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20.15 mg Sbst.: 17.S9.i mg CO,, 11.3 nig H1O. - 20.33 m g  Sbst.: 13.00 uig 
AgCI. 

C,?H,,ONCI. Rer. C 64.42, H 6.31, N 15.86. 
GeE. 2 64.17, u 6.63, D 15.65. 

B u s  de r  Ans lyse  ergibt sich mit  Sicherheit, da13 bei d e r  Versei- 
fung des  Ure thans  mit  konzentrierter Sa lzsaure  auch  d ie  Methoxyl- 
gruppe  abgaspalten worden ist. Hierluit  st immt iiberein, dal3 de r  
Stoft  rnit Eisenchlorid eine violettrote Farbung liefert. Auch gibt er 
mit  Henzoylchlorid und mit Ejs igsaureanhydr id  Diacylverbindungen. 

1 g salzsaures Aniin wurde init Natroiilauge und Bcnxoyl- 
clilorid gescliiittelt uiid dns al)geschiedcnc Benzoat, das iiacli kutzem Stchen 
fcst wiirtlc, abgcsaugt und aus heil3trm hlkoliol (lurch Zusatz von \Vas$er urn- 
krystallisiert. Das Umkrystallisieren mul l  i n  der Weise gcschehen, daW das 
Assfallen tles Beiizoats i l t  der Sietlehitze erfolgt, weil n;r dann das Material 
einheitlich u n d  frei yon I<tystallwassct erlialten w i d .  

Es hiltlct sternfijrmig aogeortlnete Nutleln vom Schinp. 503 -204O, die in  
den  nicisten I,iisuitgsinitteln, wie Alkoliol, Accton, Essigiithcr schwer liislich, 
in :\thct selit wenig uutl in Wasser iinliislich siotl. 

20.195 nlg Sbst.: 58,320 mg Cot ,  10.570 m g  H20. - 35.185 rug Shst.: 
1.2 ccm N (16.50, 700 nini). 

D i b e i t z o a t :  

C y g H y i O S N .  Bey. C 78.96, H 5.36, K 3.54. 
Gef. 78.78, 2 5.86, )) 3.14. 

1 ) i a c e t y l d e r i v a t :  1 g salzsaures Amiu wurde mit 3 Tln. Essigsaure- 
anliytlrid uiid 1 TI. entwbse~teni Nsttiuniacetat 2 Stunden am Ruckflull- 
kiihler gekocht: tlas gel)ildete DiacetFltlerivat niit Wasser aiisgefdlt und 
wicderholt nus verdiinntern Methylalltohol urnkrystallisiert. Es hiltlet schiiiie, 
weiWe Prismen, die bei 139 -1400 schmelzen. 

5.993 m g  Shst.: 0.25 ccni N (13.5O, 716 min). 
C16Hlr03N. Ber. N 5.17. Gcf. N 4.65. 

153. H. L e y  und K. Ficken: Isomerie und Lichtabsorption 
bei inneren Komplexsalsen. (tfber innere Komplexsalze. XV.) 

[,\littcilung aus deni Chein. Institut d w  Uiiiversitit Munster i. W.] 
(Eingegaagen am 26. Mai 1317.) 

1. 

Die  Isomerieverhaltnisse innerer  Koriiplexsalze der Form ife’fe”’(KX)3 
wurden  schoii friiher’) ku rz  dargelegt. Nach  de r  W e r n e r s c h e n  The+  
rie sind zwei geometrisch isomere Formen moglich, d ie  als cis- und 
i.is-/rarts-Formen zu bezeichnen sind. Pe ra r t ige  Isomeren (violette und  
rote Salze) s ind  bei Glycin-’) und  a-Alnnin ‘)-kobult tatviichlich auf- 

l )  B. 42, 3394 [1909]. *) B. 45, 373 [1912]. 



gefunden, und iii de r  vorliegenden Arbeit  wird in deli Kobaltisalzen 
de r  a - P i c o l i n  s a u r e  ein weiterer Isomeriefall mitgeteilt, de r  insofern 
von Interesse ist, als ein Vergleich mit dem ebenfalls darstellbaren 
Kobaltosalz dieser Sailre und damit eine Hehandlung der  Umwand- 
lung beider Formen i n  energetischer Beziehung mijglich ist I ) .  I3ei 
den drei wertigen Metallen kommt n u n  als neues Jfonient die verscbie- 
dene riiumliche Gruppierung de r  drei  Ringebenen binzu, die durch die 

Gruppen N . R . C O 0  (oder iihnliche) mit dem Kobalt,atom gebildet wer- 
den, und wodurcb letzteres sowohl bei de r  cis- als auch rrms-Form 
asymmetrisch w i d ,  wie man sich am Modell leicht iiberzeugen kann.  
Es sind bei diesen inneren Komplexsalzen de r  dreiwertigen Metalle 
somit ihnl iche Verbiiltnisse vornuszusehen wie bei W e r n e r  s asym- 
metrischen gewohnlichen Komplexsalzen bestimmter Konstitution. Da- 
nnch ist z u  erwarten,  da13 sowohl die violetten als auch die roten 
Salzreihen Gemenge bezw. Racemate der  d- u n t l  I-Formen sein miis- 
sen. Eine direkte Spaltung dieser Salze ist bisher noch nicht gelun- 
gen, d a  die iiblichen Methoden wegen der  aulJerordeotlich grol3en In- 
differenz tler Verbindungen versagen. Jedoch diirfte eine Priifung 
dieser Verh5ltnisse auf dem Umwege uber die optisch-aktiren Amino- 
s i u r e n  rniiglich sein. 1st de r  Rest d e r  Aminosaure e t a n  + R ,  so ist 
die Moglichkeit z u r  Bildung folgender Formen gegeben: 1. + R i- Co, 
2.  + R-Co, die sich u. a. durchverschiedenes 1)rehungsvermogen unter- 
scheiden miissen. Vorlaufige Versucbe in dieser Richtung wurden mit 
rechtsdrehendem Alanin angestellt, von dexn auch ein violettes und 
rotes Kobaltisalz erhalten wurde. Eine Isolierung ie zweier optisch- 
aktiver Formen gelang vorlaiifig riicbt; die Versuche sollen mit griil3e- 
ren Materialmengen wiederholt werden. 

Bemerkenswert  sind die betrachtlicheu Werte  fiir die AIolrota- 
tionen : 

I 

violettes Co(C3 €16 O2 K)3 : [.Cr],.,,t : + 1350, 

die ebeofnlls fiir eine ringformige Auordnung de r  S iu re re s t e  a m  Ko- 
baltatom sprechen ?). Zwei J a h r e  alte Losungen de r  Salze in 50-pro- 
zentiger Schwefelslure hatten ih r  Drehungsvermogen roll ig eingebiiat, 
nicht nber ihre spezifische Farbe.  Somit geh t  de r  Vorgang der Auto- 

rotes Co(C3 116 O2 N ) 3  : [ . l l ] rot.  : - 4 i 2 ,  

~. 

') Vergl. S. 1126 (Anmerkung). 
?) Mijglichermeise entsteht praktisch auch n u r  cine Form + K + Co oder 

+ R - Co niit sehr grollen, tiem asjmmetrischen Co-Atom zukommenden 
Drehungsrermtigen. Auch (lie :IUS racemiechen Aminosauren gehildetrn cis- 
nnd truns-Kobsltisalze sollten unter U,mstSnden in  z a e i  rerschiedenen Formen 
auftreten kiinnen: eine eingehende Prfifizng diescr Forderung steht noch aus. 
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racemisirrung schneller als der Molekiilzerfall des Innerkomplexsalzes 
\-nr sich'). 

11. 

P i c o l  i n  sa u r e .  
Die neuen isomeren Kobaltisalze zeigen rnit denen des Alanins 

und Glycins die grBBte Ahnlichkeit, sie sind durch ihre Indifferenz 
und Bestandigkeit auBerst typische Beispiele innerer Komplexverbin- 
dungen; selbst wenn die Salze einige Zeit mit heiBer konzentrierter 
Salpetersaure behandelt wejden, tritt eine weitgehende Zersetzung 
nicht ein. Sehr eigenartig i h  das Verhalten der beiden Verbindungen 
gegeniiber Alkalien, was iibrigens noch besser bei den Isomeren der  
Crlycin- und Alaninreihe zu beobachten ist: werden die S a k e  rnit ver- 
diinnten Alkalien behandelt, so entsteht bei beideu Isomeren durch 
Hydrolyse Kobaltihydroxyd; gleiches Verhalten ist bei den violetten 
Sxlzen festzustellen, falls man konzentriertes Alkali (Na0H:HZO = 
1 : 1) verwendet. Diesem Reagens gegenuber verbalten sich die roten 
Salze anders : beini Amino-acetat und  -propionat entstehen tiefblaue 
Li'msungen, als ob man es mit einem Kobaltosalz zu tun  hatte; beim 
roten Picolat bildet sich neben der  blnuen Liisung braunschwarzes 
Kobaltihy-droxyd. Dieses verschiedene Verhalten der Isomeren, das 
triiher nicht beachtet wurde, hingt  zweifellos rnit dem wesenilich 
groBeren 0 x y d a t i o n  s p o t  e n t in1 der roten Kobaltisalze zusanimen, 
die nach der Darstellungsweise (siehe die Beobachtuogen beim Picolat 
im experimentellen Teil) auch als die primaren Produkte der  Reak- 
tion zwischen Kobakihydroxyd und cler Saure anzusehen sind. 

Die Untersuchung der Salze hat ferner ergeben, daI3 auch die 
Usydulverbindung leicht darstellbar ist, was bei den bisher untersucb- 
ten Kobaltisalzen der Aminosauren nicht der Fall war. Die Bestan- 
digkeitsverhaltnisse der Salze des zwei- und dreiwertigen Iiobalts 
werden') durch die Starke der Saure HX, sowie durch die Tendenz 
z m  Innerkomplexbildung bestimmt. Gehort IIX zu den starken oder 
mittelstarken Sauren und ist die Tendenz zur Kornplexbildung geririg, 
s r  ist die Kobaltostufe bestand.iger, wahrend die Kobaltisalze die Ten- 
tlenz haben, bis zur .4ushiltlung einer bestimmten Gleicbgeffichtskon- 
zentration 3, in Kobaltosalze ~berzugehen.  1st hingegen die hIiiglich- 
keit zur Komplexbildung gegeben (ist etwa die Saure H R S ,  WCI X 

R e a k t i o n e n  d e r  i s o m e r e n  K ' o b a l t i s a l z e ,  K o b a l t o s a l z  d e r  

. . 

I) Bci deli Chronisalzen didten tlic Verhiiltnisse umgckehl-t scin. 
') h l r e i  mird von dem Faktor der verschicclcncii Liklichkeit, sowie eirier 

3, Skl!e O h t s r e r ,  Dissert., Baael 1903; . l a t i n ,  %. a. CI!. 60, 292 [1908!. 
hioridwen Atom- bezm. IZatlikal- Affinitiit zwischen Co u n t l  It al.)geseiien. 
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die vom Kobalt durch Nebenvaleezen gebundene Gruppe darstellt), so 
werden durchwegs die Oxydulverbindungen unbestandiger und mit der 
Neigung zu r  Urnwandlung in Kobaltisalze begabt sein I ) ,  d a  die Ten- 
dens! z u r  Komplexbildung bei der  hoheren Oxydation starker ent- 
wickelt ist als bei der niederen. SchlieBlich war es bei deu Picolaten 
miiglich, die primare rote Form in die violette umzuwandeln. 

Versuche. s t e r o i s o m e r e  C h r o m i -  u n d  P l a t o s a l z e  der Pico- 
linsaure darzustellen, fuhrten ebensowenig zurn Ziel wie die friiheren 
beim Glycin und Alanin; durch die jetzt mitzuteilenden Versuche wer- 
den unsere friiheren Beobachtungen lcdiglich erganzt. -4ul3er dem 
C h r o m i p i c o l a t ,  Cr(C,HdN02)3, wurde noch eine chromreichere T'er- 
bindung aufgefunden, die entwed'er als Hydroxo-aquo-Salz oder nls 
mehrkerniges, inneres Komplexsalz aufznfnssen ist. Die Cbrornisalze 
sind wesentlich weniger bestandig als die Kobaltiverbindungen ; wJiihreud 
sich die Losungen der letzteren in 50-prozentiger Schwefelsjure au- 
scheinend jahrelang ohne wesentliche Yeranderung aufbewahren lassen, 
werden die Chromisalze unter gleichen Versuchsbedingungen nach 
einigen Tagen vollig zersetzt unter Bildung griiner Losungen von 
Chromisulfat; die Zersetzungsgeschwindigkeit ist vom Saurerest des 
Salzes abhangig. 

Da durch die Farbe die Zugehijrigkeit einer Verbindung zu der 
Klasse der inneren Komplexsalze am genauesten bestimmt werden 
kann,  wurde 

111. 
d i e  L i c h t a b s o r p t i o n  d e r  K o b a l t i -  u n d  K o b a l t o - p i c o l a t e  

etwas eingehender untersucht. 
a )  Zur Charakterisierung der Farbe der i s o m e r e n  K o b a l t i -  

s a l z e  wurde die Licbtabsorption im sichtbaren und Ultravioletten be- 
stimmt; als Losungsmittel diente 50-prozentige Schwefelsaure. Das fur 
die Picolinsaure charakteristische Band bei ' /A : 3800 (s. Figur 3) is t  i n  
den Spektren der Kobaltisalze wohl z. T. infolge der Eigenabsorption ties 
dreiwertigen Metalls nicht mehr vorhanden ; im Gebiete kurzer Welleu 

weisen beide Salze 'ein Band: = 2700 (rec. A) auf; in] sichtbaren 

Spektrum liegt das Band in beiden Fallen bei etwa 1950 (rec. A), die 

0 

I) Durch Messung der E. I<. geeigneter Oxydations-Reduktionsketten, z. B. 
Kobaltosalz + Kobaltosalz + I Pt 

wird es moglich sein, die freie Energie der Uniwandlung der beiden Isornei.cn 
zii hestimmen und daniit die Bestindigkeit cler beiden Formen zu definiel-en. 
Derartige Messriogrn sind in AogriFI gonolnnlen. 



Absorption des violetten Salzes erstreckt sich weiter nach den1 roten 
Ende zu, jedoch ist die Extinktion dieser Form schwacher nls die des 

froten Isomeren, was auch fur die Snlze des (+lycins und Alanins') 

gef:inden wurde, deren Absorptionskurven mit dzr des picolinsauren 
Salzes die groBte Ahnlichkeit aufweisen; im wesentlichen wird die 
Lichtabsorption son:it bedingt durch die Anordnung der drei Ring- 

l )  B. 45, 373 [191'?]. 
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Farbe 

rot 
gel b 
griin 
griin 

systeme I; der bei den Picolaten in Form der cyclisch gebundenem 
Azomethingruppe vorhandene Stickstoii 11, 

\ 

N - R  N c' 

~ ~ . 

Co- Acetat I Co-Picolat 

I v = 0.m v = 0.01 v = 0.01 
~. 

1 

ca. 0.7 1553 
1733 , 0.66 1.85 
1831 2.78 ~ 2.55 5.32 

I 
' / I .  ~ .- ~ - - 

I 
I 

1890 4.36 I 

I 
! 

1. c o  c:o 11. c o  c:0,  - 
3 '.,.'- 3\. , '  

griin 19G6 5.17 
4.25 1 4.10 .grknblnu 

blau 
blau . 2294 1.30 i 

12.5 
14.6 
12.4 
7.80 

1) Wegen der Definitionen siehe die vorige Mitteilung: B. 48, 70 [1915]. 
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systeme I; der bei den Picolaten in Form der cyclisch gebundenem 
Azomethingruppe vorhandene Stickstoii 11, 

stellt somit dem Kobalt (und Chrom) ahnliche Affinitatsbetrage z u r  
Verfiigung wie. das  Stickstoffatom der Aminogruppe; diese Bemerkung 
ist wesentlich zur Charakterisierung der NebenvalenziuBerungen zwi- 
schen Jfetallatomen und Stickstoff-hnltjgen Gruppen, denn, wie in 
einer spateren Mitteilung zu zeigen ist, wird bei cinigen Metallen d ie  
Fahigkeit zur Bildung innerer Komplexsalze bestimmt durch die Art 
der Bindung des Stickstoffatoms (einfache oder doppelte Bindung mit 
Kohlenstofi). 

Reim K o b a l t o s a l z  d e r  P i c o l i n s k u r e  ist der innerkomplexe 
Charakter w e i t  w e n i g e r  ausgebildet; zum Vergleich der Spektren 
des Kobaltoions und des Kobaltopicolats im Sichtbaren wurden die  
Extinktionskoeffizienten l) des Kobaltoacetats und -picolats mit lIulfe 
des K o n  ig-M a r t  ensschen Spektralphotometers an meist 0.01-mo- 
laren waBrigen LBsungen untersucht; die bei 6-8 verschiedenen Wel- 
lenliingen ermittelten Extinktionskoeffizienten geniigten, um den un- 
gefahren VerlauE der Absorptionskurven der Salze festzulegen. 

I n  der folgenden Tabelle sind die Werte  der Molar-Extinktionen 
k = E . v verzeichnet, die bei den verschiedenen Schwingungs7ahlen 
erhalten wurden ( E  = Extinktionskoeffizient, v = Anzahl Liter, in  
denen 1 Mol. des Salzes gelost ist). Das  Acetat wurde in 0.01- und 
0.02-molarer, das Picolat i n  0.01 molarer Losung untersucht. Wie be- 
sonders die graphische Darstellung der Resultate (Figur 2) zeigt, liegt 

1) Wegen der Definitionen siehe die vorige Mitteilung: B. 48, 70 [1915]. 
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heirti Acetat das llaximunl der  -1bsorptioti bei etwa 1960 (l/*). . \hn-  
liche Werte fiir die 1101.-Extinktionen faoden 11. A .  I I o  us , toun u n d  
A .  R. B r o   WE^) fur tlas Chiorid, Brcmitl, Suifat und Nitrat  des zwei- 

wertigen Kohslta; zi im Vergleich ist die Kurve des Sulfats gezeichnet, 
die fur eine 0.306 molare, also wesentlich konzentriertere Losuug yon 
CoSO, gilt. Der Choliche Verlauf tler Absorptionskurven heim Acetat, 

I )  Nach tlen Angaben yon Houstoui i  nnd Brown (Proc. Kojal  SOC. 
of Edinburgh 31, 530 [1910/191 I]) neichrn bcsontlers im kurzmelligen Gebiet 
tlie k-'v\'erte beirn Kobaltojodid van denen d r r  genanntrn Salzr ab: z. 13. 

I l l  C O S O ~  C O J ~  Diese Differenz ist auffillig 
2252 1.82 27.6 lint1 legt tlie Ver-rnritung nabe, 
9207 .) .._ 55 40.2 (la0 das Salz frcies Jot1 ent- 
2160 3.43 1.5.6 halten hatte. 

-- ~~ .. 
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Chlorid, Rrornid, Nitrat und Sulfat hangt daniit zusarnme.u, daB in  

allen Fillen die Absorption des Komplexes [Co(HzO)n] wahrschein- 
lich [Co (H2O)J oder [Co(&0)6] gemessen wird; Analoges findet bei- 
den Kickelsalzen statt, wiihrend Kupferacetat eine wesentlich andere Ab- 
sorptionskurve besitzt als die Salze der starkeren auorganischen Siiuren. 

Die graphische Darstellung der Versuchsergebnisse zeigt deutlich, 
dnB beirti Ubergang des Hydrats I i n  das innere Komplexsalz 11, in 
dem an Stelle des Sauerstoffs des Wassers stickstoffhaltige Reste iii 
NEber1v:ilenzbeziehung z u m  Bletall getreteo sind, eine I'erschiebung 

I1 

1 
~ k r 2 0  OH,--; N-R-0 

~II2 0 OHa N-R-0 
I. I co.;..- 11. [ ' .. co: ] 

I 
der  maximalen Absorption nach kiirzeren Wellen stattfindet: die Lii- 
sung des Hydrats, Acetats, Sulfats usw. besitzt r o t e ,  die des Picolats 
r o t g e l b e  Farbe; gleichzeitig mit dieseni hypsochromen Effekt ist eine 
betriichtliche Verstarkung der Absorption eingetreteu: 

k,,, Schwingiingszalil 
Acetat 3.3 1960 
Picolat 1-1.6 2080 

Der wesentlich schwachere innerkomplexe Charakter des Kobalto- 
salzes im Vergleich zum Salze der hiiheren Wertigkeitsstufe kommt 
besoriders deutlich in] Verhalten gegeniiber starken Siiuren zum Aus- 
druck. Wahrend die Kobaltisalze selbst konzentrierten Sauren gegen- 
iiber bestindig sind, wird Kobaltopicolat durch aquivalente Mengen 
von Salzsaure sehr merklich zersetzt: 

Co(CsHdO,N)a + 2HC1 G= COCls + ~ C ~ H S O ~ P \ T .  
Diese Tatsache wurde durch Messuug des mol. Extinktionskoeffi- 

zienten einer 0.01-mol. Losung yon Kobaltopicolat in Wasser festge- 
stellt, die gleichzeitig 0:02-mol. HCl enthielt : 

'1;. Co(C6H,OaN)? Co(CtiH~o& + 2HCl 
183i (griines Hg.-Licht) 5.34 3.90 

~ r t a l o g e  Verhlltnisse fand Hr.  Dr. H. H e g g e  bei einer Unter- 
sucbung innerer Komplexsalze (Aminoacetate) des Nickels, die dem- 
nacbst ausfiihrlich niitgeteilt wird. Der Vergleich von Nickelsulfat, Gly- 
oinnicksl und Nickelsulfat-Ammoniak, in denen folgende Komplexe ala 

1. 11. 111. 

Schmingungszahl 1430 1550 1740 
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Absorptionszentren I )  angenommen werden mussen, ergab Folgendes: 
das irn Sulfat,, d. h. im Hydratkomplex I., vorhandene Band bei etwa 
' / I  1400 erleidet im  inneren Kornplexsalz I1 (Glycinnickel) eine Ver- 
schiebung bis etwa ' / I  1500. Noch griil3er ist dieselbe beim Ubergang 
in dem Ammoniakat- Komplex 111 (maximale Absorption etwa bei 
I h  1740), falls somit die Yletall-Sauerstoff-Bindung Ni . . . . OH1 teil- 
weise (in den Salzen der Aminoacetate) oder vollstandig (in den 
Amrnoniakaten) durch die Metall-Stickstoff-Bindung Ni . . . . N ersetzt 
wird. Dalj der Ersatz von Wasser durch Arnmoniak in den gewohn- 
lichen Komplexsalzen ebenfalls hypsochrom wirkt, ist exakt von 
L u t h e r  und N i k o l o p u l o s ' )  bewiesen. Zugleich mit der Verschie- 
bung tles Absorptionsmaxirnums nach kiirzeren Wellen tritt im Inner- 
komplexsalz eine Verstarkung der Absorption ein, wie aus der obigen 
kleinen Zusammenstellung ersichtlich ist. Bei den erwahnten Nickel- 

. dchw./npungszoh/en 
2COU 30oD 4000 

i 1 

i 
U , O T  

3.81 1, \ 
P , I i a .i 6 b  
7- - 

L 

2.61 

Fig. 3. 

I)  Ob beirn Hytlrnt die Koordinatienszahl 4 oder 6 in Frnge kommt, 

*) 1'11. Ch. 82, 366.  
rnijge liier nicht beruhrt werden. 
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salzen existiert ubrigens noch eine zweite kurzwellige Bande, die bei 
den einzelnen Verbindungen eine aualoge 1:erschiebung erleidet, uric 
die Rande im sichtbaren Spektrum. 

Durcli eine derartige Analyse nuf optischem 1l:ege durfte sornit 
in der griiflten Xlehrzahl der Falle die Frage z u  entscheiden sein, ob 
im Snlz der Aminosiure zwischeu Met.all und dem stickstoffh:iltigen 
Rest i\'ebenralenziulJerungen anzunehmen sind, die Verbindung somit 
als inneras Komplexsalz anzusprechen ist. 

bj In1 Ultraviolett wurde Kobaltopicolat nach der Methode d r r  
A bsorptionsgreuzkurven geniessen und niit Picolinsaure verglichen; 
letztere besitzt in 0.0001-molekular waflriger Losung ein wenig tiefes 
Band bei etwa YSOO (Ih); dne gleiche Band zeigt sich in  ungefahr 
gleicher Konzentration un.d Schichtdicke beini Iiobaltosalz (s. Fig. 3). 

Wie beim Cuprisalz der Picolinsiure, mit dem das Kobnltosalz 
auch hinsichtlich der  L)issoziationsverhiltnisse groBe Ahnlichkeit auf- 
weist, x i rd  somit irn kurzwelligen Spektralgebiet die Absorption 
durch Innerkornplexbildung nicht xesentlicti geindert. Die Tatsache 
scheint fur eine geringe Festigkeit der Co . . . . N-Bindung in den ge- 
nannten Salzen zu sprechen'). 

E x p e r i m e n t e 1 1 e s. 
Die Darstellung der P i c o l i n s i i u  r e  geschah durch Oxydatioti 

des kluflichen a-Picolins im wesentlichen nach der Methode voti 
W e i d  e l  ') mit einigen Abinderuugen, die kurz beschrieben werdrti 
mogen. 

Nacli tlem Abfiltrieren des Braitnsteins wurde das E'iltrat auf olfener 
Flamme oh'ne Eiuleiten von Kohlcndioxpd bis auE etwa 3 1 pro N O  g Piculiit 
eingetlampft uiid hierauf mit Schwefelsaure genaii neutralisiert. Unter d i tw; i  
Umstinden wird das AusElllen des Kaliumsulfats verinieden und  das Hiillerht 
zeitraulrende Ausziclien des liiickstaiitles niit Alkoliol unigangen. Alsdanri 
wurtle die Picolinsiiure durch I<iipfersulfat als Cuprisalz gefallt. Das Chloi.- 
hpdrat der Siiure, das fiir nianche Ywsiichc br:tuchtar. ist, wirtl  leiclit cr- 
halten, wenii das in verdiinntcr Salzsiure suspendicrte Iiulifersalz niit Schwc- 
felwasserstoff zerlegt mird. Zur Darstellung dcr Freien Picolinsiiure tvurtle 
das in reineni Wasser suspendicrte Ciiprisulz in IieiWer Losung mit Schwefel- 
wasserstoff bei Gegenwart von Tierkolile behaudelt , wodurcli die Bildung 
listiger Kolloide des Kupfersulfitls zienilich vollst9ndig vermiedcn wirtl. 

Zur Identifizierung der Siiure wurde aus einem reiuen Priiparnt 
das Cuprisalz dargestellt, das je nach den noch nicht zu prizisieren- 
den Versuchsbedingungen in Form  TO^ Bkttchen oder Nadelu aus- 
krystallisiert; beide enthalten 2 hfoleliule I~rystallwasser 3); sie unter- 
. .  

I )  Vergl. B. 48, 52 [1915]. 2) B. 12, 1991' [1579]. 
3J Vergl. E. F i s c h e r ,  He13 und Stal i lschmit l t ,  B. 45, 2425 [1912]]. 
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scheiden sich etwas durch die Farbe, die Nadeln sind tiefblau, die 
Blattchexi mehr blauviolett, auch scheinen beide Formen das Kry- 
stallwasser mit verschiedener Geschwindigkeit abzugeben. Es diirftcn 
hier ii hnliche n in] o r p  h ie -Y e r  hail t n  i s s e  vorliegen, wie beim Glycin- 
kupfer. 

Das v i o l e t t e  I i o b a l t i p i c o l a t  entsteht i n  guter Ausbeute, wenn 
eine konzentrierte Losung von Kobaltonitrat mit iiberschussigeni Pi- 
colinsaure-Chlorhydrat gekocht wird. Auch durch Umsetzen aqui- 
vaieiiter Mengen von Chlor-pentammin-kobaltichlorid oder v o n  Cnr- 
bouato-tetrammin-ltobaltiuitrat’) mit Picolinsaure-Chlorhydrat in w50- 
riger Liisung bei Siedehitze wird vorwiegend das violette Salz gr- 
w w  ne ti. 

0 .15 iS  g Sbst.: 0.0212 g co.  - 0.1876 g Sbst.: 0.0253 g Co. 

Co(CGI~I(O?N)3 + € 1 2 0 .  IJer. Co 13.31. Gef. CO 13.13, 13.49. 

Das violette Monohydrat krystallisiert in kleineu, charakteristi- 
scten I<rystallen, die unter dem Alikroskop als sechsseitige, Iaiiglirlie 
Tafeln erscheinen und zerrieben ein blauviolettes Puleer bilden ; dir 
LBslichkeit in  kaltem uud heiBem Wasser ist gering, in verdunuteo 
u n d  konzentrierteu Nineralsauren ist das Salz leichter loslich. 
’ Die Renktion zwischen Kobaltihydroxyd und dem Chlorhydrnt 
der  Anrinosiiure fuhrt rerhaltnismal3ig leicht xu beideu Isomereu : 

3 Mo1.-Gew. Picolinsiiure-Chlorhydr,at werden in konzentrierter, 
w5firiger Losung mit 1 hIo1.-Gew. frisch bereitetenl Kobaltihydroxyd 
(aus nickelfreieni Kobaltsulfat und Natriumhypochlorit) vorsichtig er- 
warmt. Sobald sich ein voluniinoser Niederschlag gebildet hat, wird 
e r  durch Filtration von der kirschroten Losung getrennt, die beinr 
Eindampfen ziemlich reines, violettes Picolat liefert. Der  noch unver- 
andertes Kobaltihydroxyd enthaltende Niederschlag von braunlicher 
Farbe wird in wenig Wasser suspendiert, mit schwefliger Saure er- 
wCrnit, Iiis das Kobaltihydroxyd gelost und der Niederschlag rot und 
seidegliuzend geworden ist. 1st dem roten Salze noch das  violette 
Isomere beigemischt, so l5Bt es sich davon durch Schlammen befreien. 
Durch Umkrystallisieren aus heiaer, verdiinnter Schwefelsiiure wird 
das rote Snlz in BuDerst tliinnen, verfilzten, hellroten Nadeln erhalten, 
die besoriders unter dem Mikroskop leicht von den violetten TaFeln 
zu ucterscheiden siud. Hei eiuem Versuche wurden aus 10 g Picolin- 
sHure-Chlorliydrat und  5 g Kobaltsulfat 4.3 g rotes und  2.5 g violettes 
Salz erhalten. 

1) Yon diesem Salze aus siud iihrigenz auch die isomeren Iiobalti- 
salzv des Glyciiis und Alanins durch eiiifache Unrsetznug niit den Amino- 
sinrcu i i i  \viiDriger Liisuiig bei Siedelritze ziemlicli leiclit crhiltlich. 
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Nach neueren Beobachtungen entsteht fast vorwiegend rotes Salz, wenn 
die Umsetzung mit mtglichst reaktionsfahigem Kobaltihydroxyd bei wenig 
erhiihter Temperatur vorgenommen wird. Eine Lasung ron 5.8 g krystalli- 
siertem Kobaltsulfat mird mit einer aus 2.8 g Natriumhydroxytl und 50 ccm. 
bei Zimmcrtemperatur gesattigtem Brommasser dargestellten L6sung ron 
Hypobromitl bei etwa 40O gefallt und nach einigem Stehen das ausgeschiedene 
Hydroxyd (lurch Deltantieren mit warmem W a s e r  gexaschen, his nur noch 
schwache Bromreaktion zu beobachten ist. %u dem jn etwa 80 ccm Wasser 
suspentlierten Kobaltihydroxytl wertlen 9 g Picolinsiuie-Chlorhydrat gegebeu, 
die Umsetzung bcginnt x h o n  langsani bei gewiihnlicher Tempemtiir und wird 
durch zweistiindiges Stehen bei e t w  30-40° tinter zeitweiligcni Umschiitteln 
vervollsthdigt. Dic weitere Verarbeitung geschah wie  friiher und lieferte 
etwa (15 tier Gesamtausbente an rotem Sslz. 

Das rote Isomere krpstallisiert in blaBroten, iiuoerst feinen S a -  
deln,  die in Wasser sehr  schwer loslich s ind;  die Analyse IirFerte 
lolgendes Resultat : 

0.2292 g Sbst.: 0.0294 g Co. - 0.1408 g Shst.: O.OlYT, g Co. - 0.3942 g 
sbst.: 22.5 ccm N (16", 765 mm). - 0.1710 g Sbst.: 0.2926 g Cog, 0.0545 g .  
II?O. - 0.2049 g Sbst.: 0.0153 g 1120 (beim Erhitzen auf 175O). 

( C 6  I 1 4  02N)a CO + 2H20. 
Ber. Co 13.79, N 9.11, C 46.84, I1 3.50, Ha0 7.81. 
Gef. )) 12.83, 13.14, )) 9.09, n 46.67, )) 3.57, )) 7.54. 

Pie  Analyse des ans Kobnltihydroxyd gewonnenen vialetten Salzes be- 

0.2083 g Sbst.: 0.02i7 g Co. - 0.2006 g Sbst.: 16.0 ccni N (16", 7.56nim).. 
Ptiitigte die Formel eincs Monohydrats: 

- 0.2083 g Sbst.: 0.0090 g HzO. 
(CsH402N)3C~+H20.  Ber. Co 13.31, N 9.40, H 2 0  4.07. 

Gef. )) 13.30, x 9.37, D 4.32. 
Die U m l a g e r u n g  des  roten Isumeren,  das d e r  Bildungsweise. 

zufolge die labile Form darstell t ,  i n  d a s  violette Sa lz ,  ist verhaltnis-. 
mal3ig schwierig durchzufuhren. Durch bloBes Erhitzen ist die Um- 
wandlung nicht zu erreichen, sie gelingt aber  durch Erhitzen mit 
Wasser unter  D r u c k ;  als Proben des  roten Salzes im Einschmelzrohr 
nach einander auf 140°, 160° und 180° rnehrere Stunden erhitzt  
wurden, war in allen FBllen eine teilweise Urnwandlung in die violette 
Form zii beobachten, dnneben waren besonders bei der hiichsteo Tem- 
peratur Zersetzungsprodukte entstanden , denn das Reaktionsprodukt 
roch deutlich nach Pyridin '). 

Eine  glatte Isomerisierung erfolgt durch 25-prozentige Essigsaure ; 
aIs 0.2 g des Salzes mit ca. 15 ccm dieser Saure  wabrend S Stdn. auf 
170-180° erhitzt  wurden, offnete sich d a s  Rohr  ohne Druok, und auE. 

de r  entstandenen tiefroten, iibersattigten LBsung krystallisierten beim 
Einengen gr613tenteils die charakteristischeu violetten Tiifelchen Bus.. 

I). Dber Urnwandlungen dieser Salze durch Licht w i d  spiter berichtet,. 
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C h r o m i s a l z e  d e r  P i c o l i n s a u r e .  Wird 1 Mo1.-Gew. des grunen 
oder graublauen Chrornchlorids mit 3 Mo1.-Gew. Picolinsaure-Chlor- 
Iiydrat in w a h i g e r  Losung unter allrniihlicbem Zusatz von 6 Mo1.- 
Gew. Natriumhydroxyd gekocht, so entsteht eine rote Losung, aus 
der sich neben einer geringen Menge blauen Salzes schone, rote Kry-  
stalle abscheiden. Die Losung, in der das blaue Salz schwebt, wird 
von den schweren, roten Krystallen abgegossen. Durch Schlammen 
mit Alkohol werden von den roten Krystallen die geringen Beimen- 
gungen blauen Salzes entfernt. Die abgegossene Losung wird noch- 
mals gekocbt, wobei etwa dem blauen Salze beigemengte kleinere rote 
Krystalle in Losung gehen ; das vollstandig unlosliche blaue Salz wird 
auf diese Weise rein erhalten. 

Auch aus Chloro-pentamrnin-cbromchlorid und Picolinsiure sind 
diese Salze erhiiltlicb, und zwar erfolgt der Umsatz in konzentrierter 
Liisung in der Regel so, da13 sicb zuerst das blaue Salz ausscheidet. 

Zur Analyae wurden die lufttrocknen Salze verwendet. 

Rotes  Sa lz .  0.1594 g Sbst.: 0.0281 g Crl03. - 0.2460 g Sbst.: 21.0 ccm 
N (200, 755 mm) (311s Chromchlorid); 0.1330 g Sbst.: 0.0234 g Cr:,O1 (nus 

Chrompentamminsalz). 
Cr ( C G H ~ O ~ N ) ~  +H*0. Ber. Cr 11.93, N 9.64. 

Cef. D 12.06, 12.04, 9.92. 

Blaucs  Salz. 0.1796 g Sbst.: 0.0120 g CrsL03. - 0.19SS g Sbst.: 
15.0 ccm N (200, 758 mm) (aus Chromchlorid); 0.1762 g Sbst.: 0.0416 g Crz 0, 
(%us Chrompentammiosalz). 

Cr(CsH402N)20Hf '/zHsO. Ber. Cr 16.15, N 8.70. 
Gef. D 16,00, 16.12, x 8.77. 

I n  Wasser ist das rote Salz schwer, das blaue unloslich; auch bei 
15ngerem Kochen geht das rote Salz im Gegensatz zu dern entspre- 
chenden Chromglycin I) nicht i n  die blaue Verbindung fiber. Einmal 
nurde  das rote Salz i n  belleren Nadeln erhalten, die aber beim Kochen 
i u  wafiriger Losung in die anderen Krystalle ubergingen. 

P l a t o s a l z e  d e r  P i c o l i n s H u r e .  WirdeineLGsuogvon 'Kaliurn- 
platinchlorur (1 Mol.) mit Picolinsaure (2 Mol.) gekocht, so scheidet 
sich das Platinsalz in gelblichen, nadelformigeu Krystallen ab ;  durch 
IGnengen werden weitere Mengen des Salzes gewonnen. 

0.2429 g Sbst.: 0.1062 g Pt. - 02392 g Shst.: 0.1052 g Pt. 
(CsH402N)~Pt ,  Ber. Pt  44.44. Gef. Pt  43.73, 43.98. 

1) B. 46, 381 (19121. 
Bertchte d. D. Chem. Ouellrchafi Jahrg. L. 74 



Das Salz ist aul3erst bestandig und schwer loslich. Auch ein dem 
Kalium-platin-chloro-alanin '1 analoges gelbes Salz der Picolinslure 
kann unter geeigneten Bedingungen erhalten werden. 

K o b a l  t i s  a l z  e d e s  0 p t is c h - a k t i v e  n A l a n  i n s. 
(Nach Versuchen des Hrn. Dr. Hegge.) 

Die zu den Versuchen benutzte d-a-Aminopropionsaure war aus  
Mailander Gr6ge nach dem Verfahren von E. F i s c h e r ' )  dargestellt und  

b e d  als Chlorhydrat die spezifische Drehung = + 10.100 (Pro- 
zentgehalt a n  C , H I ~ ~ N , H C I  = 9.36, spez. Gewicht der waI3rigen 
Losung: 1 0259, a=O.97O bei IOccmSchichtdicke), wahren'd E. F i s c h e r  
fur das reinste Praparat bei annahernd gleichem Prozentgehalt 
= + 10.30 fand. 

a )  D a r s t e l  1 u n g a u s Car  b 0 n a t  o - t e t r a m  m i  n - k o b a 1 t i  - n i - 
t r a t .  Kocht man dieses Salz mit der berechneten Menge d-Alanin in 
nicht zu konzentrierter L6sung (ca. 150 ccm Wasser auf 5 g Alanin) 
bis zum Aufhoren der  Ammoni,zk-Entwicklung, so bildet sich ein ails 
einem Gemisch vou roteni und violettem Salz bestehender Niederschlag. 
Zur Trennung werden 2 g mit 180 ccm etwa 9-prozentiger Schwefel- 
saure 10 Minuten lang gekocht, wobei das violette Salz groBtenteils 
in Losung geht, aus der es durch Neutralisieren mit Ammoniak und 
Einengen erhalten wird. Das zuriickgebliebene rote Salz wird durch 
Losen in warmer 50-prozentiger Schwefelsaure und Ausfillen mit 
Wasser umkrystallisiert. Die rote Verbindung bildet mikroskopische, 
dunne Nadeln, wahrend das violette Salz in anscheinend rhombischen 
Tafelchen auftritt. 

b) D a r s t e l l u n g  a u s  K o b a l t i h y d r o x y d .  Das gleiche Salz- 
gemisch wird gewonnen beim Kochen von d-Alanin rnit frisch berei- 
tetem Kobaltihydroxyd. Bei dieser Bereitungsweise entstand nooh ein 
spezifisch schwereres Salz, jedoch in  so geringen Mengen, daB eine 
Entscheidung daruber, ob das Salz etwa ein Isomeres darstellt, nicht 
moglich war. Zu erwahnen ist noch, daB das rote Salz in bedeutend 
groBerer Menge auftritt als das violette, das nu r  etwa ein Viertel des 
Gemisches ausmacht. Beide Salze krystallisieren anscheinend n u r  
wasserfrei. 

0.1480 g rotes Salz: 0.0271 g Co. - 0.0808 g violettes Snlz: 0.0147 g Co 
(aus Carbonatosalz.dargestellt). - 0.1463 g rotes Salz: 0.0266 g Co. - 0.1993 g 
violettes Salz: 0.0359 g Co (aus Kobaltihydroxyd dargestellt). 

Co(CJH6OsN)a. Ber. Co 18.27. Gef. Co 18.31, 18.19, 1.8.18, 18.02. 

1) B. 45, 380 [1912]. 2, B. 39, 462 [1906!. 
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Die Eigenschaften der Salze stimrnen irn grol3en und ganzen mit 
denen der Kobaltisalze des inaktiven Alanins') iiberein; einq Urnlage- 
rung der roten Form durch Iangeres Erhitzen bei 120-150O gelang 
nicht. Das Drehungsverrnogen wurde bei dern roten Licht des L a n -  
dol tschen Filters ') beobachtet, dessen optischer Schwerpunkt bei etwa 
666 ,up liegt. Die Losungen in 50-prozentiger Schwefelsaure waren 
0.01 mol. (auf 100 ccrn 0.323 g); die irn Dezinieterrohr beobachteten 
1)rehungswinkel betrugen fur rotes Salz: - 0.472O, fur violettes Salz: 
+ I .3250; daraus berechnen sich die obigen Molrotationen. 

164. H. Simonis:  mer Perjodide In der Cumarin-Reihe. 

(Eingegangen am 25. J u n i  191i.) 

Im .Januarhefte dieses Jahrganges des Journals der Amerik. Chern. 
Ges.7 machen A r t h u r  W. Dox  und W. G. G s e s s l e r  eine Mit- 
tcilung iiber ,Ein Jodadditionsprodukt des Cumarinsa, deren Inhalt 
i n  mancher Beziehung irrefohrend bezw. erganzungsbediiritig 1st. 

Die in Rede stehende Reaktion - Einwirkung von waiBriger Jod- 
jodkaliumliisung auf waBrige Losungen von Cumarinen - habe ich 
s. Z. in Gemeinschaft rnit H. L i i e r  eingehend durchforscht') und die 
Zusarnmensetziing der entstehenden Produkte durch restlose Analysen 
festgelegt. Nach den letzteren i s t  - entgegrn den Angaben von 
D o x  rind G a e s s l e r ,  welche Forscher fur das Reaktionsprodukt die 
Formel (C,€IsO,)IJ annehmen -, J o d k a l i i i m  e i n  R e s t a n d t e i l  
d e r  F o r m e l  des Perjodids, und hiermit findet die r o n  D o x  und 
G a e s s l e r  beobachtete Tatsache eine Erklarung, dafi .die Anwesen- 
heit von Jodkalium notiq zu sein scheint z u r  Erhaltung der Stabilitat 
der Substanza, und daB die bei den Analysen ermittelten Werte des 
Gesamtjods hoher sind als diejenigen fur das adsorbierte Jod. Wenn 
nach den Genannten aber 4 a s  Jodidsalz in so kleiner Llenge zugegen 
ibt, da13 es h u m  in die Formel hineinbezogen werden kanna, gleich- 
sam also n u r  als Verunreinigung fungiert, fur deren Entfernung die 

I) B. 48, 377 [1912]. 
3, Am. SOC. 39, 114 [1017]. IMeriert irn C. 1917, I, S. 954 (30. Mai). Das 

Iicferat weist iibrigens zwei wesentliche Irrtuiner auf: in der 4. Zeile v. u. lies 
atxt t  Jodsubstitiitionsprodiikt ,Jodatlditionsprodukt((, untl die Formeln sind im 
Original auders, niirnlicb als (C, 1 . 1 ~  O& J und (CS H6 Os), J? angegeben. 

') H a n s  Liier, Dissertnt., Berlin (Univ.) 1916. S i m o n i s ,  >>Die C u m a -  
rinea, S. 53 und 73. 

a) Drehungsvermiigen, S. 359 (2. Aufl.). 

74' 


