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Mitteilungen. 
47. H. Ley und H. Winkler: Stereoisomerie bei 

inneren Komplexsalzen. 
(Stereoisomere Kobaltisalze der a-Aminosluren.) 

[Aus dem Chemischen Institut der Univcrsitit Leipzig.] 
[(Eingegangen am 30. Dezember 1911.) 

Die Eigenschaften der in der vorigen lfitteiluug ') beschriebenen 
isomeren K o b a l t  i s a l z e  des GI y c i n  s liel3eu , wie eingehend begriio- 
det wurde, keine andere Erkliirung als S t e r e o i s o m e r i e  zu,  wornit 
bei dieser Klasse yon Komplexsalzeu Zuni ersten Male ein Fall von 
sterischer Isomerie ermittelt wurde. 

Da13 auch Polymerie etwn im Sinue der Forlnelu 
CO (CO? . CH, . NHs)a und [CO (COz . CII3. NIT2)aIn 

ausgeschlossen ist, konnte bei der geringen Loslichkeit der Verbin- 
dungen nicht direkt bewiesen werden, wird aber dadurch so gut vie 
sicher, da13 es sic11 bei den Isoniereu u m  Verbindungen yon sehr 
hohem Sgttigungsgrade haudelt, die nach auBen nur geringfiigige Affi- 
nitatskrlfte zt i  betatigen verrniigeri. Es ist aber beliannt, daB die 
typisch ~ssoziationsf~liigen Stotfe solche mit treien resp. unabge- 
sattigten Nebenvalenzen siud *). Dabei brauclit riatiirlich die Siitti- 
gung keine absolute zu sein, wogegen schon der Utustaud spricht, 
daI3 die Verbiudungeu niit Wasser krystallisieren und dieses R a s s e r  
in beiden FLlleu zieiiilich fest gebundeu ist 3). 

Wie zu erwarten war, zeigte sich diese Isornerie auch Lei den 
Verbindungen der tc -Arnino-propi r )ns i iure ,  die dem Glycin im che- 
niischen wie elektrochemischen Charakter durchaus iihnlich ist. Die 
s t e r e o i s o m e r e n  K o b a l t i s a l z e  dieser Siiure zeigen mit denen des 
Glycins die griiWte Ahnlichkeit; auch die Rildungsweise der S a k e  i d  
analog; bei der Reaktion zwischen Iiobaltihydroxyd und a -  Aniino- 
propiousiiure entstehen beide Isorneren neben einander. Beiden iso- 
mereti Salzeo ist die auch scfion friilier betoote grol3e Stabilitat eigen: 
die S a k e  liisen sich in Siureii,  z. B. koiizentrierter Schwefeisaure, 
ohne Zersetzuug; auch bei hiiherer Temperator fiodet keioe nnchweis- 
bare Hydrolpse stntt. 

Die Kobaltisalze der a-  Ai~iimos~uren sind als typische i n  n e r e  
K o i i i p l e x s n l z e  naturlich LuWerst wenig dissoziiert; die sehr geringe, 

*) 13. 42, 3894 (19091. 
a) Sielie esperimenteller Teil. 

a) Siclie auch W a l d e n ,  Ph. Ch. 55,  653. 
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Violettes Kobaltiglycin . . . 
HISO, 0.01-aqu.-norm. + vio- 

lettes Kobaltiglycin . . . . 
HrSOl 0.01-aqu.-norm + rot. 

Kobaltiglycin 
Hs SO, . . . . . . . . . 

edoch noch meBbare e l e k t r i s c h e  L e i t f a h i g k e i t  deutet auf mini- 
male Dissoziation im Sinne der Gleichung: 

Co(C0a. CHa . NH3)s + CO”’ + 3 (NHa .CHa . CO,)’ 
oder auf einen stufenweisen Dissoziationsvorgang. Die spezifischen 
bezw. Lquivalenten Leitfahigkeiten ( x  bezw. A) der Salze sind i n  der 
folgenden Tabelle enthalten: 
~- - 

/ . A I Temp. 

33.3 I 1 . 8 ~  10-5 0.6 1 25O 

33.3 I 3.07 X 10-3 - I IS0 

180 

0.01 ‘1 3.072 x 10-3 1 307.2 1 1 8 O  

gessttigte 3.064 
T’osung 

s u c h  die Leitfahigkeit der r o t e n  F o r m  des Kobaltiglycins ist 
sehr gering, die gesPttigte LBsung (v = ca. 500 i q u . )  besitzt ein 
nur ein wenig griioeres Leitvermogen als das zur  Losung benutzte 
Wasser (1.2 x 10-6). Ferner wurde die Leitfahigkeit der beiden 
Formen in 0.01-n. Schwefelsaure ermittelt; der Wert  ist fast identisch 
mit den1 der reinen Schwefelsaure, die Aminogruppen sind durch die 
Innerkomplexsalz-Bildung vollig abgesattigt. 

Versuche, die beideo Formen des a- Alaninkobalts in einander 
umzuwandelo, ftihrteo, wie l e i  den Glycinverbindungen, bis jetzt zu 
keineni positiven Ergebnis. 

W i r  hnben ferner die S p e k t r e n  der beiden Pormen des KO- 
b a l t i - c r - n l a n i n s  untersucht; es ergab sich, dall die Absorptions- 
kurven mit denjenigen der K o b a l t i g l y c i n e  so gut wie identisch 
sind; die Absorptionsgrenzen waren bei dcr Alaninverbindung ledig- 
lich etwas nach rot verschoben, so daB nuf eine Wiedergabe der Re- 
sultate veraichtet werden kann. 

Da das dern Kobaltiglycin ah  innerem Komplexsalz entsprechende 
gewiihnliche Koinplersalz: I(obaltiacetat-Triamniin, 

[Co(C2HaOs)a, 3 NHa], 
nicht bekannt ist und Versuche zu seiner Darstellung yorlaufig fehl- 
schlugen, haben wir vergleichsweise zwei andere stereoisomere KO- 
baltsalze auf ihre Lichtabsorption untersucht , namlich dik beiden 
Din i t r o - t e t ram m i  n - k o b a1 t i  sa l  z e, die Flavo- und Croceosalze: 

[CO(NO~)~(NII~)~]CI(NOS). 
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Wie bei den Kobaltiglycinen, ist es bei den Flavo- und Croceo- 
Snlzen niemals gelungen, sie direkt in einander uberzufthreo. 

Die A b s o r p t i o n s -  
s p e k t r e n der  w3il3rigen 
Lasungen der F l a v o -  
und C r o c e o s a l z e  sind 
in den nebenstehenden 
Kurven zum Ausdruck 
gebracht. Chloride und 
Nitrate geben, wie zu 
erwarten, in verdiinnter 
Losung gleiche Kurven. 

Die Schwingungskur- 
Ten, die also die Licht- 
absorption durch den 
Komples: 

d:irstelleo, zeigen grofie 
Khnlicbkeit; nur im 

ziul3ersten Ultravicilett 
findet sich bei den Cro- 

eosalzen ein drittes Hand, wahrend die Flayosalze ia dieser Spektral- 
region kontinuierliche Absorption besitzen. 

Die Frage, ob die A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  s t e r e o i s o n i e r e r  
V e r b i n d u n g e n  gleich oder verschieden sind, wird sich nicht allge- 
mein losen lassen, irnd in  der Tat scheiueu stereoisomere, selelctiv ab- 
sorbierende Stoffe bald gleiches, 1,ald verschiedenes Spektrum zu be- 
sitzen '). Eine Erklarung fbr diese Tatsache durfte mit IIilfe der 
S t a r k s c h e n  Aoschnuuogen uber Eotstehung der Absorption im Sinne 
der Elektronentheorie miiglich sein, und vielleicht sind gernde zur 
Priifung dernrtiger Fragen die stereoisomeren hletallarnmoniake be- 
sonders geeignet, d a  man  bier in dem Metallatom und den um dieses 
gruppierten Komplexen NH,, H20, NO2 usw. besonders einfache Ab- 
sorptionszentreu hat, deren Beitrag zur Gesamtabsorpticiu , bis z u  einem 
gewissen Grade mel3bar ist '). 

I) Siehe z. B. S t o b b e ,  A. 874, 237. 
2) Eiuc Uutersuchung tier k o m p l e r e n  C h r o m -  und Kobal t sa lze  

uon diesen Gesichtspunkten aus, die vielleicht auch einc Methode z u r  KO,- 
figurationsbestimmung stereoisomerer Metallammoniake errnijglichen, hat auf 
meine Veranlassung Hr. cand. chem. Fi cken unternommen. L ey. 
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Die groBe ihnl ichkei t  der Absorptionsspektren der Kobaltiglycine 
i m  U l t r a v i o l e t t ’ )  wird vielleicht mit der Tatsache zusanirnenhblngen, 
da13 in den Resten: 

CO, .CHa . NH? 

lieine gelockerten Valenzelektronen irn Sinne S t a r k s  Iorkomrnen, die  
die Absorption wesentlich beeinflussen; darnit wird auch die relative 
Lage dieser Gruppen z u ~ i  llIetallatorn lieine seventliche Differen- 
zieruug des Absorptionsspektrums hervorrufen. Irn Falle der s tarker  
absorbierenden D i n  i t ro-  t e t r a m  nii  n - k o  b:il t i  s a l z e  werden hingegen 
die Nitrogruppen, in denen jedenfalls gelockerte Elektronen des Stick- 
stoffs (und Sauerstoffs) anznnehrnen sind, die Absorption des Korn- 
plexes wesentlich beeinflussen. Das Fehlen des dritten Bandes bei 
den F l a v o s a l z e n  durfte durcli die Annahme: 

\ 

N 0 2  N €13 __  ___ __ NO2 NHs ~~ - 

~~ ~~ ~~ ~ 

XH3 NO? NO2 S H J  
Flavo- Croceo-Sabe 

zu erklaren sein, dalj infolge der Nahe der Nitrograppeu die Elek- 
trouenschaingungen nicht ungestort erfolgm kiinnen, wiihrend bei den 
C r o c e o s a l z e n  die riiuniliche Entfernung der Gruppen iu der trans- 
Stellung eine nngestorte Ausbildung der Schwingungen und damit 
selektive Absorption errni)glicht. 

E s p e r i  rn e n  t e 1 1  e s. 

Der  Beschreibung der Darstellung des a- und ~ - G l p c i n C o b a l t s  
haben wir nichts wesentliches hinzuzufugen. Es moge n u r  eraiihnt 
werden, dalj zur  T r e n n u n g  des roteu Snlzes von dem nicht in die 
Reaktion eingetretenen Kobaltihydroxyd das Gemisch zweckrnaflig bei 
n u r  wenig erhohter Teniperntur mit schwefliger Saure behaiidelt wird; 
bei hoherer Ternperatur war die Ausbeute an den Isomeren stets ge- 
ringer. 

Iu einigen Fiillen wurde bei der Darstelluug das Auftreten einer 
klciner krystallinischen, beller violetten Form beobacltet, die anfang- 
lich fur ein anderes Hydrat gehalten wurde. Die Analyse zeigte 
jedocl, dalj die Krystalle vollig .identisch sind mit dern v i o l e t t e n  
B i h y d r a t  und auch erhalten werden ltiinnen, wenn die gesattigte 
LBsung schnell abgekuhk wird. 

0.3540 g Sbst.: 0.0718 g Co. 
C O ( C ~ H , O ~ N ) ~  + 2HZO. Ber. C o  1S.61. Gcf. Co 18.70. 

I) Siehe unscre friiliere Nitteilurlg B. 42, 3891 [1909]. 



Die r o t e  F o r m  des Glycinkobalts wird haufig mit geringen 
Mengen des Oryds  Yerunreinigt erhalten, was mit Riicksicht auf die 
friiher genmer  beschriebene Darstellungsmethode verstandlich ist. Zur 
R e i n i g u n g  wird die Substnnz zweckmal3ig aus warmer, ca. 50-proz. 
Schwefelsiiure urnkrystallisiert, aus der sie in  Form feiner, seide- 
gliinzender, laoger Nadelchen erhalten wird. Eine Analyse bewies die 
vollig unverznderte Zusammensetzung des Salzes : 

0.2S04 g Sbst.: 0.0554 g Co. - 0.16-26 g Sbt. :  19.7 ccm N (180, 756 mm). 
Co(C2H40sN)~ + HIO. Ber. Co 19.73, N 14.05. 

Gel. )) 19.76, s 14.14. 

Wie schon in  der vorigen Mitteilung eraahnt  wurde, wird das 
K r y s t a l l w a s s e r  Lei den beiden lsomeren verschieden fest gebundeu. 
Wir haben bier einige orientierende Versuche angestellt, indem ie 
0.44 g der feingepirlverten Formen in flachen Krystallisierschalen yon 
ca. 9 qcni Bodenflache iin Vakuuinessiccator iiber Phosphorpentoxyd 
aufbewahrt und yon Zeit zu Zeit der Gewichtsverlnst Festgestellt 
wurde '). Die abgegebenen Wassermengen sind in Prozenten folgende: 

Stundcu 0.5 1 1.5 2 5 
Rote Form - 0.2 0.3 - 0.5 
\'iolette Porn1 1.8 3.5 5.1 G.9 S.5 

Wahrend soniit Y O U  der roten Form in fun€ Stunden weniger als 
der zehnte Teil des Wassers abgegeben wird, verliert das Isomere in 
der  gleichen %eit niehr als des gesamten Krystallwassers; die 
letzten Anteile desselben entweichen ii brigens auch bei der violetten 
Forin nicht bei gewiihnlicher Temperatur, sondern erst bei ca. 1 40° ?). 

Bei eineui anderen Yersuche wurden je 0.406 g der Salze iiber 
Phosphorpeotosyd irir Vakuum stehen gelassen. Die Verluste waren 
folgende: 

~~ . - ~~ ~~~ _. .. 

stn ntll:o 4 6 24 48 96 
Rote Form _- - 1.9 3.5 5.7 
Violette Form 9 5 9.9 10.6 - - 

~ ~~~ -. ~ ~~ 

Zaischen 1200 und 140" verlor die violette Form noch 1.0 O i o ,  ins- 
Bei der 

1) Die Entwisserungsgeschwindigkeit wird riaturlich noch von der Ver- 
teilung des Stoffes nbhangig sein, so da0' die Versuche nicht ohne weiteres 
reproduzierbar sind. 

2) Unsere gegenteilige Angabe (E. 42, 3960 [1909]), da13 das violette 
Kobaltiglycin fiber Phosphorpentospd Lei gewijhnlicher Temperatur sein Kry- 
stallwasser vGllig verliere, wurde (lurch die zu streichende Analyse (Zeile 10 v. u.) 
veranlallt, bei dcr ein \'ersclien vorgekommen ist, was hierdurch berichtigt 

gesarnt 11.38 O,'", wiihrend sich 11.35 Ol0 Wnsser berechnen. 

werden muge. 
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roten Form betrug der Gesamtverluat bei 140° 5.81 O/O (Theorie 
6.02 O/O Wasser). 

Die Darstellungsweise fur die beiden Formen des K O  b a l t i - a -  
a1 n n i n  s ist derjeuigen der entsprechenden Glycinverbindungen analog, 
so daI3 auf die fur diese angegebene Beschreibung der Darstellung 
u n d  Reinigung verwiesen werden kann ; als -4usgangsmaterialien 
dienten reines K a h  1 baumsches  a-Alanin sowie nickelfreies Robalt- 
sulfat. Aus 25 g Alanin und der &us 25 g Co$04 + 7HaO hergestellten 
Kobaltihydroxyd-Paste wurden etwa 8 g rotes und 10 g violettes Salz 
i n  reinem Zustande erhalten. 

a) V i o 1 e t t e  s K o b a 1 t i  -a-  a1 a n  i n  I) 

krystallisiert in 1 ioletten Prismen von hochstens 5 rnm Lange; die 
Losung in Wasser ist SuBerst wenig dissoziiert. 

0.1788 p" Sbst.: 0.03% g CO. - 0.1489 g Sbst.: 0.1789 g COz,O.O739 HzO. 
C ~ : C ~ I I G O ? N ) ~ .  Ber. Co 1S.26, C 33.44, H 5.57. 

Gef. 1S.?3, )) 32.77, )) 5.51. 

b) K o t e s  K o b a l t i - a - a l a n i n  
krystallisiert in mikroskopisch kleitlen Nadeln, die etwas heller sind 
als die Glycinverbindung. 

0.3003 g Sbst.: 0.0546 g CU. - 0.1566 g Sbst.: 0.0284 g CO. - 0.1721 g 
Sbst.: 0.2111 g COa, 0.0834 g HaO. - 0.1875 g Sbst.: 21.0 ccm N (I5O, 
751 mm). 

Co(C3Hb02N)3. Ber. Co 1S.26, C 33.44, H 5.57, N 13.01. 
Gef. )) 15.19, 15.14, 33.45, n 542, B 13.12. 

48. H. Leg.und K. Ficken: m e r  innere 
Platins und Chroms. 

Komplexsalze des 

[Aus den Cheniisclien Inatituten der Universititen Leipzig und Miinster i. IT.] 
(Eingegsngen an1 30. Dexember 1911.) 

Die Auffindung stereoisomerer Kobaltisalze der a - A r n i n o s a u r e n " )  
li$3 den Wtinsch nnch der Darstellung yon P l a t i n -  und C h r o m -  
s a l z e n  dieser Sauren entstehen, da gerade das Studium der kom- 
plexen Platin- uud Chrom-Ammoniake (gewbhnlichen Kornplexsalze) 
zahlreiche Isonierief5lle zutage gefordert hat3). 

, 

I) Moglichcrweise existiert aucli nocli cin H y  d r a t  diescs Salzes; Ver- 

?) Vcrgl. voranstehende Abhandlung. 
s, S. besoiiders W e r n e  r ,  Lehrbuch dcr Stcreochemie. 

suche zur Entsclieitlung dieser Frage sind im Gange. 




