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77. Jahrg. Nr. 6-7. - Abteilung A (Vereinsnschrichten), S. 59-74, - 31. August. 

P. Pf e i  f f e r :  
Wesentliche Ergebnisse meiner komplexchemischen Untersuchungen. 

[Vortrag, gehalten in der besonderen Sitzung d. Deutschen Chemiachen Gesellschaft 
in Wien am 6. Mai 1944; eingegangen am 6. Mai 1944.1 

Der Prasident unserer Gesellschaft richtete vor wenigen Monaten an  
mich die Bitte, auf der Wiener Tagung uber die wesentlichen Ergebnisse 
meiner komplexchemischen Arbeiten vorzutragen. Ich habe gerne zu- 
gesagt, bin mir aber bewuibt, da5  ich in der mir zur Verfugung stehenden 
Zeit viele Fragen, die mich jahrelang beschlftigt haben, gar nicht oder 
nur kurz beruhren kann '). 

Ich beginne mit der Verlesung eines fur uns bedeutungsvollen Ab. 
schnitts der Rektoratsrede K e k u l 6 s  vom Jahre 1877, die wohl vielen 
von Ihnen unbekannt sein durfte: 

,,Es mu13 angenommen werden, daib die zu einem Molekul vereinig- 
ten, also in bezug auf ihre Art geat t igten Atome nicht uur aufeinander, 
sondern auch auf Atome benachbarter Molekule Anziehung ausuben, und 
daib so eine Nolekularattraktion zustande kommt, die durch die Anzie- 
hung der Einzelatome veranlal3t und damit durch ihre Qualitlt bedingt 
ist. So erklart sich der Vorgang bei chemischen Zersetzungen und die 
Existenz jener endlosen Anzahl komplizierterer Dinge, die man als Mole- 
kularattraktionen oder als Molekule hoherer Ordnung auffa8t." 

So hat bereits K e k u l 6  klar erkannt, daib es zahlreiche Verbin- 
dungen gibt, die sich nicht mit Hilfe seiner Valenzlehre erkllren lassen, 
deren Existenz auf die Wirkung atomarer Krafte zwischen Molekiilen, 
die in sich valenzmaibig gesattigt sind, zuriickgefuhrt werden mu5. Man 
nennt sie heute meist Molekulverbindungen oder, wenn sie einiger- 
mal3en stabil sind, Komplexverbindungen. 

K e k u l 6  hat aber seine Ideen nicht zu einer brauchbaren Theorie 
der Verbindungen hoherer Ordnung ausgebaut. Dazu war wohl die da- 
malige Zeit nicht reif. Erst 16 Jahre spater, 1893, gelang es A l f r e d  
W e r n e r ,  durch seine Koordinatiouslehre das Problem der Konstitution 
rind Konfiguration wichtiger Gruppen dieser Verbindungen zu losen. 

Noch eine weitere Stelle aus der K e k u 16 schen Rektoratsrede sei 
hier zitiert; sie zeigt uns so recht, wie weitschauend die Gedankenglnge 
K e k u 1 6 s waren. 

1) Z. B. sollen die Arbeiten tiber Metallsalzhydrate (Metallhydrat-Ionen) und 
das Weaen der Hydrolyse hier nicht berticksichtigt werden. 
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,,Da die Anziehung der Atome abhgngig ist von ihrer Qualit%, so 
ist es klar, da8 die durch solche Atomanziehung veranlal3te Molekular- 
attraktion in ge&ttigten Verbindungen ein Orientieren sich aneinander- 
fiigender Molekiile erzeugen und so zu Korpern von regelmal3iger Mole- 
kularstruktur, also zu Krystallen fuhren mu8." 

K e k u l i :  hat also schon 1877 darauf hingewiesen, dal3 die Krystall- 
strukturen irgendwie im Zusammenhang mit den Verbindungen h6herer 
Ordnung stehen. Ich selbst2) konnte dann 1915/16, ohne die Kekulbsche 
Rektoratsrede zu kennen, zeigen, da13 die Krystallstrukturen weitgehend 
den Koordinationsgesetzen folgen und da13 sich die Wernerschen Koor- 
dinationszahlen in den Krystallstrukturen wiederfinden. Doch wollen 
wir auf diese theoretischen Uberlegungen nicht weiter eingehen, sondern 
sofort mit der Besprechung der komplexcheniischen Arbeiten beginnen, 
von denen wir zuniichst diejenigen auswahlen, die sich mit den off e n e n  
Komplexverbindungen befassen: dann gehen wir anf die cyclischen Ver- 
bindungen naher ein. 

Off e n e  K o  m p l e x v  e r  b i  n d u n  gen .  

Bei den Konstitutionsbestimmungen organischer Verbindungen 
spielt das Aufsuchen und die Charakterisierung von Isomerieerschei- 
nungen eine besonders groBe, vielfach sogar maagebende Rolle. Ahnlich 
ist es auch bei den Komplexverbindungen. So beruhen die groBen Erfolge 
bei der Entratselung der Ammoniak- und Aminverbindungen der Salze 
des Kobalts, Chroms'), Platins usw. vor allem auf der Existenz zahl- 
reicher, gut charakterisierter Isomerieerscheinungen, so daB bei ihnen 
Konstitutions- und Konfigurationsbestimmungen mit derselben Sicherheit 
wie in der organischen Chemie durchgefuhrt werden konnten. 

Bei anderen Klassen von Koniplexverbindungen wollte es aber lange 
Zeit nicht gelingen, Isomeriefiille aufzufinden, offenbar weil die Stabilitat 
der meisten Verbindungen hoherer Ordnung relativ gering ist. SchlieB- 
lich gelang es aber E. H e r  t e 1') eine von mir auf Grund der Theorie der 
Lokalisation der Nebenvalenzen vorausgesagte Isomerieerscheinung bei 
den Verbindungen aus Nitrophenolen und aromatischen Aminen nachzu- 
weisen. 

Ich selbst konnte dann zeigen, da13 auch bei den Salzen von Amino- 
ketonen sehr charakteristische Isomeriefalle existieren, die ebenfalls auf 
Grund der Lokalisationstheorie leicht verstandlich sind. 

Bekanntlich haben die Ketone ganz allgemein die Eigenschaft am 
Carbonyl-Sauerstoff Sauren und Metallsalze zii addieren, wobei Verbin- 
dungen entstehen, die stets tieferfarbig als die Ketone selbst sinti (Halo- 
chromieerscheinung). Ich habe diese Farbvertiefung seinerzeit auf die 
Herausbildung ungesattigter Carbonplkohlenstoffatome zuruckgefuhrt, 

2) Ztschr. anorgan. dlgem. Chem. 92,376 [1915]; 97, 161 [1916]; 105, 26 [1918]; 
I). 48, 1791 119151. 

'3j P. P f e i f f  e r , B. 37, 4255 [ 19041 ; Ztschr. a.norgan. allgem. Chem. 56, 261, 279 

4) E. H e r t e l ,  B. 57, 1559 [1924]; E. H e r t e l  u. J. M i s c h n a t ,  A. 451, 179 
(19071; 58, 228, 272, 297, 317 [1908] usw. 

[ 19861. 
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die sich als chromophore Einzelatome den Athylenliicken, Azogruppen 
usw. an die Seite stellen6). Besonders stark ist der bathochrome Effekt 
d a m ,  wenn aromatische Ketone vorliegen, in denen zwischen die Carbo- 
nylgruppe und die Benzolkerne Athylenliicken eingeschaltet sind, in 
denen ferner die Benzolreste in p-Stellung Methoxyle enthalten, so daS 
wir Verbindungen folgender Art vor uns haben: 

H,CO - c ) - C H  = CH\ H,co-<_)-cH = CH\ 
co usw. CYCO H , C O - ( 7 - C H  - = C H I  

Die Anlagerung von Sauren an diese Ketone findet nachweislich nur 
a.m Carbonylsauerstoff und nicht etwa an den Athylenliicken und den 
Methoxylen statt, also im Sinne der Formeln: 

A , C O - O - C H  = CH\ H , C O - C I > - C H  = CH\ 
CO . HCI04, 

- CyCo-HC'04 H,CO-<-)-CH - = CH/ 

wobei wir die Additionsprodukte der Einfachheit halber additiv und 
aicht als Carbenium- bzw. Oxoniumsalze schreiben (es werden hier in 
Wirklichkeit mesomere Zustande vorliegen). 

Ganz analog den Sauren verhLlt sich such Zinntetrachlorid. Da- 
gegen hat sich herausgestellt, daE sich Aluminiumbromid sowohl an den 
Carbonylsauerstoff wie an den Methoxylsauerstoff anzulagern vermag, 
wobei die Addition am Carbonyl bevorzugt ist'). Man hatte nun erwar- 
ten sollen, hier auf Isomerieerscheinungen zu stofien, doch haben sich 
solche bisher nicht verwirklichen lassen. Vollen Erfolg aber hatten wir 
bei den Saureverbindungen der Aminoketone '). 

Bei diesen Ketonen kann sowohi die Aminogruppe wie auch das 
Carbonyl Additionszentruni sein, so dnB wi r  z. B. beim p-Dimethyl- 
aminobenzal-acetophenon die folgenden beiden Perchlorate erwarten 
k6nnen: 

(H,ChN -<-) -CH = CH - C- (_> (H,C~N-(-JCH = CH - c a ,  . -  II II 
HC104 0 0 

I .  IT. HC104 

die sich, wie man ohne weiteres sieht, dadurch charakteristisch voneinap- 
der unterscheiden miissen, daB die Verbindung I hellfarbig, die Verbin- 
dung I1 aber tieffarbig sein muB. Die beiden isomeren Salze konnten in 
der Tat gefal3t werden; I ist farblos, 11 aber rosaviolett. Ebenso charak- 
teristische Farbunterschiede finden wir bei den isomeren Perchloraten: 

5 P. P f e i f f e r ,  A. 376, 292 [1910]; 383, 92 [1911]; 412, 253 [1917]. 

6) Die Verbindungen des Typus R - 0  . AIBr, spalten beim Erwlrmen leicht CH,Br 
ah unter Obergang in die Substitutionsprodukte R.O.AlBr,; sie sind also Zwischen- 
produkte beim Entmethylieren der Methoxykorper (P. P f e i f f e r u. E. H aa c k, 
A. 460, 156 [1928]).' 

,CHs 

7) P. P f e i f f e r  u. H. K l e u ,  B. 66, 1058, 1704 [1933]. 
A 6./7.* 
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( H , C X N ~ C H  = CH - C ~ C H ,  II 

1944. A 

HCIO, 0 
farblos 

:H,cLN-<I)--cH = CH - C<)-OCH, 
II 
0 

HC10, 
blau 

Diesen beiden Beispielen isomerer Perchlorate schliel3en sich zahl- 
reiche weitere an; auch konnten isomere Salze der Borfluorwasserstoff- 
und Kieselfluorwasserstoff saure dargestellt werden *). 

Im AnschluB an diese Arbeiten uber Halochromieerscheinungen 
haben R. W i z i n g e r ’) und ich auch die tieffarbigen salzartigen Addi- 
tionsprodukte der Halogene an die Athylenkorper des Typus 

naher untersucht. Die Konstitution dieser Verbindungen konnte voll- 
standig aufgeklart werden. Fiir R. W i  z i n g e  r war diese Untersuchung 
der Ausgangspunkt seiner bekannten Farbentheorie. 

Wahrend es so in einzelnen Fallen moglich war, durch das Auffinden 
von Isomerieerscheinungen vollen Aufschlu13 iiber die Konstitution der 
betreffenden Molekulverbindungen zu erhalten, mu13 man im allgemei- 
nen bei solchen Verbindungen eine ganz andersartige Methode, die 
V a r i a t  i o n s m  e t h o d e , anwenden, urn das Ziel zu erreichen; leider ist 
dieser Weg nicht so sicher wie der bisher erwghnte. Bei dem Variations- 
verfahren andert bzw. entfernt man systematisch die funktionellen Grup- 
pen der Komponenten einer Molekiilverbindung, urn so diejenigen Atom- 
gruppen kennen zu lernen, durch die die Einzelmolekiile aiteinander 
verknupft sind. 

Als erstes Beispiel fur die Anwendung dieses Verfahrens sei die 
Konstitutionserforschung der C h i n  h y d r o n e erwahnt lo). Bis zum heu- 
tigen Tag wird fast allgemein angenommen, daf3 im gewohnlichen Chin- 
hydron C,H,O,, C,H,(OH), die Wasserstoff atonie der Hydroxylgruppen 
des Hydrochinons per Nebenvalenz an die Carbonylsauerstoff atome des 
Chinons gebunden sind. Nun lie13 sich aber zeigen, daB auch Phenolather, 
also Verbindungen, denen der Hydroxylwasserstoff fehlt, mit Chinonen 
gut  krystallisierte, tieffarbige Chinhydrone geben, ja, da13 dariiber hinaus 
auch aromatische Kohlenwasserstoffe die Phenole vertreten kbnnen, wie 
folgende Beispiele zeigen: 

CH . C,,HH. OCeHs 

C H .  C,,H,. OCpH, mit  blsuem G I s n z  
scli war2 c,c1,02, 2 I I  

C,CI,O,, 2 C,H&CH3), c ,cI ,o , .  C,(CH,)O 
leuchtend rot violettbraun 

CsH3C10, t CB(CHS\R 
orangefarben 

8 )  P. P f e i f f e r ,  K. S c h w e n z e r  u. K. K u m e t a t ,  Journ. prakt. Chem. [2] 

8) P. P f e i f f e r  u. R . W i z i n g e r  A. 461, 132 [1928]. 
10) P. P f e i f f e r ,  A. 404, 1 [1914]; A. 422, 253 [1916]; A. 440, 241 [1925]. 

243, 143 [1935]. 
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Mit der Hydroxylgruppe der Phenole hat  also die Chinhydron- 

bildung prinzipiell nichts zu tun. Der aromatische Charakter der ben- 
zoiden Komponente mu13 aber erhalten bleiben, wenn farbige Verbin- 
dungen rnit Chinonen entstehen sollen; denn Hexahydrodurol verhalt sich 
gegen Chinon ganz indifferent. Fur die Chinhydronbildung sind also die 
ungesattigten Ringkohlenstoff atome der benzoiden Komponente ma& 
gebend. 

Wie weitgehend kann man nun die chinoide Koriiponente variieren, 
ohne die Chinhydronbildung zu storen? Die nahere Untersuchung hat 
gezeigt, dalj e i n e  Athylenlucke entbehrlich ist, da13 ganz nllgemein Ver- 
bindnngen des Typus: 

R.CO.CH:CH.CO.R 

Chinhydrone geben, wobei insbesondere auch die beiden Radikale R ein 
Bruckensauerstoff sein konnen. So lief3en sicli schone, krpstallisierte 
Chinhydrone rnit Tetrachlorphthalsaureanhydrid 

C1 
/ c \  

I II 0 

\ c /  

C1C - c-CO, 
CIC C-CW 

c1 
darstellen. Schon das so einlach gebaute Citrakonsaureanhydrid ist ein 
typischer Chinhydronbildner, wahrend das isomers Itakonsaiureanhydrid 
indifferent gegen I’henole und Amine ist: 

CH:, . C--- C0, CH, : C-CO, 
I1 0 I 0 

HC-CO’ CH:, -CO/  
C i t r a k o n s a 11 r c- 

an h y d r i d 
I ta  k on  saure -  

a n h y d r i d  

Von 0 t t ” )  sind seinerzeit die beiden isomeren Chloride: 
H H .. 

c‘ 
HC” \C-CO 

C 
II, ‘0 

Hc‘” ‘c-CO . c1 
ll und I 

HC, c: /C- CO. CI HC,, ,C-CCI,” 

H 
Ychmp. 1O-1lo. 

H 
Schmp. 88- 89O. 

dargestellt worden. Da ihre Snbstitutioiisprodukte stets identisch sind, 
so konnte ihre Konstitution nur auf indirektem Wege ermittelt werden; 
nun lost sich die niedrig schmelzende Verbindung in Acenaphthen (ver- 
dunnt mit Xylol) grunstichig gelb, die 1iBlier schmelzende aber farblos. 
Die 0 t tschen Konstitutionsformeln stehen also ganz im Einklang mit 
deaErgebnissen unserer Chinhydronforschunglz). Uberhatupt durfte sich 
rnit Hilfe von Molekiilverbindungen manche diffizile Konstitutionsfrage 
losen lassen, d a  die Addenden das innere Gefuge der Verbindungen nur 
wenig beeinflussen. 

11) E. 0 t t , A. 393, 245 [ 19121. 
12) P. P f e i f f e r ,  B. 55, 413 [1922]. 
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Das Gesamtcrgebnis unserer IJntersuchung uber Chinhydrone kon- 
nen wir dahin zusammenfassen, daB in diesen Verbindungen die Ring- 
kohlenstoffatome der benzoiden Komponente nebenvalenzartig an  die 
Gruppierung C0.C : C.CO der chinoiden Komponente gebunden sind. Will 
man trotz alledem in den p h e n  o 1 i s c h e n Chinhydronen den Hydroxyl- 
gruppen eine mafigebende Rolle bei der gegenseitigen Bindung der Kompo- 
nente zuschreiben, so mu13 man dicsen Verbindungen eine Sonderstellung 
zuweisen, die aber eingehend begriindet werden muB. 

Nach der Variationsmethode haben wir auch eine Reihe von Arzaei- 
mittelkombinationen untersucht, so das K o m p r a l'", eine Vereinigung 
von Pyramidon und Voluntal (Carbamins%uretrichlorathylester) und das 
V e r a  m o "I4), welches neben uberschussigem Pyramidon eine Vercini- 
gung von Pyramidon mit Verona1 enthalt. Diese kurzen Hinweise mogeri 
genugen. 

Naher eingehen wollen wir abcr nocli auf die von uns untersuchten 
Molekiilverbindungen der Am i n  o s a u r e n. Wir fanden, daB die ein- 
fachen Aminosauren, wie Glykokoll und Sarkosin, eine ausgesprochene 
Neigung haben, gut krystallisierte Additionsprodukte niit Neutralsalzen 
der Alkali- und Erdalkalimetalle zu g6ben15). Sie lassen sich auf die fol- 
genden allgemeinen Formeln beziehen: 

MeX, 1 A MeX, 2 A MeX, 3 A MeX, 4 A 
MeX,, 1 A MeX,, 2 A McX,, 3 A MeX,, 4 A 

Da sich die Polypeptide G l y c y g l y c i n  und D i g l y c y l g l y c i n  in 
dieser Beziehung ganz den einfachen Aminosauren anschlieBen, so ist es 
nun verstandlich, daB es so auBerordentlich schwer halt, die Eiweifi- 
korper vollig salzfrei zu erhalten. 

Ober die Konstitution dieser Neutralsalzverbindungen konnen wir 
soviel mit Sicherheit aussagen, daB in ihnen die Aminosauren durch eines 
ihrer Sauerstoffatome und nicht durch den Stickstoff an das Metallatom 
gebunden ist, d a  die Betaine, in denen der Stickstoff koordinativ gesat- 
tigt ist, ganz entsprechende Neutralsalzverbindungen geben. 

Bei unseren anschliehenden Versuchen iiber die Loslichkeit der 
Aminos2uren in s:tlzhaltigem Wasser stellte sich die interessante Tat- 
sache heraus: daB wir zwar stets dann, wenn sich Salzverbindungen der 
Aminosauren isolieren lassen, Loslichkeitserhiihungcn finden, daB aber 
sehr haufig auch Loslichkeitserniedrigungen auftreten, die in gewissen 
Fsllen so stark sein konnen, dal3 wir direkt von Aussalzungen reden 
mussen. Das ist z. B. beim L e u c i n  und P h e n y l a l a n i n  der Fall. Die 
Aussalzbarkeit solch einfachcr Verbindungen zeigt uns, daB man bei der 
Verwendung der Fiillbarkeit bzw. Nichtfallbarkeit von EiweiBabbaupro- 
dukten durch Neutralsalze zur Abschgtzung ihrer relativen Molekular- 
goBe sehr vorsichtig sein mufi. 

13) P. P f e i f f e r u. 0. A n  g e  r n  , Pharniaz. Ztg 2926, Nr. 19. 
14) P. P f e i f f e r ,  Ztschr. physiol. Chem. 246, 98 [1925]; P. P f e i f f e r  U. 

0. A n g e r n ,  Ztschr. physiol. Chem. 154, 276 [1926]. 
15) P. P f e i f f e r  u. J. v. M o d e I s k i ,  Ztschr. physiol. Chem. 82, 329 [1912]; 

85, 2 [1913]; P. P f e i f f e r  u. F r .  W i t t k a ,  B. 48, 1041, 1289 [1915]; P. P f e i f f e r  
u. J. W i i r g l e r ,  Ztschr. physiol. Chem. 97, 128 [1916]; P. P f e i f f e r  11. 0. A n g e r n ,  
Ztschr. physiol. Chem. 233, 180 [1924]; 235, 16 [1924] usw. 
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Weitere Versuche haben dann gezeigt, da13 man den Aussalzeffekt 
dazu benutzen kann, um Aminosauren in einer einzigen Operation weit- 
gehend boneinander zu trennen. Das gilt z. B. fiir die Trennung von Leu- 
cin und Glykokoll und von Leucin und Histidin. 

Auch die Untersuchung der Aminosaureanhydride, der Dioxopipera- 
zine, fuhrte zu bemerkenswerten Ergebnissen. Hier interessierte uns nicht 
SO sehr die Tatsache, daB auch sie Neutralsalzverbindungen geben, als der 
Umstand, daB sie eine ausgesprochene Neigung zur Anlagerung von Phe- 
nolen haben, wie zuerst von G. P o w a r n i n  u. P. T i c h o m i r o w l E ) ,  dann 
auch von uns gezeigt worden ist ‘7. In  diesen Phenolverbindungen wer- 
den die Komponenten durch den Hydroxylwasserstoff aneinander- 
gekettet, wie sich eindeutig daraus ergibt, daB die Phenolather indifferent 
gegen Dioxopiperazine sind. K. F r e  u d  e n b e r glS) hat, angeregt durch 
die Arbeit der russischen Chemiker, die Ansicht ausgesprochen, daB der 
F’rimarakt beim Gerben der Haut mit phenolischen Gerbstoffen in einer 
Arilagerung phenolischer Gruppen an die Saureamidreste der ITaut 
bes teh t. 

Wir selbst stellten fest, daB sich auBer den einfachen Phenolen auch 
die Oxyazokorper, nicht aber deren Methylather und auch nicht die 
sauerstoff freien Azokorper niit Dioxopiperazinen vereinigen lassen, wo- 
bei Verbindungen der folgenden Art entstehen l’): 

0. HO - c)- - RT = R’ -(z> 
/ I  

,C- CH,. 
- \  

H3C -N’ . ;N--CH3 
‘CH, -C 

;. RO-/-\-N = h l - a  
L/ 

Da nun die Saureainidgruppierungen eine mafigebende Roue beim Auf- 
bau der EiweiBkorper, also auch der Wolle und Seide spielen, so glaube 
ich, daB die von uns aufgefundenen Verbindungen von Aminosaure- 
anhydriden mit Azofarbstoffen von Redeutung fur die Theorie des An- 
farbens der Textilfasern sind. 

DaB solche Untersuchungen, die einen rein theoretischen Zweck ver- 
folgen, gelegentlich auch eine praktische Bedeutung erlangen konnen, 
zeigt uns eine Arbeit von K. W a l l e n f  e Iszo), eines Nitarbeiters unseres 
Prasidenten, der den Farbstoff der Seeigelstacheln, das S p  i n  o n  , das zur 
Gruppe der Oxychinone gehort, uber seine Vereinigung mit Sarkosin- 
anhydrid in analytisch reinem Zustand erhalten konnte. Auch das  wich- 
tige E c h i  n o c h r o m der Seeigeleier rerbindet sich leicht mit Sarkosin- 
anhydrid. 

16) C 2923, 111, 857. 
17) P. P f e i f f e r  u. L i u  W a n g ,  Ztschr. angew. Chem. 40, 983 [1927]. 
16) Collegium 2922, 353. 
**) P. P f e i f  f e r  u. 0. A n g e r n ,  Ztachr. angew. Chem. 39, 253 [1926]; 

F. P f e i f f e f  u. L i u  W a n g ,  Ztschr. angew. Chem. 40, 983 [1927]; P. P f e i f f e r  u. 
N i t a r b e i t e r ,  Journ. prakt. Chem. “4 226,W [1930]. Auch die O x y k e t o n e  und 
0 x y c h in  o n e  geben charakhristische Verbindungen mit Dioxopiperazinen. 

20)  B. 74, 1598 [1941]. 
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C y clis c h e K o m pl e xve r bi  n dung e n. 

Die cyclischen Komplexverbindungen pflegen sich durch k o n d e r s  
groSe Stabilitlt auszuzeichnen und spielen daher eine grof3e Rolle in 
Theorie und Praxis. Ihre Nebenvalenzringe lassen sich fast stets auf drei 
Grundtypen zuruckfiihren, die an folgenden Beispielen erlautert seien: 

N e ben v a l e n z r i n  g N e  ben Val e n z  r in  g 
e r s t e r  Art. z w e i t e r  Art.  d r i t t e r  Art.  

Natiirlich konnen auch die verschiedensten Kombinationen dieser drei 
Ringarten in Komplexverbindungen vorkommen "). 

Eine Durcharbeitung des vorliegenden experimentellen Materials 
und eigene Versuche") haben das einfache Resultat ergeben, daI3 die 
Nebenvalenzringe erster und zweiter Art fast stets 5- und 6-Ringe sind, 
wlhrend bei denen dritter Art vor allem 4-Ringe eine groI3e Rolle spielen. 

Auf die Verbindungen mit Nebenvalenzringen zweiter Art wollen wir 
hier nicht nlher eingehen; zu ihnen gehoren vor allem die Athylendia- 
minverbindungen der Schwermetallsalze des Kobalts, Chroms, Pla- 
tins usw., die derart stabil zu sein pflegen, daI3 sich bei ihnen mit abso- 
luter Sicherheit Konfigurationsbestimmungen durchfuhren lassen. 

Auch die Verbindungen mit Nebenvalenzringen dritter Art sollen 
hier nur gestreift werden. Erwahnt seien die seinerzeit von mir unter- 
suchten, schon krystallisierten blauen Diolsalze '": 

N e b e n v e l e n z  Tin g 

H 
-en / O  en- 

Len o /  en: 
H 

Cr Cr ! X I ;  

die entsprechenden Aquosalze: 
H 

/(H.OLC I. / o /  ' W0H2).] - x, 

undverwandte Verbindungen; sie sind nach S t i  a s n  y wesentliche Bestand- 
teile der Chrombruhen, die zum Gerben der Haut dienen. 

Auch in den bimolekularen Metallhalogeniden haben wir wohl 
Nebenvaleczringe dritter Art vor uns, z. B. im Aluminiumchlorid A12C18: 

- 
H 

\A] / / c1 

C d  CI/*I\CI 

21) P.  P f e i f f e r  u. h l i t a r b e i t e r ,  A 503, EM [1933]. 
22) P. P f e i f f e r  u. E. L u b b e ,  Journ. prakt. Chem. [2], 136, 323 [1933]. 
25) P. P f e i  f f e r u. R. S t e r n  , Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 58, 280 119081; 

P. P f e i f f e r ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem, 56, 275 [1907]. 
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Theoretisch und technisch am wichtigsten sind aber die Verbin- 
dungen mit Nebenvalenzringen erster Art, die man gewiihnlich i n n e r  e 
K o m p l e x s a l z e  nennt. Der Begriff der inneren Komplexsalze ist be- 
kaniitlich im Jahre 1904 von H e  i n r i c  h L e y  24) aufgestellt worden. Er 
zeigte, da13 sich die anomalen Eigenschaften des Glykokollkupfers nur 
da.nn erklaren lassen, wenn wir ihm die Komplexformel 

oc-0 , ,o-co 
N-CH, 

I c u  
HZC--N 

H, H, 

zuerteilen. Von dieser klassischen innerkomplexen Verbindung aus- 
gehend, wollen wir nun mehrere theoretisch wie auch technisch inter- 
essante Probleme behandeln. 

Bekanntlich sind die naturlichen a-Amino@uren - abgesehen na- 
turlich vom Glykokoll - optisch aktiv; sic geben daher auch optisch- 
aktive innerkomplexe Kupfersalze, die der allgemeinen Formel 

gehorchen. Diese Kupfersalze zeigen nun die Erscheinung der anomalen 
Rotationsdispersion (des C o t  t o neffekts), indcm die Drehungswerte mit 
steigender Wellenllnge des Lichts nicht stetig zunehmen oder abfallen, 
sondern ausgesprochene Maxima und Minima zeigen, zwischen denen die 
Null-Linie durchschritten wird, also die Drehung verschwindet. Dabei ist 
nun wichtig, da13 die C o t t o n  effekte der Kupfersalze der naturlichen 
a-Aminosauren, ganz unabhiingig davon, ob diese Aminosluren selbst 
nach rechts oder links drehen, stets einen und denselben Charakter 
haben, d. h. im Typus vollig ubereinstinimen. Das gilt z. B. fur (+)Ma- 
ninkupfer, (-) Leucinkupfer, (+) Valinkupfer, (-) Asparaginsaure- 
monoathylesterkupfer usw. Stets steigen die Drehwerte, die zunachst 
positiv sind, beim Ubergang von kurzwelligem zu langwelligem Licht 
stark an, erreichen ein Maximum, fallen dann wieder ab, uberschreiten 
die Null-Linie und gehen zu negativen Werten uber. Die Maxima liegen 
bei den untersuchten a-Aminosauren bei nur wenig voneinander abwei- 
chenden Wellenlangen, zwischen 518 und 535 mp, und auch die Durch- 
gangspunkte auf der Null-Linie liegen nahe beieinander. Naturlich gibt 
das Kupfersalz des (-)Valins, des Antipoden des naturlichen (+)Valins, 
eine C o t t o n kurve, die antibat zu der des (+)Valinkupfers verlauft. 

Wie man auch im einzelnen den C o t t o n  effekt der Kupfersalze der 
naturlichen a-Aminosiiuren erklaren mag, die vollige Ubereinstimmung 
ihrer C o t t o n  kurven zeigt deutlich, dafi die natiirlichen a-Aminosauren 
ein uncl dieselbe Konfiguration besitzen mussen, deren Wirkung auf das 
polarisierte Licht stets in gleicher, maogebender Weise durch das chromo- 
phore Kupferatom beeinflufit wird. Wir kommen so zu dem gleichen 
SchluD, den man auf Grund rein chemischer Untersuchungen langst ge- 
zogen hat. Bekanntlich bezeichnet man den Konfigurationstypus der 

~~ ~~~ 

24) Zrschr. Elektrochem. 10, 954 [1904]. 
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natiirlichen a-Aminoshren als den I-Typus. Wesentlich ist vor allem, 
daS wir jetzt ein einfaches Mittel besitzen, um bei neu aufgefundenen 
Eiweihbausteinen ohne muhsame chemische Untersuchungen sofort die 
Entscheidung treffen zu konnen, ob sie der I -  oder d-Reihe angehoren. Es 
geniigt, die C o t t o n kurven ihrer Kupfersalze aufzunehmene5). 

Auf Grund dieser Versuche hat sich auch eindeutig die vie1 umstrit- 
tene Frage nach der Konfiguration des Aminosaurerestes der Glucos- 
aminsaure ermitteln lassen"). Die C o t t o n kurve des Kupfersalzes dieser 
Verbindung zeigt ganz einwandfrei, da5  die Saure zur d- und nicht zur 
I-Reihe der a-Aminosauren gehort; die Kurve ist so nah verwandt der des 
d-Valinkupfers, also des Kupfersalzes des Antipoden des natiirlichen 
Valins, da5 wir selbst uberrascht waren. 

Die Glucosaminsaure und somit auch das Glucosamin konnen also 
nicht als physiologische Bindeglieder zwischen den Kohlenhydraten und 
den natiirlichen a-Aminosauren betrachtet werden. 

Nun einiges iiber die p r a k t i  s c h e Bedeutung der inneren Komplex- 
salze der a-Aminosauren. 

Von der I. G. F a r b  e n i n d u s t r i e werden seit einiger Zeit zwei Pro- 
dukte in den Handel gebracht, die als Trilon A und Trilon B bezeichnet 
werden 27). Trilon A ist das Natriumsalz der Nitrilotriessigsaure, Tri- 
lon B das Natriumsalz der Athylen-bis-iminodiessigsaure: 

~~ - 

,CH,. C02Na 
/CHI.  C0,Na N-CH, , C0,Na 

\CH,.  C02Na Na0,C. CH, 'CH,. C0,Na 
NaozC ' CHz\ ,N-CH,-CH:! N 

Trilon A.  Trilon U. 

Diese Verbindungen sind ausgezeichnete Wasserenthartungsmittel; 
a,uch konnen sie, das gilt namentlich fur das Trilon B, dazu dienen, Garne 
und Gemebe zu entkupfern. Diese Entkupferung spielt eine gro5e Rolle 
beim Gummieren von Stoffen. Kautschuk wird namlich in dunnen Folien 
in Gegenwart von Licht und Feuchtigkeit unter dem katalytischen Ein- 
flul3 des Kupfers durch den Luftsauerstoff zerstort. Man mu5 den KupFer- 
gehalt unter 0,002 O/o herabdrucken, um diese Oxydation zu vermeiden. 

Die Annahme lag nahe, da13 die Enthartung des Wassers und das 
Entkupfern der Gewebe auf der Entstehung innerer Komplexsalze beruht. 
Diese Ansicht ist schon vor unserer Untersuchung mehrfach ausgespro- 
chen worden. 

In der Tat lassen sich solche innere Komplexsalze leicht darstellen**); 
wir beschranken uns auf die Besprechung der Verbindungen aus Trilon B. 

Kocht man die w a h .  Losung des Trilon B mit Kupferhydroxyd, SO 
wird die Halfte des Natriums durch Kupfer ersetzt, und man erhalt glatt 
ein blaustichig griines Komplexsalz, den1 wir die Konstitutionsformel 

25) P. P f e i f f e r 11.  W. Chr i s t  e 1 e i t ,  Ztschr. physiol. Chemie 245, 197 [ 19371. 
26) P. P f e i f f e r u. W. Chr i s t  e l  e i t ,  Ztsclir. physiol. Chemie 247, 262 [ 19371; 

1'. Karrer ,  Helv. chim. Acta 20, 407 [1937]. 
27) Aufgefunden im Werk Mainkur. 
28) P. P f e i f f e r  u. W. Of fermann,  B. 75, 1 [1942]: P. P f e i f f e r  u. H. Si-  

m o n s ,  B. 76, 847 [1943]. 
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-0c--0 / 0 4 0  - 
I ‘cu.., I 

HSC -N ’. ..N - CH, 
/ I  I \  

CH, CH,--CH, CH 
I I _coo- coo-- 
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N%+, 4 H.0 

-0c-0 1 \c,,/o-co - 

H,C - IS N--CHi Na,‘. 10 H1O. 
/ \  / \  

- C H I  H H C H L  - 

I I  I N  I I  1 1  
CH3 H H CH, CHI CH,-CH, CH.3 

I. 11. 

CJberraschend war es fur uns, da13 nicht nur das Kupfer, sondern 
auch das C a1 c i u  m spielend leicht einen Trilonkomplex gibt. Durch 
Kochen der wafir. Losung des Trilons B mit Calciumcarbonat erhalt man 
schone, farblose Krystalle einer Komplexverbindung, der die Konstitu- 
t ionsf orinel , ,O-co - 

Ca I 1  

coo- coo- 
zulrommt, wobei nur noch die Frage zu entscheiden bleibt, ob sich auch 
die Reste CH,-COO- an der Komplexbildung beteiligen. 



70. - 1944. A1 

In dieser Verbindung ist daa Calcium so fest gebunden, d& es nicht 
einmal durch Ammoniumoxalat ausgefallt wird. DaS Trilon B als 
Wasserenthartungsmittel dienen kann, ist also nunmehr ohne weiteres 
verstlndlich. 

Da auBer dem Calcium auch die iibrigen Erdalkalimetalle mit Tri- 
Ion B stabile innere Komplexsalze geben, so eriiffnet sich hier ein neues 
Gebiet der Komplexchemie, zumal vor einiger Zeit auch die ,,offenen" 
Komplexsalze (Me = Erdalkalimetall) 

dargestellt werden konnten, die sich aus waBrig-alkoholischer Losung 
umkrystallisieren lassen; in ihnen hat das Erdalkalimetall die Koordina- 
tionszahl 8 *O). 

Die a n  a 1 y ti s c h e Bedeutung der inneren Komplexsalze ist so all- 
bekannt, da13 hier nur auf 2 Verbindungen hingewiesen sei, die wir in 
Bonn naher untersucht haben. 

Wie wir fanden, kommt dem roten Dimethylglyoximnickel, das zur 
quantitativen Bestimmung des Nickels dient, die Bonstitutionsformel 

OH OH 
I I 

HBC-C=N N=C-CH,, 
1 Ni I 

II It 
0 0 

H,C-C=N/ \N=C-CH, 

zu, nach der die Verbindung zwei Nebenvalenz-5-Ringe hat, die durch 
das Nickelatom miteinander verkoppelt sind so). 

Dem schiin violetten Komplexsalz, das bei der Reaktion des Biurets 
niit Kupfersulfat und Alkali entsteht, geben wir die Formel") 

[HN< - 
\Cu/NH-C=o >NH - JK,+ 

O=C-NK 

- 0 - C = N H  N H = C - 0  

Die ,,Biuretreaktion" der EiweiBkorper wird sicher durch die Bildung 
ganz analoger Verbindungen bedingt, die sich aber nicht rein isolieren 
lassen. 

Zum AbschluS meines Vortrags noch einige Angaben iiber unsere 
Untersuchungen zur Theorie der F a r  b 1 a c k e , die ja  auch zu den innern 
Komplexsalzen gehoren. 

Farbstoff e, die mit Metallsalzen Farblacke geben, enthalten fast stets 
in o-Stellung zur chromophoren Gruppe einen Hydroxylrest oder eine 

28) P. P f e i f f e r  u. W. C h r i s t e l e i t ,  Ztschr. anorg. Chem. 239, 134 [1938]. 
30) P. P f e i f f e r ,  B. 63, 1811 [1930]. 
31) P. P f e i f f e r  u. S. Saure ,  Journ. prakt. Chem. [2], 257, 97 [1941]. 

- ~- 
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Aminogruppe. Von diesen Verbindungen sind besonders wichtig die 
o-Oxy-ketone (incl. o-Oxy-chinone), die o-Oxy-azokbrper und die 0-Oxy- 
azomethine; ihre Farblacke lassen sich durch die Symbole: 

R 

wiedergeben. 
Denken wir uns in diesen inneren Komplexsalzen das Metallaqui- 

valent durch ein Wasserstoffatom ersetzt, so kommen wir zu den recht 
interessanten inneren Komplexsalzen mit W a s  s e r s t o f f als Brucken- 
atom, die gerade in jiingster Zeit eingehend untersucht werden. Die Exi- 
stenz solcher Verbindungen habe ich bereits 1913 beim o-Oxy-anthrachi- 
non er6rte1-t~~). 

Bei den Farblacken der o-Oxy-ketone haben wir einen direkten Be- 
weis dafur zu fuhren versucht, daI3 sie in der Tat zu den inneren Kom- 
plexsalzen gehoren, daI3 also in ihnen das Metallatom durch Haupb und 
Nebenvalenz an den organischen Rest gebunden ist. Will man dies be- 
weisen, so muI3 man ein Metal1 auswahlen, dessen Koordinationszahl ab- 
solut konstant ist. Das ist vor allem beim 3-wertigen Kobalt der Fall. 
Dementsprechend wurde versuch't, mit dem Oxyketon Paonol und einem 
HydroxoaquodiLthylendiaminkobaltsalz die folgende Reaktion zu ver- 
wirklichen: 

OCH, OCHa 
I I 

+ C ) o \ C o P n ]  X2 + 2 H,O. 
rH-0; .. en- c=o .. en- ,:' co . . . . . . . . 

I 

Sie lieB sich leicht durchfuhren. Es entstanden braunlich-rote Krystalle, 
die dann und nur dann koordinativ 6-wertiges Kobalt enthalten, wenn 
das Kobaltatom per Haupt- und per Nebenvalenz an den Paonolrest 
gebunden ist. Damit ist also - in diesem speziellen Fall wenigstens - die 
Konstitution eines Farblacks als inneres Komplexsalz sicher gestellt, zu- 
ma1 es auch gelungen ist, den Kobaltlack, der nach der obigen Formel 
keine Symmetrieebene enthalt, mit Hilfe von d-Weinsaure in ihre optisch- 
aktiven Komponenten zu zerlegenss). 

Von den Komplexsalzen der o-Oxy-azokorper ") haben wir u. a. die 
Kupferverbindung des Benzolazoresorcins von dcr Formel 

32) P. P f e i f f e r ,  A. 398, 137 [1913]; 8. a. P. P f e i f f e r  u. L i u  W a n g ,  Ztschr. 

33) P. P f e i f f e r ,  S. G o l t h e r  u. 0. A n g e r n ,  B. 60, 305 [1923]. 
94) P. P f e i f f e r ,  Th. H e s s e ,  H. P f i t z n e r ,  W. S c h o l l  u. H. T h i e l e r t ,  

angew. Chem. 40, 953 [1927]. 

Journ. prakt. Chem. [2j 149, 217 [1937]. 
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I 

O O \ c " , O -  I N-N I 
N=N 

iiaher untersucht.. Das in braunschwarzen Nadeln krystallisierende Salz 
ist gegen Alkali so stabil, dal3 es in alkdischer Losung ohne Zersetzung 
benzoyliert und methyliert werden kann. Auch die Kupferverbindung 
des o,o'-Dioxy-azobenzols - sie bildet p i i n  schillernde Nadeln - zeich- 
net sich durch grol3e Stabilitiit aus. Es kommt ihr die Formel 

zu. Die freie viert.e Koordinationsstelle am KupEer kann durch Ammoniak 
besetzt werden. 

Diesen innerkomplexen Azokorpern entsprechen ganz die Metall- 
verbindungen der Azomethine, von denen wir zahlreiche darstellen konn- 
ten. Sie sind stets weniger stabil als die entsprechenden Azoverbin- 
dungen. 

Wahrend nun diesen Kuuferkomdexsalzen und den entsprechenden 
Nickelverbindungen nur theiretische; aber keine praktische-Bedeutung 
zukommt, liegen die Verhaltnisse ganz anders bei den C h r o m lacken 
der Oxyazokorper una Oxyazomethine 35); sie spielen heute eine groBe 
Rolle in der Farbetechnik. Zwei solche Chromlacke wurden mir von der 
I. G. F a r b e n i n d u s t r i e ,  W e r k  L u d w i g s h a f e n ,  iibergeben. Die eine 
cler beiden Verbindnngen ist der Chromlack des Azomethins 

NO? 
I 

<>H = N-<>, 
\ / 

OH OH 

die zweite leitet sic,h vom Oxyazokorper 
CH, 
I 

\I -\ CO,H HO- C--N-< --/ 
\ 

ab. Trotzdem die empirischen Formeln der beiden Lacke recht kompli- 
ziert sind - der Azomethinlack besitzt die Formel Cz6H1608N4CrNa, der 
Azolack die Formel C~4Hz406N,CrNa -, liel3en sich doch fur sie ganz ein- 
wandfreie Konstitutionsbilder entwerfen, die der Koordinationszahl 6 des 
Chroms geniigen. 

36) P. Pfe i f fe r  u. S. Saure ,  B. 74, 935 [1941]. 
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Da die Koiistitutionaformeln der beiden Lacke sich weitgehend ent- 
sprechen, so wollen wir hier niir die relativ einfach gebaute Formel des 
Azomethinlacks anfuhren: 

Nach dieser Formel, die ein raumliches Model1 ohne Symmetrieebene 
ergibt, sollte sich der Azomethinlack in optisch-aktive Formeln zerlegen 
lassen. Das ist uns wirklich mit Hilfe von aktivem Phenylathylamin ge- 
lungen. Auch den Azochromlack konnten wir aktivieren und zwar durch 
Anwendung von Strychnin. 

Wir sehen also, dal3 auch recht kompliziert gebante Farblacke, wie 
die Chromlacke der Azomethin- und Azoreilie den Gesetzen der Koordi- 
nationslehre gehorchen und wie gewohnliche Komplexsalze experimentell 
untersucht werden konnen. 

Damit habe ich Ihnen eine kurze Obersicht der wichtigsten Bonner 
Arbeiten au€ dem Gebiet der Komplexverbindungen gegeben. Ich hoffe, 
da13 Sie den Eindruck erhalten haben, daB solche Untersuchungen eine 
recht lohnende Aufgabe sind, sowohl nach der theoretischen wie nach der 
praktischen Seite hin. 




