P#ibil {456) und einer Publikation von J. K6rbl und R. R. 
P~ibil (386) entnommen. 

Tabelle 9. Komplexometrische Indikatoren 

Name Formel Metall 

@ 
PAN ~ _ N = N _ ~  / ~ Cu, Zn, Cd 

HO 

HO 

.AsO3H~ O,H 

Thofin ~ - N = N - ~  ~ Th, Bi 

�9 
OH OH 

H o ~ O  Cu 
Brenzcatechin- Co 
violett Ni u. a. 

~ S03H Bi, Th 

OH OH 

Pyrogallolrot 
(Br)~(Br) (Brompyrogallolrot) 
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TabeUe 9 (Fortsetzung) 

Name Formel Mefall 

Chromazurol S H O O C ~ ~ ' ~ C O O H  

C I ~ C 1  

AI, Fe, Cu, Zr 

Mg, Ca, Br 

Xylenolorange 

H O ~ " ~  ~k-,~O Seltene 
HOOC-CHg... " A / ~ . / / [ - .  ~ /CH,-COOH Erden: 

�9 N-CH2 " ~  " ~  v "CH2-N Bi, Th, Sc, 
HOOC-CH( ~ zsOsH \CH2-COOH La u. a. 

CH 3 CH3 
Vhthaleinpurpur H O ~  ~ / ~ O H  Ca, Sr, Ba 

(nooc 

Tabelle 10. Indikatoreigenschaften 

Metallion Komplcxtypus pH Xm~x Literatur 

Chromazurol S: 
A1 s+ 1 : 2 5,7--5,8 545 (539) 
A/s+ 1 : 1 3--6,6 545 (522) 
Ti'+ } 
Zr t+ 1 : 1 (83) 
H f,+ 

Cu ~+ 1 : 1 6,5 580 (523) 
Pd ~+ 1 : 1 4--8 585 (477) 
Be a+ 1 : 1 4--6,8 540 (514) 
Fe '+ 1 : 1 2,5--4,5 570 (515) 
Fe s+ 1 : 1 3,4 570 (383) 

(- 2:2) 
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Tabelle 10 (Fortsetzung) 

Metallion Komplextypus pH Xmat Literatur 

Brenzcatechinviolelt : 
Sb ~+ 1 : 1 verd. HC1 
B i  3+ 1 : 2  (blau) 2,25 

1:1 (rotviolett) 
B s+ i : i 
Sn z+ 1 : 2 3,5 
A1 s+ 1:  2 6,0 
Ti t+ 1 : 2 3,1--3,5 

580 (ga) 

500 (624) 
(ass) 
(5ss) 
(413) 

11. Tetracyclische Metallkomplexverbindungen" 

Tetracyclische Komplexe synthetisiert man im allgemeinen auf direktem 
Wege, w0bei sich vier Bausteine um das zentrale Metallatom gruppieren. 
Die Phthalocyaninsynthese aus Derivaten der Phthalsiiure in Gegenwart 
yon Kupfersalzen ist das klassische Beispiel. Man kann aber auch stufen- 
weise vorgehen und tricyclische Komplexe durch einen zus~tzlichen Ring- 
schluB in tetracyclische fiberftihren (85). Hierfiir eignen sich die vier- 
zlihligen Komplexe vom Typ der Malondialdehyddianile, Glyoxaldianile 
und Disalicylal-l,2-diamine (A). SchlieBlich lassen sich auch die spiran- 
artig gebanten monocyclischen l:2-Komplexe dutch doppelten Ring- 
schluB (B) in tetracyclische Komplexe umwandeln. 

," \ / "\ 

',, , 
�9 , ""x'N \ N  " /  

.A :13 

Hierzu einige BeispieIe: In (169) wurde der bekannte Nickelkomplex des 
Dimethylglyoxims dutch zweifache Einfiihrung eines Boratoms zu einem 
tetracyclischen Komplex erweitert (496, 546). Der Komplex (170) ent- 
steht aus Nickel-~thylendiamin dutch nachtr~gliche Kondensation mit 
Aceton (139), analog bildet sich (171) aus dem tricyclischen Tri~ithylen- 
tetramin-Nickelkomplex (307). 

n Vgl. Moser-Thomas (430) : Phthalocyanine Compounds; Ullmann, 
Bd. XlII  (a50); K. Venkataraman, S. 1118 (548) ; Advances in Inorganic 
Chemistry, Bd. 7, 1965 (400). 
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H s C ~ C H s  

x, 9-N~ N-O, Z 
/B\ Me B\ 

x o-~ ~ ~-o" x 

HsC CHs 

(169) 

Me: Ni, X -  F: gelb 
(+2 Py: tiefrot) 
Me = Cu, X = Cells: violett 
Me = Pd, X = C6H~: olivgriin 

2 5 

Ni 

i 
(170) gelb 

HsC, / - ~  ] 2~ 

(171) 
Ni: gelb Cu: vio]ett 

Ebenfalls durch nachtr~iglichen Ringschlul3 tricyclischer Komplexe wur- 
den die Komplcxe (172) und (173) erhalten, (172) mit o-Xylylendibro- 
mid (538), (173) aus 2 Mol B-Formyl-pentadion-(2,4) und Ni(II)-Salzen 
durch stufenweise Kondensation mit ]e 1 Mol o-Phenylendiamin (363). 
Indessen entsteht der kationische Komplex (174) direkt (lurch Konden- 
safion von 4 Mol o-Aminobenzaldehyd in Gegenwart von Metallsalzen 
(421). 

C•CH 3 " 

S ~ ~ S . /  

V 

2 ~ 

.CH3 

oo-o-  

(172) (173) 

Me = Ni, als Perchlorat: rot 
Cu, als Nitrat: griin 

rotviolett 
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Coloristische Verwendung haben diese Verbindungen bisher nicht ge- 
funden. 

Bereits l~inger bekannt und eingehend untersucht sind dagegen die Metall- 
komplexe yon Porphinderivaten, die als zweiwertige vierz~ihlige Ligan- 
den fungieren (175). Von den analog aufgebauten Naturstoffen Chloro- 

N" N"~ X =--CH=,--N-  

(i75} 

phyll und tt~imin 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 Brfickenglieder X 
durch Stickstoff besetzt sind, spricht man yon Mono-, Di- Tri- oder 
Tetra~aporphinen. Tetrabenzoporphine erhNt man z.B. durch vierfache 
Kondensation yon (176) (297). Das metaUfreie Tetrabenzoporphin ist 
blauviolett. 

O 

I 
CH2-R 

(17s) 

R = H, COOH 

In entsprechender Weise wurden aus (177) Mono- und Diazatetrabenzo- 
porphine erhalten (296). Tfiazatetrabenzoporphine wurden auch dutch 
Mischkondensation yon (176) mit Phthalodinitril hergesteUt (ld0, 405). 

I 
CHs 

(177) 

Ferner sind Mono- und Diazaporphine beschrieben, die in 4,5-Stellung 
der Pyrrolringe Alkyl- oder Arylreste enthalten (773, 271). 
Technische Verwertung haben indessen nur die Tetraazaporphine er- 
langt und zwar fast ausschliel31ich die Tetraazatetrabenzoporphine (178). 
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Es handelt sich um die groBe Gruppe der Phthalocyanine ~, die vor- 
wiegend als Kupferkomplexe im Handel  sind. Sic stellen, je nach Substi- 
tution im Benzkern, tiirkisblaue bis grtine Pigmente dar, eignen sich 
abet  auch in sultierter Form als wasserl6sliche Textilfarbstoffe. 

~N--~ 

(178) 

MetaUfreies Phthalocyanin stellten erstmalig A. Braun und J. Tscherniah 
(92) dutch Erhitzen yon o-Cyanbenzamid her. Den I~upferkomplex erhielten 
1927 H. de Diesbach und E. yon der Weid beim Erhitzen yon o-Dibrombenzol 
mit  CuCN in Pyridin (141), ohne sich freilich fiber die Konstitution der Farb- 
stoffe im ldaren zu sein. I m  Jahr darauf beobachtete man bei der Scottish 
Dyestuff Corp. die Bildung eines blauen Farbstoffes beim Schmelzen yon 
Phthalodinitril in Eisenkesseln. Nun ging man dazu fiber, auch andere Me- 
tallverbindungen gezielt herzustellen (500) und ihre Synthese in den tech- 
nischen Mal3stab zu fibertragen. Etwa um 1930 erschienen die ersten Phthalo- 
cyaninfarbstoffe --  zun~chst als Pigmente, spXter auch in sulfierter, wasser- 
I6slicher Form als Textilfarbstoffe --  auf dem Markt. Bald darauf wurden 
auch die technisch wichtigen Synthesen aus Phthalodinitril bzw. aus Phthal- 
s~ureanhydrid und Harnstoff entwickelt. Etwa ab 1935 wurde die tech- 
nische Herstellung auch yon anderen Firmen fibernommen 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 H~imin verdanken 
wit den Untersuchungen yon R. P. Linstead (402, dOd). Die yon ihm 
aufgestellte Strukturformel wurde yon Robertson (459) dutch RSntgen- 
s t rukturaualyse best~tigt.  

Demzufolge sind die H-, Ni-, Cu- und Pt-Pc-Molekfi le  eben gebaut, mi t  
vierz~fiiger Symmetr ie  um das zentrale Metallatom. Es liegt ein innerer 
Ring von 16 (C- und N-)Atomen vor, die ein Resonanzsystem (403) al- 
ternierender Einfach- und Doppelbindungen darstellen (66, 409). Ffir 
Ni- und P t - P c  wurden dutch Fourier-Analyse die Gesamtdimensionen 
mi t  Valenzwinkeln und Bindungsl~ngen errechnet (460, 461). 

Robertson fiihrte seine Untersuchungen an Kristallen aus, die durch 
Sublimation gereinigt warden und - wie man heute weiB - d e r  ~-Form 
angeh6ren. 

x.z Im folgenden mit Pc abgekfirzt. 
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Die Erkenntnis, dab Phthalocyaninfarbstoffe in polym0rphen Modifika- 
tionen anftreten, stammt aus Untersuchungen in den Laboratorien der 
IG-Farbenindustrie (352). Cu-Pc  bildet eine stabile [3-Modifikation 
(monokline Nadeln) sowie zwei metastabile Formen (*t- und y-) (5). Die 
Modifikationen lassen sich dutch R6ntgenstrahlbeugung (9, 511, 532) 
wie auch durch IR-Spektren bestlmmen (765, 37d). Am IR-Spektrum 
kann man die zeitliche Ulnlagerung der *t- in die ~5-Form verfolgen. Auch 
die Reaktionsf~higkeit gewisser Metall-Pc-Komplexe (Fe, Hg, Zn) gegen- 
fiber Elektronendonatoren (H~O, NHa, Py  u.a.) konnte IR-spektro- 
graphisch nachgewiesen werden (536). 

Nach neueren Untersuchungen der R6ntgenbeugung an Einkristallen 
(306) unterscheiden sich *t- und [3-Forrnen durch die Neigung der Mole- 
kiilebenen im Molekiilstapel gegeniiber der Stapelachse und durch die 
Lagerung der Molektilstapel zueinander. Da die y-Form der *t-Form weit- 
gehend iihnlich ist, unterscheidet man heute ,tI- und *tlI- (friiher y-)Modi- 
fikationen. 

Entsprechende Modifikationen existieren auch beim metallfreien Pc. Die 
,t-Form entsteht bei Hydrolyse yon N a - P c  mit CHsOH , die y-Form bei 
Hydrolyse yon Ca-Pc  mit HC1. Durch Erhitzen oder Kristallisation wird 
die m- in die [3-Form umgelagert. Wie beim Cu-Pc wird die [3-Form dutch 
Um16sen oder QueUen in H~SO 4 bzw. trockenes Vermahlen mit NaC1 oder 
Na~S04 in die *t-Form umgewandelt. 
Untersuchungen an kernchlorierten Cu-Pc-Derivaten ergaben ebenfalls 
die Existenz yon *t- und [3-Formen (517). Die Umwandlungsm6glichkeit 
der *t-Form in die stabile [3-Form ist hier je nach den zur Synthese ver- 
wendeten PhthalsAuren und der Stellung der Chloratome verschieden. 
(Bei C1 in 3-SteUung tritt Umwandlung ein, 4-C1, 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 *t- und [3-Formen (165). 
Die Absorptionsspektren der Phthalocyanine weisen mehrere Banden 
auf (229). Die Hauptmaxima liegen bei folgenden WellenlAngen (in A): 

H2--PC: 3500, 6020, 6380, 6650, 6980 
Cu--Pc: 3500, 6110, 6480, 6780 

Hiermit iiberein stimmen die Berechnungen yon H. Kuhn (392) unter 
Annahme eines freien Elektronengases im 16-gliedrigen Ringsystem. 
Die Spektren der fibrigen Metallphthalocyanine sind entsprechend aufge- 
baut. Je nach der Art des Metallatoms sind die Maxima mehr oder we- 
niger nach h6heren Frequenzen versehoben 13. 

1, Eine tabellarische Zusammenstellung yon Whalley (558) finder man in der 
Monographie yon Moser und Thomas (430), S. 33. 
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Struktur der Komplexe 

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

[PcMeXI] [PcMeI~] [PcMelnX] [PcMelVX~] 
(179) (180) (181) (182) 

Mit drei und vierwertigen Metallen entstehen meist l : l-Komplexe (181, 
182), in denen die anionischen Liganden austauschbar sind (X = Halo- 
gen, OH, 1/2 O, Acetat). Im einzelnen sind folgende Metalle in das Pc- 
Gertist eingebaut worden 14: 

MeX H, Na, I<, Li, Ag 
Mell Be, Ca, Mg, Zn, Cd, Hg, Snn, Curt, Pb, Crll, Mnn, Fen, Con, Nill 
Mere AI, Ga, In, seltene Erden, Sb, Crm, Fern 
Mere SnW, Ti 

Einige Metallc mit KZ = 6 verm6gcn noch weiterc Liganden zu addieren: 
So bildct Mg-Pc ein Dihydrat, in dem 1 H~O durch Chinolin oder Pyri- 
din ersetzbar ist. Ebenso vermag Fen-Pc 2 Mol Chinolin oder Pyridin 
zu addieren. Mit prim/iren aromatischen Aminen (Anilin, p-Toluidin) 
bildet Fen-Pc lockere Addukte, die 6 Mol Amin enthalten. Sn TM und 
Sb m weichcn vondcr Norm ab, sic k6nnen neben den normalen Kom- 
plextypen auch neutrale l:2-Komplexe (MeP%) ausbilden. Im SnrVp% 
sind die Pc-Molekfile parallel angeordnet(558). 

Das Chrom, das sich in der Komplexchemie ganz allgernein durch eine 
g-roBe Variationsbreite auszeichnet, ist in einer Reihe von Komplex- 
typen vertretcn (170). Entweder sind - entsprechend der Forrnel 
[-PcCrXs]eOHo (X = H20, CHaOH ) - die Koordinationsstellen durch 
NeutraUiganden aufgeffillt oder es entstehen durch Einbau anionischer 
Liganden neutrale bzw. anionische Komplcxe: 

I /~176 
tVr Moe a, [voC \c ] 

[ /Oal  [ /ococu, lO 
/PcCr / [PcCr~o ] Ko, 
[ ~(CH,OH)] 

Bemerkenswert ist, dab in Verbindungen der Zusammensetzung [PcCr] ~ 
oder [PcCr(Py)2]~ das Chrom im zweiwertigen Zustand stabilisiert ist. 

x~ loc. cir. (430), Kap. 3, S. 104. 
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Vierwertiges Mangan vermag, ebenso wie Chrom, weitere Liganden an- 
zulagern: 

[ OH] ~ F 012o 
[PcMn(OH)2]0 , |PcMn / | ,  |PcMn/2 | Naa e. 

l [ 
Allgemein besteht heute die Auffassung, dab 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 Suszeptibilititt hervorgeht (502), 
bilden die Ubergangsmetalle Durehdringungskomplexe mit weitgehend 
kovalenten Bindungen. Dafiir spricht auch ihre aui3erordentliche Sta- 
bilitAt gegen chemische Agentien. Im aUgemeinen l~Bt sich das Metall- 
atom nicht ohne Zerst6rung des Molekfils aus dem Komplex entfernen. 
Auch bei hohen Temperaturen sind die Komplexe best~ndig. Manche 
lassen sich bei 500 ~ im Vakuum sublimieren. Dies gilt vor allem fttr die 
Komplexe des Cu, Ni, Co, Pt. 

Anders verhalten sich die ionischen Komplexe der Alkali- und Erd- 
alkalimetalle, die leicht spaltbar sind. So l~13t sich Na-Phthalocyanin be- 
reits mit Alkoholen, Ca-Pc mit SXuren in das metaUfreie Phthalocyanin 
fiberffihren. 

Bei einigen Ubergangsmetallen (Mn-Pc und Pb-Pc) scheint die relativ 
geringe Komplexstabilitiit auf dem ungiinsfigsten fiiumliehen Verh~iltnis 
zwischen dem Volumen des Metallions und dem der Liganden zu be- 
ruhen (64) (optimale GrSBe: 1,35 A). 

Die hohe Stabilit/it der Phthalocyanin-Metallkomplexe gestattet ver- 
schiedene Substitutionsreaktionen in den Benzringen. Man hat sie vor 
allem am Cu-Pc ausgefiihrt und erhielt auf diese Weise eine Reihe yon 
Derivaten. 

Die Halogenierung mit Chlor oder Brom fiihrt, je nach dem Grad der 
Substitution, zu grfinblauen bis grtinen Farbstoffen. Die Halogenatome 
treten zuerst in 4-SteUung, dann in 4,5-Stellung der Benzringe ein. Ins- 
gesamt lassen sich 15-16 Chloratome einffihren; ftir das vierte Chlor- 
atom je Benzring sind besonders energische Reaktionsbedingungen er- 
forderlich. 
In Schwefels~ure wird das Kupferphthalocyanin protoniert, es entste- 
hen die gelbgrtinen ,,Sulfate". In organischen L6sungsmitteln konnten 
verschiedene Protonierungsstufen nachgewiesen werden (235). Mit Oleum 
werden die Benzringe sulfiert, mit ChlorsulfonsXure sulfoehloriert; die 
Sulfonsiture- bzw. Sulfons~urechloridgruppen sollen jeweils in 3-Stellung 
stehen. 
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Auch Chlormethylgruppen lassen sich in Phthalocyanine einftihren. Die 
sulfochlorierten und chlormethylierten Produkte sind wichtige Zwischen- 
stufen fiir 16sliche Phthalocyanine. 

Gegeniiber Oxydationsmitteln wie HN03, KMnO 4 oder CrO a sind die 
Phthalocyanine nur wenig stabil. Meist werden sie bis zum Phthalimid 
abgebaut. Mit Ce(IV)-sulfat verl~tuft die Oxydation unter Aufnahme yon 
zwei 0xydations/iquivalenten quantitativ; es ist die Grundlage fiir eine 
analytische Bestimrnungsmethode. Durch oxydative Hydrolyse mit 
NaaCr~0~ kann auch der Ladungszustand des Nietallatoms bestimmt 
werden (169). 

Bei der w/iBrigen Oxydation werden violette Zwischenstufen mit einem 
Oxydations/~quivalent durchlaufen, die aber instabil sind (407). Oxy- 
diert man dagegen mit Salpeters/iure oder Brom in wasserfreien Medien, 
z.B. in Nitrobenzol, so lassen sich die Oxydationsprodukte isolieren 
(58). Es treten jeweils zwei Substituenten (X = OH, Br bzw. -OCH~, 
- N H ~ , - N R  2 durch Austauschreaktionen) in e-Stellung der Isoindolenin- 
reste ein (183). Diese Untersuchungen wurden an Cu-Pc  und Co-Pc 
durchgefiihrt; im Kobaltkomplex wird gleichzeitig das Metallatom in den 
clreiwertigen Zustand fiberfiihrt. In gleicher Weise sind auch Diacyl- 
peroxyde (X = O-COR) und tIypochlorite (1 X = OR, 1 X = C1) ange- 
lagert worden (93, 443). 

| 

- - -~ ,~m~l  ,,~ _, ,--~' 0 

(18a) (~) L (184) 

<bo 
Bindung zwischen den Isoindol(enin)resten fiber Stickstoff 

. . . . .  Bindung der N-Atome der Isonidol(enin)reste zum Metallatom 

O = Isoindol(enin)-Rest; L = NH3 oder/~thylendiamin 
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Die Anlagerungsprodukte der Forrnel (183) lassen sich durch Reduktions- 
mittel wieder in die Metallphthalocyanine zurfickverwandeln. 

Die Substituenten X in Formel (183) k6nnen auch untereinander ver- 
bunden sein, Metallisiert man die Amino-imino-polyisoindolenine in Ge- 
genwart yon Oxydationsmitteln (NH4NO3), so entstehen Komplexe, 
die je Metallatom (Cu, Co) 5 oder 6 Isoindol(enin)-Reste enthalten (68, 
93, 148, 176, 443, 527). Wahrscheinlich geh6ren sie den oktaedrischen 
Systemen (184) bzw. (185) an. Da sich diese dreidimensionalen Komplexe 
leicht in die Metallphthalocyanine umwandeln lassen, haben sie eine 
grol]e technologische Bedeutung. 

Bei der Reduktion der Phthalocyaninkomplexe kann sowohl das Metall- 
atom wie auch der Makrocyclus betroffen sein. Mit Kalium in flfissigem 
Ainmoniak wurde aus Cu-Pc ein anionischer Komplex mit Cu ~ erhalten 
(553). Die Reduktion des Ringsystems wurde vor allem am Co-Pc un- 
tersucht. Mit Na2S~O 4 entsteht eine Leukoverbindung (186), die sich 
zum Farbstoff reoxydieren l~iBt (293). Die Co-Komplexe sind daher als 
Kfipenfarbstoffe ffir Textilien verwendbar. 

._< 
(186) 

Die wichtigsten Ausgangsprodukte ffir die Synthese der Metallphthalo- 
cyanine, insbesondere der technisch bedeutenden Cu-, Co- und Ni-Kom- 
plexe, abet auch des metallfreien Phthalocyanins (fiber Na-Pc), sind 
Phthalodinitril oder Phthals~ureanhydrid. Man nimmt an, dab sich pri- 
m~ir Iminoisoindolenine (187) bilden (68, 87). 

X 

(187) 

X - --OR (aus Phthalodinitril + Alkoholat) 
X = --SI~ (aus PhthalodinitrH-{- NazS ) 
X - --NH, (aus Phthalimid + Harnstoff) 

Die Alkoxy-, Amino- und Iminogruppen sind sehr reaktionsf~ihig und 
lassen sich gegen nucleophile Agentien wie z.B. Amine austauschen. 
Unter Selbstkondensation entstehen dimolekulare und h6herkondensierte 
offenkettige Polyisoindolenine. 

49" 757 



H. Baumann und H. R. Hensel 

In Gegenwart yon komplexbildenden Metallen und Reduktionsmitteln 
fiihrt die Reaktion zum Metallphthalocyanin. Unter Ausschlul3 von Re- 
duktionsmitteln bzw. bei Zugabe yon Oxydationsmittehl wurden die ge- 
nannten Zwisehenstufen als solche oder Ms Derivate (z.B. Ms Metall- 
komplexe) isoliert. 

Technologie 

Die technisch wichtigsten Farbstoffe sind das metallfreie Phthalocyanin, 
das Kupferphthalocyanin und die halogenierten Kupferphthalocyanine. 
Kupferphthalocyanin gewinnt man aus Phthalsiiureanhydrid und Harn- 
stoff oder aus Phthalodinitril. Beide Verfahren werden im organischen 
L5sungsmittel oder im sogenannten Backverfahren (mit anorganischen 
Salzen als Verdiinnungsmittel) ausgefiihrt. Zur Einftihrung des Metall- 
atoms bevorzugt man Cu(I)-chlorid. Mit Cu(II)-chlorid kann gleich- 
zeitig ein Chloratom in einen Benzkern eintreten. Beim Phthals~ture- 
anhydfid-Verfahren werden Katalysatoren benStigt [Mo(VI)-Verbin- 
dungen, z.B. Ammonium-molybdat]. 

Metallfreies Phthalocyanin wird meist fiber Natriumphthalocyanin aus 
Phthalodinitril und Na-Alkoholaten hergestellt. Die zum Ringschlu8 
ben6tigten zwei Reduktions~quivalente gewinnt man bei der Bildung 
des Alkalialkoholats in Gegenwart des Dinitrils. Bisweilen wird zur Re- 
duktion auch Schwefel oder Na2S zugesetzt. 

Halogenierte Phthalocyanine sind aus Halogenphthals~uren zug~inglich. 
Der technisch iibliche Weg fiir die hochhalogenierten Kupferphthalo- 
cyanine ist jedoch die Halogenierung des Kupferphthalocyanins. Man 
arbeitet in hochsiedenden organischen L6sungsmitteln oder in Schwefel- 
s~iure, Chlorsulfons~iure bzw. in der AIC13-Schmelze. Schliel31ich l~13t sich 
die Halogenierung auch in der Wirbelschicht ausffihren. 

Ftir relne GriintSne sind 15-16 Chloratome je Molekfil erforderlich. Noch 
gelbstichigere Nuancen erreicht man dutch Einfiihrung yon Brom- an- 
stelle yon Chloratomen. 

MetaUfreies Phthalocyanin, der Kupferkomplex und die halogenierten 
Derivate werden in groBem MaBstab Ms Lack- und Druckfarbstoffe, ffir 
Anstrichstoffe sowie zur Massefiirbung yon Kunststoffen verwendet 
(399). Entscheidend flit die Eignung der Pigmente auf den verschiedenen 
Verwendungsgebieten ist ihre physikalische Beschaffenheit. Insbesondere 
Farbton und Farbst~irke werden davon beeinflul3t. 

Man unterwirft daher die zun~ichst anfallenden Rohpigrnente geeigneten 
Finishverfahren, um eine optimale Teilchengr6Be und die gewiinschte 
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Kristallmodifikation zu erzielen. Die g~ingigen Finishmethoden sind: Um- 
15sen aus konz. H~SO 4 oder Quellen in 68 ~/oiger H2S04; Vermahlen mit 
Mahlhilfsstoffen; Einwirkung organischer Solventien. 

Beim Behandeln mit Schwefels~iure entstehen die rotstichig blauen Pig- 
mente der co-Form des Kupferphthalocyanins. Durch Einwirkung yon 
LSsungsmitteln, eventuell kombiniert mit Mahlprozessen, werden die 
grtinstichigeren Pigmente der ~-Form erhalten. Griinstichig blau ist auch 
schon das metallfreie Phthalocyanin der co-Form. 
Eine Stabilisierung der cr des Kupferphthalocyanins gegen L~- 
sungsmittel erreicht man durch Zusi~tze yon substituierten, insbesondere 
halogenierten Cu-Phthalocyaninen oder Phthalocyaninkomplexen an- 
derer Metalle. 

Ober Herstellung und Finish der Phthalocyanine liegt eine umfangreiche 
Patentliteratur vor. Hierzu sei auf die Monographie yon Moser und 
Thomas (430) (Kap. 4, S. 142-191) verwiesen. Auf Seite 346-349 des 
gleichen Buches findet man auch eine ZusammensteUung der zahlreichen 
Handelsnamen der verschiedenen Firmen (vgl. Col.-Index Nr. 74100 bis 
74380). 
Durch Sulfierung, Sulfochlorierung und Chlormethylierung der MetaU- 
phthalocyanine sind 15sliche Farbstoffe zug~inglich, die man zum F~rben 
von Textilien, Leder und Papier sowie zum Transparentf~irben von 
Lacken und organischen Massen einsetzt. 

Die Mono- und DisulfosAuren des Cu-Pc, die bei der Einwirkung von 
Oleum entstehen, eignen sich als direktziehende Baumwollfarbstoffe. Bei 
h6herem Sulfierungsgrad sinkt indessen die Substantivit~it zur Baum- 
wolle. Derartige Farbstoffe kann man zur Papier- oder LederfArbung 
heranziehen. 
Eine gr613ere Variationsbreite bietet die Sulfochlorierung. Auch hier 
k6nnen (statistisch) 1 bis 4 SO2C1-Gruppen eintreten. Man kann sie mit 
aliphatischen oder aromatischen Aminen umsetzen. L~Bt man zugleich 
einen Teil der Sulfochloridgruppen zu Sulfogruppen hydrolysieren, so er- 
h~ilt man tells wasserl6sliche, teils organisch 15sliche Farbstoffe. Die Um- 
setzungsprodukte der sulfochlorierten Phthalocyanine mit langkettigen 
aliphatischen Aminen eignen sich zum Transparentf~irben von Lacken. 
Durch halbseitige Umsetzung mit aliphatischen Diarninen gelangt man 
zu basischen Farbstoffen, die mit S~uren Farbsalze bilden. Je nach 
Wahl der Amine und Situren lassen sich auf diesem ~vVege wasserl6sliche 
Papierfarbstoffe oder organisch 15sliche Farbstoffe ftir Kugelschreiber- 
pasten herstellen. 
Uber die Sulfonamidgruppe lassen sich auch Reaktivfarbstoffe der 
Phthalocyaninreihe aufbauen: Man setzt die Pc-sulfochloride mit Ami- 
hen um, die eine reaktive Gruppe enthalten (86) (vgl. Abschn. 4d). 
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Durch Reduktion der Sulfochloride erhiilt man Mercaptophthalocya- 
nine, die als Schwefelfarbstoffe verwendet werden k6nnen. 

NebeI1 den blaugrtinen Farbstoffen, die durch Sulfierung oder Sulfo- 
chlorierung halogenierter Phthalocyanine erhalten werden, sind grtine 
Farbstoffe auf der Basis yon Tetraphenyl-Kupferphthalocyanin zug~ng- 
lich. Man gewinnt es auf dem fiblichen Syntheseweg aus Diphenyl-B,4- 
dicarbons~iure fiber das Anhydrid. Ein weiterer Weg zu Grtinfarbstoffen 
beruht auf der Kombinafion yon blauen Pc-Sulfochloriden mit amino- 
gruppenhaltigen gelben Azofarbstoffen. 

Auch die Chlormethylgruppe, die man durch Umsetzung yon Cu-Pc mit 
DichlordimethylAther/A1C1 a oder mit Paraformaldehyd/NaC1]Chlorsul- 
fons~ure einfiihrt, bietet zahlreiche AbwandlungsmSglichkeiten: Durch 
weitere Umsetzung mit Aminen gelangt man zu basischen Farbstoffen 
fiir die verschiedensten Einsatzgebiete. (Derartige Aminomethylen-Pc 
sind auch aus Pc und Methylolamiden zug~nglich.) 

Besonderes Interesse fanden die Umsetzungsprodukte yon chlormethy- 
liertem Cu-Pc mit Thioharnstoffen. Man erh~ilt wasserlSsliche Farbstoffe 
mit Isothiuroniumgruppen, die auf der Baumwolle mit Alkalien wieder 
gespalten werden k6nnen. Auf diese Weise entstehen echte Pigmentf~ir- 
bungen auf der Faser is. 

Zur Erzeugung yon 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 erw~hnten Oktaederkomplexe der 
Polyisoindolenine gehen auf der Faser bei der Einwirkung yon Reduk- 
tionsmitteln in Pigmente fiber (68, 293, 166). 
Mit einer spezieU fiir diese Zwecke entwickelten Komponente (188) ge- 
langt man - dutch Mischkondensation mit Aminoiminoisoindolenin - 
auch zu violetten und marineblauen Nuancen (562). 

NH OH 

s ~H2 Ha 

(188) (189) 

Mit Phthalocyaninsulfonamid-Derivaten der Folmel (189) besitzt man 
schlieBlich Komponenten, die s i c h -  nach dem Prinzip tier Naphthol- 
Fiirberei - mit geeigneten Diazoniumverbindungen auf der Faser zu 
Grfinpigmenten ankuppeln lassen (293). 

,s Zur Patentliteratur vgl. Moser-Thomas (430), Kap. 5, S. 192--291 sowie 
(SSa). 
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