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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. 
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Obgleich es  noch nicht niit Sicherheit gelungen ist, isornere innere 
Komplersalze dieser Metalle z u  erhalten , veroffentlichen wir die ge- 
Fundenen Resultate doch schon jetzt, da  die z u  beschreibenden Salze 
iiul3erst typische Vertreter der inneren Komplexsalre darstellen ; gleich- 
zeitjg rnochten wir uns die weitere ungestorte Bearbeitnng sichem. 

PI at osn  1 z e. 
Bei der Einwirkung von u - A m i n o s a u r e n  (Glycio, Alanin) n u f  

I( n l  i u m p l a t o  c h 1 o r  i d  entsteht intermediiir ein g e l  b e s  Salz (a), 
dessen Anion sich von dern des Kaliumplatochlorids daclurch ableitet, 
da13 2 Atome Cblor durch den Rest der Aminosaure (CO2.R.NHz) 
ersetzt sincl: 

Bei fiberschuf3 der Aminosiiure entstebt dns n o r m a l e ,  weil3e 
Snlz (b) :  

das zufolge seiner Best5ndigkeit ein typisches iiineres Koniplessalz 
tlnrstellt. 

Bei Gegenwtrt von A m  m on i a k  entsteht unter gewissen Bedio- 
gungen nus Kaliumplatinchloriir und Glycin ein kaliumhnltiges, Ear b - 
l o s e s  Salz; ob ninn es bier rnit eineni Isomeren der uiiter a) ge- 
nannten Verbindung z u  tun hat, miissen weitere Versiiche lebreo. 

C h r o m i s a l z e  
tlrr a -  h m i n o s i i u r e n ,  Cr(CO2 . R , N H 2 ) 3 ,  wurdeo nuf verschiedeneu 
Wegen erhalten, so nus den beiden isomeren C h r o r n c h l o r i d - h e s a -  
h y d r a t  e n ,  ferner aus C h l  o r o - p e n  t a m m i n -  c h r o r n c  h l o  r i d ,  

CrCh +3NH2.R..C02Ht3NaOOII 
= Cr(NL'I?.R.C0?)3 + 3 N a C l +  3H?O, 

aiich nus C h r o m a l a u n  sind die Snlze linter Ilestirnmten Bedingungen 
erhiiltlich; sie sind von leuchtend r o t e r  Fnrbe. 

Zum Unterschied yon den Kobaltisalzen sind die C h r o r n i s n l z e  
tler Amioosauren weniger bestandig; so wird C h r o m g l y c i n  durch 
koozentrierte S c h w e f e l s i i u r e  nach einiger Zeit in C h r o r n i s u l f n t  
und G l y c i n  gsspalteo. Dieses Verbalten steht irn besten Einklang 
rnit Reobachtungen , die bei den eigentlichen Kornplessnlzen dieser 
Metalle geniacht wurden. I(obalt-hesarnminchlorid, [Co G NH3] (213, ist 
wesentlich bestandiger als Chrom-hexainminchlorid~ [Cr 6 NHs] cI3 ; \.er- 
diinnte Liisungen des letzteren S a k e s  zersetzen sich weitgehend uuter 
Abscheidung yon Chromhydrovyd unter Bedingungeo, unter welchen 
das  analoge Kobaltsalz noch bestandig ist; wieder treffen wir h e r  
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eiue neitgehende Analogie zwiscben yqewohnlichena und *innerenu 
Karnplexsalzen. 

Zum Unterschied von dem Kobalt-hexarnminchlorid zeigt das feste 
Chrom-hesarnrninchlorid einen rnerklicben Arnmoniak-Partialdruck I) j 

hierdurch erklart sich die Tatsache, daB Hexarnrnin-chrornchlorid 
beirn Liegen iiber konzentrierter Schwefelsaure allmablich in C h l o r o -  
p e u t a r n m i n s s l z  iibergeht. Auch durch W a s s e r  wird das Chrorn- 
glycin bei 15nger dauernder Einwirkung verandert. Dieser Tendenz 
zur Hydrolyse verdankt jedenfalls bei obiger Reaktion zwischen 
Chrornisalz und Glycin noch ein zweites v i o l e t t e s  S a l z  seine Ent- 
stehung, das entweder als H y d r o x o - a q u o - S a l z  I oder als rnehr- 
kerniges inneres K o r n p l e x s a l z  11 aufgefaBt werden rnuB'): 

NHs .CHr.C01~Cr,0H,Cr~C02.CH1 .NHs 
'I' NH,.CHa.CO:, \OH' -COs.CHs.NH2 

CO?.CH2.NII, 

Die Resultste der Analyse der Glycinverbindung sprechen mehr 

Eine glatte Uberfuhrung des unter b) genannten Salzes in das 
fur letztere Auffaseung. 

rote Chrornglycin ist bis jetzt nicht gelungen. 

E r p e r i r n e n t e l l e s .  
PI a t  i n -  gl yc i  n. Wird eine Losung yon Kaliurnplatincblorur 

(1 Mol.) rnit Glykokoll (2 hfol.) gekocht, so fiirbt sie sich gelb und 
scheidet das Platinsalz in fsrblosen Krystallen nb. Durch Einengen 
cler Liisung gewinnt man eine weitere hlenge des Salzes; schlieBlicb 
krystallisiert neben den1 weiDen noch eine geringe Menge eines gel- 
ben Salzes nus, das nber auf diese Weise nocb nicht rein erhalten 
wurde. 

0.1513 g Sbst.: 10.9 ccm N (17O, 756 mm). - 0.1727 g Sbst.: 0.0980 g Pt. 
Pt(C1HcO*N)3. Ber. Pt 56.88, N 8.16. 

Gef. n 56.75, D 

Bei Anwendung eines i f b e r s c h u s s e s  a n  
fast quantitativ das weiI3e G l y c i n p l a t i n ;  die 
beinahe Farblos. 

8.44. 

G l y k o k o l l  entstand 
Lasung wurde dabei 

I )  Uber die Messungen cles Ammoniakdrucks bei komplexen Ammo- 
niakaten sol1 spjter berichtet werden. 

Dal3 aoch bei inneren Kornplexsalzen m e h r k e r n i g e  Verbindungen 
zu bericksichtigen sin& aurde schon friiher bei Gelegenheit der ersten Mit- 
teilung fiber die stereoisomeren Kobaltiglycine erwahnt (vergl. B. 42, 3894 
[ 19091). 



P l a t i n g l y c i n  bildet weifle Krystallblattchen und ist selbst in 
heifieiii Wasser schwer loslich, ebenso in den gebrhchlichen orgaui- 
when Losungsrnitteln. I n  konzentrierter Schwefelsaure liist sich das  
Salz mit schwach gelblicher Farbe; nach einigern Stehen krystallisiert 
ails der Losung wieder ein platinhaltiges Salz aus. 

P l a t i n - a -  a l a n i n  aus Kaliurnplatinchloriir u n d  uberschiissigem 
-4lanio erhalten, bildet stark glznzende, weil3e Blattchen, die tler 
Glycinverbindung gleichen. 

0.1149 g Sbst.: 0.0604g Pt. 
Pt(CaHsOzN)2. Ber. P t  52.59. Gel. Pt 52.57. 

K a l i u m -  p l a t i n - c h l o r o  - a l a n i n .  Wird Kaliurnplatinchloriir 
(1 1101.) in  konzentrierter Losung (1 g KgPtCl,, 15 ccm H2O) am 
RuckfluBkiihler rnit a-Alanin (ca. 2 Mole) gekocht, so entsteht nach 
mehrstundigem Erhitzen eine gelbe Liisung. Man filtriert \-on etwas 
Platinschwarnm nnd einer geringen Menge weiflen Salzes ab und ver- 
setzt die warme Lijsung mit A41kohol, worauf sich die Verbindung 
in schijnen, gelben Nadeln abscheidet. 

0.1045 g Sbst.: 0.0518 g Pt. - 0.0647 g Sbst.: 0.0321 g Pt. - 0.1537 g 
Sbst.: 0.0764 g Pt. - 0.1928 g Sbst.: 0.0953 g Pt. - 0.3022 g Sbst.: 9.5 ccni 
N (lSO, 748 mm). - 0.1928 g Sbst.: 0.0428 g KzSO,. 

I<(PtC~H60zN)Cl2. Ber. Pt  49.63, N 3.56, I< 9.91. 
GeF. n 49.57, 49.61, 49-71, 19.40, 3.65, P 9.9G. 

Das Salz ist ziemlich leicht loslich in  Wasser, iinloslich in  
Alkohol. Durch doppelte Umsetzung entstehen andere Salze, iiber 
die spiiter berichtet werden soll. Auch eine analoge Glycin-Verbi1:- 
duug ist erhaltlich. 

C h  r o m i - g l  y c in. 
Wird 1 hlo1.-Gew. des griinen oder graublauen C h r o n i c h l o r i d s  

mit 3 I\Iol.-Gew. Glycin in wacriger Losung unter allmHhlicliem Zu- 
satz von 3 Mo1.-Gew. Nntriuiiihydroxyd gekocht, so resultiert eirie 
dunkelrote Ltisung, aus der sich die griillte Menge des violetten 
Salzes abscheidet. Das erhaltene v i o l e t t e  Salz mu6 noch in der  
Hitze abfiltriert werden, da  sich ihm sonst feine r o t e  Krystalle bri- 
mischen, von denen es schwer zu trennen ist. Nach dem Erkalten 
der Losung und Btehenlassen uber Schwefelsaure im Valiuum scheidet 
sich ein weiterer Teil des violetten Salzes neben griifleren roten Krystallen 
ab. Nach dern Abfiltrieren und Trocknen werden die schwereren roten 
Krystalle von den leichteren violetten durch Scbliimmen mit Alkohol 
gctrennt und auf diese Weise beide analysenrein erhalten. 

Die Resultate sind bei beiden isomeren Chromchloriden die glei- 
chen, da das graublaue Chlorid beirn Kochen in dns griine iibergeht. 
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Zur Darstellung der Salze knnn man auch vom C h r o m - p e n t -  
a m m i n c h l o r i d  ausgehen; der Umsatz erfolgt sehr glatt, und zwar 
i n  konzentrierter Losung i n  der Regel so, daI3 sich zunachst die roten 
Krystalle ausscheiden ; heim Erkalten und nnch langerem Stehen er- 
scheiot auch das  violette Salz. 

Zur Analyse wurden die lufttrocknen Salze vermendet. 
a) rotes Salz. 
0.2755 g Sbst.: 0.0730 g CraOa. - 0.3401 g Sbst.: 0.0620 g CrsOa. - 

0.4116 g Sbst.: 0.1080 g CrzO3. - 0.1393 g Sbst.: 17.0 ccm N (160, 755 mm). 

1. aus Chromchlorid: 

- 0.2367 g Sbst.: 0.2087 g COa, 0.1031 g HzO. 
2. aus Chrompcntamminsalz: 

0.2689 g Sbst: 0.0695 g CrsOs. 
Cr (C, HI OZ N)s + HaO. 

Ber. Cr 17.81, N 14.39, C 24.65, H 4.79. 
Gef. rn 17.88, 17.68, 17.95, 17.70, D 14.32, D 94.05, D 4.79. 

b) violetfes Salz ; zur Analyse wurden Proben verschiedener Darstollung 
verwendet: 

0.2520 g Sbst.: O.OS5l g CraOa. - 0.1113 g Sbst.: 0.0375 g ChOa. - 
0.4833 g Sbst.: 0.1623 g CraO3. - 0.2056 g Sbst.: 0.0693 g CraO3. - 
0.2354 g Sbst.: 0.0793 g Cr2Os. - 0.1240 g Sbst.: 0.0420 g CrsOa. - 
0.1619 g Sbst.: 17.5 ccm N (200, 75.5 mm). - 0.1599 g Sbst.: 17.2 ccm N 
(.200, 755 mm). - 0.2674 g Sbst.: 0.2047 COz, 0.1102 g H,O. 

Cr (Cz HI OZ Nh (OH) + ‘ / I  HzO. 
Ber. Cr 23.04. N 12.39, 
Gef. s 23.12, 23,07, 22.99, 23.08, 23.07, 23.17, D 12.51, 12.50, 

Bar. C 21.23, H 442. 
Gef. s 20.88, D 4.61. 

Beide Salze sind in Wasser schwer loslich, ebenso in den ge- 
brauchlichen organischen Losungsmitteln. Bei langerem Kochen mit 
Wasser geht das rote Salz anscheinend in das  violette (bssische) Salz 
uber. Beim Schiitteln der Verbindungen rnit konzentrierter Schwefel- 
siiure entstehen rote Liisungen, die sich nach einiger Zeit schmutzig- 
violett und schliefilich griin farben unter Bildung von Chromisulfat. 

In  analoger Weise wurden die entsprechendeu Verbindungen des 
a - A l a n i n s  erhalten. LaBt man die Umsetzung von Chromchlorid, 
Alanin und Natronlauge in konzentrierter Liisung Tor sich gehen, SO 
scheidet sich d s s  rote Salz ab,  beim Eindainpfen wird auch das  
violette Salz erhalten. 

a) r o t a  Salz. 
0.1420 g Sbst.: 0.0343 g CroOa. - 0.1458 p SSst.: 0.0351 g Orlo,. - 

Cr(C3Hs02Njz. Ber. Cr 16.4C, N 13.30. 
Gef. s 16.53, 16.48, 13.28. 

0.1618 g Sbst.: 18.8 ccm N (26”, 756 mm). 



b) violettes Salz. 
aus Chrompentsmminchlorid: 0.0732 g Sbst.: 0.0308 g Cr303. 
n Chromchlorid : 0.2155 3 )) 0.0624 n n 

Cr(C~H6O.")~OA + H,O1). Ber. Cr 19.77. Cef. Cr 19.45, 19.51. 

Die Eigenschaften sind denen der Glycinsnlze analog. 
Auch andrre Aininos%uren, mie P i p e  r i  d 0- e s s i  gsiiiu r e ,  & A m i n o -  

p r o  p i o n  s a u r e ,  A s p a r a g  i n -  und P i c a l  in  s a u r e  geben charalite- 
ristische Platin- und Chronisalze init innerkomplexem Charakter, uber 
die deiunachst berichtet werden soll. 

49. El. Wedekind: Ober die Verwendung von Magnesia- 
sabchen an Stelle von Platindrhhten bei analgtischen Arbeiten. 
[Mitteil. aus d. aliorgan. hbt.  des Chem. Universitiitslaboratoriums i n  StraOIiurg.] 

(Eingegangen am 19. Januar 1912.) 

Die fortwiihrend steigenden Platinpreise zwingen den Cheiniker 
immer mehr, sich nach einem Ersatz fur einen Teil der unentbehr- 
lichen Platingeriitschaften unlzuseheu. D a  Tiegel, Schalen, Elektroden 
usw. aus Platin fur die meisten Zwecke sich in absehbarer Zeit nicht 
ails einem anderen Materid werden herstellen lassen, handelt es sich 
zunlchst  u t n  die Frage, ob sich ein geeigneter Ersatz fur den Platin- 
d r a h  t und  eventuell aiicli fiir dns Platinblech im nnnlytischen PraL- 
tikurn auslindig niacben 1SL3t. 

Ich habe nun gefunden, tlaU I \ lagnes ins tHbcl ien  von cn. 1 nitn 
Stiirke dieselben nienste leiden \vie PlntintlFihte und obendrein eiri 
gro13eres Verwendungqybiet besitzen als Ietztere. Das hfaterinl lie- 
steht nicht aus . reher  M:ignesia, sondern nus derselben Mnsse, welclle 
zur Iierstellung der Triiger von C;liihstriitnpfen dient. Dieses Material 
ist bekanntlich relativ sebr widerst:indsfiibig u i d  unterscheidet sich 
dadurch vorteilhaft von Geriitscbafteu aus reiner Magnesia, welche 
nicht nur zienilich zerbrecblich, sondern vor alleni auch sehr empfind- 
lich gegen jeden schroffen Temperaturwechsel sind '). Mit der Mag- 
nesiarnasse, aus welcher die Gliihstrunipftriiger hergestellt werden, 
hatte ich dagegen schon friiher fiir Khnliche Zwecke gute ErEahrungen 
gemacht ')>, und es lag dnher der Gedanke nnhe, diese wohlfeile IConl- 

') Ob noch ein anderrs Hytlrat in  F'rage kommt, sol1 sp8tc.r untersecht 

3 Vergl. E. Wedekind ,  Ch. Z. 1908, Nr. 29; GeriitschaFten ails rciiier 

3 Vergl. Ph. Ch. 66, 622 [1909]. 

werden. 

Magnesia sind auch ziemlich teuer. 




