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20.15 mg Sbst.: 47.395 mg COy, 11.3 mg HyO, — 20.33 mg Sbst.: 13.00 mg

AgCL
Ci2H,ONCL Ber. C 64.42, H 6.31, N 15.86.
Gef. » 64.17, » 6.63, » 15.82.

Aus der Analyse ergibt sich mit Sicherbeit, daf} bei der Versei-
fung des Urethans mit konzentrierter Salzsiure auch die Methoxyl-
gruppe abgespalten worden ist. Hiermit stimmt iiberein, daB der
Stoff mit Eisenchlorid eine violettrote Firbung liefert. Auch gibt er
mit Benzoylchlorid und mit Essigsiureanbydrid Diacylverbindungen.

Dibenzoat: 1 g salzsaures Amin wurde mit Natroulauge und Benzoyl-
chlorid geschiittelt und das abgeschiedene Benzoat, das nach kurzem Stehen
fest wurde, abgesaugt und aus heilem Alkohol durch Zusatz von Wasser um-
krystallisiert. Das Umbkrystallisicren mul} in der Weise geschehen, dall das
Ausfallen des Benzoats in der Siedehitze erfolgt, weil nir dann das Material
einheitlich und frei von Krystallwasser erhalten wird.

Es bildet sternfirmig angeordnete Nadeln vom Schmp. 203 —204°, die in
den meisten Losungsmitteln, wie Alkohol, Aceton, Essigither schwer loslieh,
in Ather schr wenig und in Wasser unlgslich sind.

20.195 mg Sbst.: 58320 mg CO;, 10570 mg H30. — 35.185 mg Sbst.:
1.2 cem N (16.59, 700 mim). .

Cyﬁ H':\Oa N. Ber, C 7896, H 5.35, N 3.54.
Gef. » 7878, » 5.86, » 3.74.

Diacetylderivat: 1 g salzsaures Amin wurde mit 3 Tin. Essigsiure-
aphydrid und 1 Ti. entwissertem Natriumacetat 2 Stunden am Riickful-
kihler gekocht, das gebildete Diacetylderivat mit Wasser ausgefillt und
wicderholt aus verdiinntem Methylalkohol umkrystallisiert. Es bildet schone,
weille Prismen, die bei 189 —140° schmelzen.

5.993 mg Sbst.: 0.25 cem N (13.3%, 716 mm).

CisHi703N. Ber. N 5.17. Gef. N 4.68.

153. H. Ley und K. Ficken: Isomerie und Lichtabsorption
bei inneren Komplexsalzen. (Uber innere Komplexsalze. XV.)
[Mitteilung aus dem Chem. lnstitut der Universitit Minster i, W.]

(Eingegangen am 26. Mai 1917.)
1.

Die Isomerieverhiiltnisse innerer Komplexsalze der Form Me"’(RX)s
wurden schon frither’) kurz dargelegt. Nach der Wernerschen Theo-
rie sind zwel geometrisch isomere Formep moglich, die als cis- und
cis-trans-Formen zu bezeichnen sind. Derartige Isomeren (violette und
rote Salze) sind bei Glycin-!) und «-Alanin?)-kobalt tatsichlich aut-

1) B. 42, 3894 [1909]. %) B. 45, 372 [1912).



gefunden, ond in der vorliegenden Arbeit wird in den Kobaltisalzen
der «-Picolinsdure ein weiterer Isomeriefall mitgeteilt, der insofern
von Interesse ist, als ein Vergleich mit dem ebenfalls darstellbaren
Kobaltosalz dieser Sdure und damit eine Behandlung der Umwand-
lung beider Formen in energetischer Beziehung moglich ist'). Bei
den dreiwertigen Metallen kommt nun als neues Moment die verschie-
dene mumllche (Jrupplerung der drei Ringebenen binzu, die durch die

Gruppen N R. COO (oder ihnliche) mit dem Kobaltatom gebildet wer-
den, und wodurch letzteres sowohl bei der ris- als auch trans-Form
asymmetrisch wird, wie man sich am Modell leicht Giberzeugen kapa.
Es sind bei diesen inneren Komplexsalzen der dreiwertigen Metalle
somit ihnliche Verbilltnisse vorauszusehen wie bei Werners asym-
metrischen gewdhnlichen Komplexsalzen bestimmter Kopstitution. Da-
nach ist zu erwarten, daB sowohl die violetten als auch die roten
Salzreihen Gemenge bezw. Racemate der d- und !-Formen sein miis-
sen. Eine direkte Spaltung dieser Salze ist bisher noch nicht gelun-
gen, da die iiblichen Methoden wegen der aullerordentlich groflen In-
differenz der Verbindungen versagen. .Jedoch diirfte eine Priifung
dieser Verhiltoisse auf dem Umwege iiber die optisch-aktiven Amino-
situren mdaglich sein. Ist der Rest der Aminosiure etwa + R, so ist
die Moglichkeit zur Bildung folgender Formen gegeben: 1. + R + Co,
2. 4+ R—Co, die sich u.a. durch verschiedenes Drehungsvermogen unter-
scheiden miissen. Vorldufige Versuche in dieser Richtung wurden mit
rechtsdrehendem Alanin angestellt, von dem auch ein violettes und
rotes Kobaltisalz erhalten wurde. Eine Isolierung je zweier optisch-
aktiver Formen gelang vorldufig nicht; die Versuche sollen mit griBe-
ren Materialmengen wiederholt werden.

Bemerkenswert sind die betrichtlichen Werte fiir die Molrota-

ticnen:
violettes CO(C; IT& 02 N)q N [;\fj]rm 4+ 1330,

rotes Ca(CsHe O3 N)3 : [Mhot : —472,

die ebenfalls fiir eine ringf6rmige Avordnung der Siurereste am Ko-
baltatom sprechen?). Zwei Jahre alte Losungen der Salze in 50-pro-
zentiger Schwelelsiure hatten iir Drehungsvermégen véllig eingebiiBt,
nicht aber ihre spezifische Farbe. Somit geht der Vorgang der Auto-

) Vergl. S. 1126 (Anmerkung).

) Moglicherweise entsteht praktisch auch nur eine Form + R + Co oder
+ R — Co mit sehr groBen, dem asymmetrischen Co-Atom zukommenden
Drehungsvermégen, Auch die aus racemischen Aminosiiuren gebildeten ecis-
und trans-Kobaltisalze sollten unter Umstinden in zwei verschiedenen Formen
auftreten konnen; eine eingehende Prﬁhmg dieser Forderung stebt noch aus.
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racemisierung schreller als der Molekiilzerfall des Innerkomplexsalzes
vor sich?).
1L
Reaktioneun der isomeren Kobaltisalze, Kobaltosalz der
Picolinsidure.

Die peuen isomeren Kobaltisalze zeigen mit denen des Alanins
und Glycins die groBte Ahulichkeit, sie sind durch ihre Indilferenz
und Bestindigkeit aullerst typische Beispiele innerer Komplexverbin-
dungen; selbst wenn die Salze einige Zeit mit heiller konzentrierter
Salpetersiure bebandelt werden, tritt eine weitgehende Zersetzung
nicht ein. Sehr eigenartig ist das Verhalten der beiden Verbindungen
gegeniiber Alkalien, was iibrigens noch besser bei den I[someren der
Glycin- und Alaninreihe zu beobachten ist: werden die Salze mit ver-
ditonten Alkalien behandelt, so entsteht bel beiden lsomeren durch
Hyvdrolyse Kobaltihydroxyd; gleiches Verhalten ist bei den violetten
Salzen festzusteilen, falls man konzentriertes Alkali (NaOH:H.0 =
1:1) verwendet. Diesem Reagens gegeniiber verhalten sich die roten
Salze anders: beim Amino-acetat und -propionat entstehen tiefblaue
Liisungen, als ob man es mit einem Kobaltosalz zu tun hitte; beim
roten Picolat bildet sich neben der blauen Lésung braunschwarzes
Kobaltihy.droxyd. Dieses verschiedene Verhalten der Isomeren, das
friiher nicht beachtet wurde, hingt zweifellos mit dem wesentlich
grofleren Oxydationspotential der roten Kobaltisalze zusammen,
die pach der Darstellungsweise (siehe die Beobachtuvgen beim Picolat
im experimentellen Teil) auch als die primiren Produkte der Reak-
tion zwischen Kobaltihydroxyd und der Siure anzusehen sind.

Die Untersuchung der Salze hat ferner ergeben, dall auch die
Uxydulverbindung leicht darstellbar ist, was bei den bisher untersuch-
ten Kobaltisalzen der Aminosiuren nicht der Fall war. Die Bestin-
digkeitsverhiltnisse der Salze des zwei- und dreiwertigen Kobalts
werden ?) durch die Stirke der Siure HX, sowie durch die Tendenz
zur [nnerkomplexbildung bestimmt. Gehdrt HX zu den starken oder
mittelstarken Sduren und ist die Tendenz zur Komplexbildung gering,
sc ist die Kobaltostufe bestindiger, wihrend die Kobaltisalze die Ten-
denz baben, bis zur Ausbildung einer bestimmten Gleichgewichtskon-
zentration®) in Kobaltosalze iiberzugehen. Ist bingegen die Moglich-
keit zur Komplexbildung gegeben (ist etwa die Siure HRX, wo X

) Bei den Chromsalzen diirften dic Verhiltnisse umgckehrt sein.

2} Dabei wird von dem Faktor der verschiedencen Lislichkeit, sowie einer

besonderen Atom- bezw, Radikal-Affipitit zwischen Co und R abgesehen.
) Siehe Oberer, Dissert., Basel 1903; Jahn, 7, a. Ch. 60, 292 [1908].
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die vom Kobalt durch Nebenvalenzen gebundene Gruppe darstellt), so
werden durchwegs die Oxydulverbindungen unbestindiger und mit der
Neigung zur Umwandlung in Kobaltisalze begabt sein?), da die Ten-
denz zur Komplexbildung bei der héheren Oxydation stirker ent-
wickelt ist als bei der niederen. SchlieBlich war es bei deun Picolaten
moglich, die primére rote Form in die violette umzuwandeln.

Versuche, steroisomere Chromi- und Platosalze der Pico-
linsdure darzustellen, fiihrten ebensowenig zum Ziel wie die fritheren
beim Glycin und Alapin; durch die jetzt mitzuteilenden Versuche wer-
den unsere friiheren Beobachtungen lediglich erginzt. AuBler dem
Chromipicolat, Cr(CsHyNO;);, wurde noch eine chromreichere Ver-
bindung aufgefunden, die entweder als Hydroxo-aquo-Salz oder als
mehrkerniges, inneres Komplexsalz aufzufassen ist. Die Chromisalze
sind wesentlich weniger bestindig als die Kobaltiverbindungen; wiihreund
sich die Lésungen der letzteren in 50-prozentiger Schwelelsiure an-
scheinend jahrelang ohne wesentliche Verinderung aufbewahren lassen,
werden die Chromisalze unter gleichen Versuchsbedingungen nach
einigen Tagen vollig zersetzt unter Bildung griiner Lésungen von
Chromisulfat; die Zersetzungsgeschwindigkeit ist vom Siurerest des
Salzes abhiingig.

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

IIIL.
die Lichtabsorption der Kobalti- und Kobalto-picolate
etwas eingehender untersucht.

a) Zur Charakterisierung der Farbe der isomeren Kobalti-
salze wurde die Licbtabsorption im Sichtbaren und Ultravioletten be-
stimmt; als Losungsmittel diente 50-prozentige Schwefelsiure. Das fiir
die Picolinsdure charakteristische Band bei */x : 3800 (s. Figur 3) ist in
den Spektren der Kobaltisalze wohl z. T. infolge der Eigenabsorption des
dreiwertigen Metalls picht mehr vorhanden; im Gebiete kurzer Wellen

weisen beide Salze ein Band: /A = 2700 (rec. ;0&) auf; im sichtbaren

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

1) Durch Messung der E. K. gceigneter Oxydations-Reduktionsketten, z. B.
Pt Kobaltosalz -+ Kobaltosalz + Pt
Co'*-Picolat (rot) Co*-Picolat (violett)
wird es moglich sein, die freic Energie der Umwandlung der beiden Isomeren
zu bestimmen und damit die Bestindigkeit der beiden Formen zu definieren.
Derartige Messungen sind in Awngriff genommen.
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Absorption des violetten Salzes erstreckt sich weiter nach dem roten
Ende zu, jedoch ist die Extinktion dieser Form schwicher als die des
iroten Isomeren, was auch fir die Salze des Glycins und Alanins V)
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gefunden wurde, deren Absorptionskurven mit der des picolinsauren
Salzes die gréBte Ahnlichkeit aufweisen; im wesentlichen wird die
Lichtabsorption somit bedingt durch die Anordoung der drei Ring-

1) B. 45, 372 [1912].
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systeme I; der bei den Picolaten in Form der cyclisch gebundenen
Azomethingruppe vorbandene Stickstoff II,

~ —~
N-- R N -C
! !
l. Co ¢.0 II. Co C;O,
R T3~ .

0

stellt somit dem Kobalt (und Chrom) #hnliche Affinititsbetrage zur
Verfiigung wie  das Stickstoffatom der Aminogruppe; diese Bemerkung
ist wesentlich zur Charakterisierung der NebenvalenziuBerungen zwi-
schen Metallatomen und Stickstofi-haltigen Gruppen, denn, wie in
einer spiteren Mitteilung zu zeigen ist, wird bei einigen Metallen die
Fihigkeit zur Bildung ionerer Komplexsalze bestimmt durch die Art
der Bindung des Stickstoffatoms (einfache oder doppelte Bindung mit
Kobhlenstoff).

Beim Kobaltosalz der Picolinsiure ist der innerkomplexe
Charakter weit weniger ausgebildet; zum Vergleich der Spektren
des Kobaltoions und des Kobaltopicolats im Sichtbaren wurden die
Extinktionskoeffizienten!) des Kobaltoacetats und -picolats mit Hiilfe
des Konig-Martensschen Spektralphotometers an meist 0.01-mo-
laren walrigen Losungen untersucht; die bei 6—8 verschiedenen Wel-
lenlingen ermittelten Extinktionskoeffizienten geniigten, um den un-
gefihren Verlauf der Absorptionskurven der Salze festzulegen.

In der folgenden Tabelle sind die Werte der Molar-Extinktionen
k = ¢. v verzeichpet, die bei den verschiedenen Schwingungszablen
erbalten wurden (¢ — Extinktionskoeffizient, v — Anzahl Liter, in
denen 1 Mol. des Salzes gelost ist). Das Acetat wurde in 0.01- und
0.02-molarer, das Picolat in 0.01 molarer Losung untersucht. Wie be-
sooders die graphische Darstellung der Resultate (Figur 2) zeigt, liegt

. Co-Acetat Co-Picolat
Farbe 1A . e o
v=1002 [ v=001 { v= 001
!
rot 1553 . ca. (L7
gelb 1733 i 0.66 1.85
grin 1831 2,13 2.55 5.32
griin 1890 436 |
griin 1966 517 12.7
-griinblan 2071 4.25 ‘ 4.10 14.6
blau 2184 . ] 12.4
blau | 2294 1.30 7.80

1) Wegen der Definitionen siehe die vorige Mitteilung: B. 48, 70 [1915).



beim Acetat das Maximum der Absorption bei etwa 1960 (*/1). Ahn-
liche Werte fiir die Mol.-Extioktionen fanden R. A. Houstoun und
A. R. Browsz?) tiir das Chlorid, Bremid, Sulfat und Nitrat des zwei-
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wertigen Kobalts; zum Vergleich ist die Kurve des Sulfats gezeichnet,
die fiir eine 0.306 molare, also wesentlich konzentriertere Losung von
CoS0, gilt. Der iholiche Verlauf der Absorptiouskurven beim Acetat,
1) Nach den Angaben von Houstoun und Brown (Proc. Royal Soc.
of Edinburgh 31, 530 [1910/1911]) weichen besonders im kurzwelligen Gebiet
die k-Werte beim Kobaltojodid von denen der genabnten Salze ab; z. B.

U Co SO Cods Diese Differenz ist auffillig
2252 1.82 27.6 und legt die Vermutung nahe,
2207 2.5) 20.2 dall das Salz freies Jod ent-

2160 3.43 15.6 halten hatte.
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Chlorid, Bromid, Nitrat und Sulfat hingt damit zusammen, daf} in

11

allen Fillen die Absorption des Komplexes [Co(H:O)n] wahrschein-
lich [Co(H,0).] oder [Co{H;0)s] gemessen wird; Analoges findet bei
den Nickelsalzen statt, wihrend Kupferacetat eine wesentlich andere Ab-
sorptionskurve besitzt als die Salze der stirkeren auorganischen Siuren.

Die graphische Darstellung der Versuchsergebnisse zeigt deutlich,
daB beim Ubergang des Hydrats I in das innere Komplexsalz 11, in
dem an Stelle des Sauerstoffs des Wassers stickstoffhaltige Reste in
Nebenvalenzbeziehung zum Metall getreten sind, eine Verschiebung

!
IO OH; | N—R—0

L | Cos” ! I | .Co<
 H,0 OH, N—R—0

|
der maximalen Absorption nach kiirzeren Wellen stattfindet: die Li-
sung des Hydrats, Acetats, Sulfats usw. besitzt rote, die des Picolats
rotgelbe Farbe; gleichzeitig mit diesem hypsochromen Effekt ist eine
betrichtliche Verstirkung der Absorption eingetreten:
kmaz Schwingungszahl
Acetat 53 1960
Picolat 14.6 2080
Der wesentlich schwéchere innerkomplexe Charakter des Kobalto-

salzes im Vergleich zum Salze der hoheren Wertigkeitsstufe kommt
besonders deutlich im Verhalten gegeniiber starken S&uren zum Aus-
druck. Wihrend die Kobaltisalze selbst konzentrierten Siuren gegen-
dber bestindig sind, wird Kobaltopicolat durch dquivalente Mengen
von Salzsiure sebr merklich zersetzt:

CO(CG H, 01 N)7 + 2 HCl = CoCl; 4 2C¢H; OnN

Diese Tatsache wurde durch Messung des mol. Extinktionskoeffi-
zienten einer 0.01-mol. Losung von Kobaltopicolat in Wasser festge-
stellt, die gleichzeitig 0:02-mol. HCIl enthielt:

I Co(CsH{03N): Co(CsHy0O:N)s + 2HCI

1831 (griines Hg.-Licht) 5.32 3.90

Analoge Verhiltnisse fand Hr. Dr. H. Hegge bei einer Unter-
suchung innerer Komplexsalze (Aminoacetate) des Nickels, die dem-
niichst ausfithrlich mitgeteilt wird. Der Vergleich von Nickelsulfat, Gly-
oinnickel und Nickelsulfat-Ammoniak, in denen folgende Komplexe als

1. I 11
- N—R~— . .
[H2O"‘Ni":'/OH7J NI 0 HoN-- .~ NHs
HQO ’ “‘0}17 N’:—REO H3N NH3
maximale Absorption (k) 2.0 4.8 3.1

Schwingungszahl 1430 1550 1740
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Absorptionszentren') angenommen werden miissen, ergab Folgendes:
das im Sulfat, d. h. im Hydratkomplex I., vorhandene Band bei etwa
'/x 1400 erleidet im inneren Komplexsalz Il (Glycionickel) eine Ver-
schiebung bis etwa ' 1500. Noch gréBer ist dieselbe beim Ubergang
in dem Ammoniakat-Komplex IIl (maximale Absorption etwa bei
1y 1740), falls somit die Metall-Sauerstoff-Bindung Ni.... OHj teil-
weise (iu den Salzen der Aminoacetate) oder vollstindig (in den
Ammoniakaten) durch die Metall-Stickstoff-Bindung Ni.... N ersetzt
wird. DafB der Ersatz von Wasser durch Ammoniak in den gewdhn-
lichen Komplexsalzen ebenfalls hypsochrom wirkt, ist exakt vono
Luther und Nikolopulos?) bewiesen. Zugleich mit der Verschie-
bung des Absorptionsmaximums vach kiirzeren Wellen tritt im Inner-
komplexsalz eine Verstirkung der Absorption ein, wie aus der obigen
kleinen Zusammenstellung ersichtlich ist. Bei den erwihnten Nickel-
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") Ob beim Hydrat die Koordinatienszahl 4 oder 6 in Frage kommt,
moge hier nicht berithrt werden.

% Ph. Ch. 82, 366.
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salzen existiert iibrigens noch eine zweite kurzwellige Bande, die bei
den einzelnen Verbindungen eine analoge Verschiebung erleidet, wie
die Bande im sichtbaren Spektrum.

Durch eine derartige Analyse auf optischem Wege diirfte somit
in der groBten Mehrzahl der Fille die Frage zu eatscheiden sein, ob
im Salz der Aminosiure zwischen Metall und dem stickstoffhaltigen
Rest Nebenvalenziulerungen anzunehmen sind, die Verbindung somit
als inneres Komplexsalz anzusprechen ist.

b) Im Ultraviolett wurde Kobaltopicolat nach der Methode der
Absorptionsgrenzkurven gemessen und mit Picolinsiure verglichen;
letztere besitzt in 0.0001-molekular wiBriger Losung ein wenig tiefes
Band bei etwa 3800 ('1); das gleiche Band zeigt sich in ungefihr
gleicher Konzentration und Schichtdicke beim Kobaltosalz (s. Fig. 3).

Wie beim Cuprisalz der Picolinsiure, mit dem das Kobaltosalz
auch hinsichtlich der Dissoziationsverhiltnisse groBe Ahnlichkeit auf-
weist, wird somit im kurzwelligen Spektralgebiet die Absorption
durch Innerkomplexbildung nicht wesentlich geiindert. Die Tatsache
scheint fiir eine geringe Festigkeit der Co. ... N-Bindung in den gé-
nannten Salzen zu sprechen?).

Experimentelles.

Die Darstellung der Picolinsiure geschah durch Oxydation
des kiuflichen «-Picolins im wesentlichen pach der Methode von
Weidel?) mit einigen Abinderungen, die kurz beschrieben werden
mogen.

Nacli dem Abfilirieren des Braunsteins wurde das Filtrat auf offener
Flamme ohne Eiuleiten von Kohlendioxvyd bis auf etwa 31 pro 200 g Picolin
eingedamplt und hierauf mit Schwelelsiure genau neatralisiert. Unter diesen
Umstinden wird das Ausfillen des Kaliumsulfats vermieden und das dulerst
zeitraubende Ausziehen des Riickstandes mit Alkohol umgangen. Alsdann
wurde die Picolinsiture durch Kupfersulfat als Cuprisalz gefillt. Das Chlor-
hydrat der Siure, das fir manche Versuche brauchkar ist, wird leicht er-
halten, wenn das in verdinnter Salzsiure suspendicrte Kupfersalz mit Schwe-
felwasserstofl zerlegt wird. Zur Darstellung der freicn Picolinsiure wurde
das in reinem Wasser suspendierte Cuprisalz in heiller Losung mit Schwefel-
wasserstoff bei Gegenwart von Tierkohle behandelt, wodurch die Bildung
lastiger Kolloide des Kupfersulfids ziemlich vollstindig vermieden wird.

Zur Identifizierung der Siure wurde aus einem reinen Priparat
.das Cuprisalz dargestellt, das je nach den noch nicht zu prizisieren-
den Versuchsbedinguugen in Form voo Blittchen oder Nadeln aus-
krystallisiert; beide enthalten 2 Molekiile Krystallwasser?3); sie unter-

Y Vergl. B. 48, 82 [1913]. %) B. 12, 1992 [1879].
3) Vergl. E. Fischer, HeB und Stahlschmidt, B. 45, 2425 [1912].



scheiden sich etwas durch die Farbe, die Nadeln sind tiefblau, die
Blattchen mebr blauviolett, auch scheinen beide Formen das Kry-
stallwasser mit verschiedener Geschwindigkeit abzugeben. Es diirften
hier fihnliche Dimorphie-Verhiltnisse vorliegen, wie beim Glycin-
kupfer.

Das violette Kobaltipicolat entsteht in guter Ausbeute, wenn
eine konzentrierte Losung von Kobaltonitrat mit iiberschiissigem Pi-
colnsiure-Chlorhydrat gekocht wird. Auch durch Umsetzen &qui-
vaienter Mengen vop Chlor-pentammin-kobaltichlorid oder von Car-
bopato-tetrammin-kobaltinitrat') mit Picolinsiure-Chlorhydrat in wil-
riger Lisung bei Siedehitze wird vorwiegend das violette Salz ge-
wounen.

0.1578 g Shst.: 0.0212 g Co. — 0.1876 g Sbst.: 0.0253 g Co.

Co(CeH 02 N); + HyO. Ber. Co 13.31. Gel, Cu 13.43, 13.49.

Das violette Monohydrat krystallisiert in kleinen, charakteristi-
scten Krystallen, die unter dem Mikroskop als sechsseitige, lingliche
Tafeln erscheinen und zerrieben ein blauviolettes Pulver bilden; die
Lislichkeit in kaltem und heiflem Wasser ist gering, in verdiinnten
und konzentrierten Miperalsiuren ist das Salz leichter l6slich.

Die Reaktion zwischen Kobaltihydroxyd und dem Chlorhydrat
der Aminosiiure fithrt verhaltnismaBig leicht zu beiden Isomeren:

3 Mol.-Gew. Picolinsiure-Chlorbydrat werden in konzentrierter,
walriger Liosung mit 1 Mol.-Gew. frisch bereitetem Kobaltihydroxyd
(aus nickelfreiem Kobaltsulfat und Natriumhypochlorit) vorsichtig er-
wirmt. Sobald sich ein volumindser Niederschlag gebildet hat, wird
er durch Filtration von der kirschroten L&sung getrennt, die beim
Eindampfen ziemlich reines, violettes Picolat liefert. Der noch unver-
andertes Kobaltihydroxyd enthaltende Niederschlag von briauplicher
Farbe wird in wenig Wasser suspendiert, mit schweiliger Siure er-
wirmt, bis das Kobaltihydroxyd gelést und der Niederschlag rot und
seidegliinzend geworden ist. Ist dem roten Salze noch das violette
Isomere beigemischt, so liBt es sich davon durch Schlimmen befreien.
Durch Umkrystallisieren aus heifier, verdiinnter Schwefelsiure wird
das rote Salz in duBerst diinnen, verfilzten, hellroten Nadeln erhalten,
die besonders unter dem Mikroskop leicht von den violetten Tafeln
zu unterscheiden sind. Bei einem Versuche wurden aus 10 g Picolin-
saure-Chlorhydrat und 5 g Kobaltsulfat 4.3 g rotes und 2.5 g violettes
Salz erhalten.

Y Von diesem Salze aus sind iibrigens auch die isomeren Kobalti-
salze des Glycins und Alanins durch einfuche Umsetzung mit den Amino-
siuren in wiBriger Lissuug bei Siedehitze ziemlich leicht erhaltlich.
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Nach neueren Beobachtungen entsteht fast vorwiegend rotes Salz, weunn-
die Umsetzung mit maglichst reaktionsfihigem Kobaltihydroxyd bei wenig
erhohter Temperatur vorgenommen wird. Eine Losung von 5.8 g krystalli-
siertem Kobaltsulfat wird mit einer aus 2.8 g Natriumhydroxyd und 50 cem-
bei Zimmertemperatur gesittigtem Bromwasser dargestellten Losung von
Hypobromid bei etwa 40° gefallt und nach einigem Stehen das ausgeschiedene
Hydroxyd durch Dekantieren mit warmem Wasser gewaschen, bis nur noch
schwache Bromvreaktion zu beobachten ist. Zu dem in etwa 80 ccom Wasser
suspendierten Kobaltihydroxyd werden 9 g Picolinsiure-Chlorhydrat gegeben,
die Umsetzung beginnt schon langsam bei gewdhnlicher Temperatur und wird
durch zweistiindiges Stehen Dbei etwa 80—40° unter zeitweiligem Umschiitteln
vervollstindigt. Dic weitere Verarbeitung geschah wie frither und lieferte
otwa /s der Gesamtausheute an rotem Salz.

Das rote Isomere krystallisiert in blaBroten, duflerst feinen Na-
deln, die in Wasser sehr schwer loslich sind; die Apalyse lieferte
folgendes Resultat:

0.2292 ¢ Sbst.: 0.0294 g Co, — 0.1408 g Shst,: 0.018) g Co. — 0.2942 g
Sbst.: 92.5 cem N (16", 765 mm). — 0.1710 g Sbst.: 0.2926 g COa, 0.0545 g.
H,0. — 0.2049 g Sbst.: 0.0153 ¢ H.O (beim Erhitzen auf 1759).

(Cs Hy O3 N); Co + 2H:0.
Ber. Co 12.79, N 9.11, C 46.84, H 3.50, H;0 7.81.
Gef. » 12.83, 13.14, » 9.09, » 46.67, » 3.57, » 7.54.

Die Analyse des ans Kobaltibydroxyd gewonnenen violetten Salzes be-
stitigte die Formel eines Monohydrats:

0.2083 g Sbst.: 0.0277 g Co. — 0.2006 g Shst.: 16.0 cem N (16°, 756 mm)..
— 0.2083 g Sbst.: 0.0090 ¢ H.O0.

(C¢Hy0;N); Co+H,0. Ber. Co 13.31, N 9.40, H:0 4.07,
Gel. » 13.30, » 9.37, » 4.32.

Die Umlagerung des roten Isumeren, das der Bildungsweise:
zufolge die labile Form darstellt, in das violette Salz, ist verhdltnis-
maBig schwierig durchzufiihren. Durch bloBes Erhitzen ist die Um-
wandlung nicht zu erreichen, sie gelingt aber durch Erhitzen mit
Wasser unter Druck; als Proben des roten Salzes im Einschmelzrohr
nach einander auf 140° 160° und 180° mehrere Stunden erhitzt
wurden, war in allen Fiillen eine teilweise Umwandlung in die violette
Form zu beobachten, daneben waren besonders bei der hdchsten Tem-
peratur Zersetzungsprodukte entstanden, deon das Reaktionsprodukt
roch deutlich nach Pyridin?).

Eine glatte Isomerisierung erfolgt durch 25-prozentige Essigsiure;
als 0.2 g des Salzes mit ca. 15 cem dieser Siure wihrend § Stdn. auf
170—180° erhitzt wurden, difnete sich das Rohr ohne Druck, und aus.
der entstandenen tiefroten, iibersittigten Lésung krystallisierten beim
Einengen gréBtenteils die charakteristischen violetten Téfelchen aus..

1). Uber Umwandlungen dieser Salze durch Licht wird spater berichter.



Chromisalze der Picolinsdure. Wird 1 Mol.-Gew. des griinen
oder graublauen Chromchlorids mit 3 Mol.-Gew. Picolinsaure-Chlor-
bydrat in wilriger Losung uoter allmiblichem Zusatz von 6 Mol.-
Gew. Natriumhydroxyd gekocht, so entstebt 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 gekocht, wobel etwa dem blauen Salze beigemengte kleinere rote
Krystalle in Losung gehen; das vollstindig unldsliche blaue Salz wird
auf diese Weise rein erhalten.

Auch aus Chloro-pentammin-chromchlorid und Picolinsiure sind
diese Salze erhiiltlich, und zwar erfolgt der Umsatz in konzentrierter
Losung in der Regel so, daB} sich zuerst das blaue Salz ausscheidet.

Zur Analyse wurden die lufttrocknen Salze verwendet.

Rotes Salz. 0.1594 g Sbst.: 0.0281 ¢ Cr;O3. — 0.2460 g Sbst.: 21.0 cem
N (20° 758 mm) (aus Chromchlorid); 0.1330 g Sbst.: 0.0234 g Crz0; (aus
Chrompentamminsalz).

CF(CGH402N>3+H20. Ber. Cl‘ 11.92, N 9.64
Gef. » 12.06, 12,04, » 9.92.
Blaues Salz. 0.1796 g Sbst.: 0.0420 g Cry0s. — 0.1988 g Sbst.:

15.0 cem N (209, 758 mm) (aus Chromchlorid); 0.1762 g Sbst.: 0.0416 g Cr, O;
(aus Chrompentammiunsalz).
Cr(CsH,0,N)0H + 1/, H,0. Ber. Cr 16.15, N 8.70.
Gef. » 16,00, 16.12, » 8.77.

In Wasser ist das rote Salz schwer, das blaue unldslich; auch bei
iiingerem Kochen geht das rote Salz im Gegensatz zu dem entspre-
chenden Chromglycin') nicht in die blaue Verbindung tber. Einmal
wurde das rote Salz in helleren Nadeln erhalten, die aber beim Kochen
in wiBriger Losung in die anderen Krystalle tibergingen.

Platosalze der Picolinsiure. Wird eine Losung von Kalium-
platinchloriir (1 Mol.) mit Picolinsiiure (2 Mol.) gekocht, so scheidet
sich das Platinsalz in gelblichen, nadelférmigen Krystallen ab; durch
Einengen werden weitere Mengen des Salzes gewonnen.

0.2429 g Sbst.: 0.1062 g Pt. — 02392 g Sbst.: 0.1052 g Pt.

(CeH O3N);Pt. Ber. Pt 44.44. Gel. Pt 43.72, 43.98.

1 B. 45, 381 ([1912].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L. 4



1136

Das Salz ist dullerst bestindig und schwer l6slich. Auch ein dem
Kalium-platin-chloro-alanin’) analoges gelbes Salz der Picolinsiure
kaon unter geeigneten Bedingungen erhalten werden.

Kobaltisalze des optisch-aktiven Alanins.
(Nach Versuchen des Hrn. Dr. Hegge.)
Die zu den Versuchen benutzte d-a-Aminopropionsidure war aus
" Mailinder Grége nach dem Verfahren von E. Fischer?¥) dargestellt und

besall als Chlorhydrat die spezifische Drehung [a]})go=+10.100 (Pro-

zentgehalt an C; H;O;N, HCl = 9.36, spez. Gewicht der willrigen
Losung: 1.0259, &=0.97° bei 10 cecm Schichtdicke), wihrend E. Fischer
fiir das reinste Priparat bei annihernd gleichem Prozentgehalt [a]%m
=+ 10.3° fand.

a) Darstellung aus Carbonato-tetrammin-kobalti-ni-
trat. Kocht man dieses Salz mit der berechneten Menge d-Alanin in
nicht zu konzentrierter Lésung (ca. 150 ccm Wasser auf 5 g Alanin)
bis zum Aufhéren der Ammoniak-Entwicklung, so bildet sich ein aus
einem Gemisch von rotem und violettem Salz bestehender Niederschlag.
Zur Trennung werden 2 g mit 180 ccm etwa 9-prozentiger Schwefel-
siure 10 Minuten lang gekocht, wobei das violette Salz gréBtenteils
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 Schwefelsiure und Ausfillen mit
Wasser umkrystallisiert. Die rote Verbindung bildet mikroskopische,
diinne Nadeln, wihrend das violette Salz in anscheinend rhombischen
Tafelchen auftritt.

b) Darstellung aus Kobaltihydroxyd. Das gleiche Salz-
gemisch wird gewonnen beim Kochen von d-Alanin mit frisch berei-
tetem Kobaltihydroxyd. Bei dieser Bereitungsweise entstand noch ein
spezifisch schwereres Salz, jedoch in so geringen Mengen, dal eine
Entscheidung dariiber, ob das Salz etwa ein Isomeres darstellt, nicht
moglich war. Zu erwihnen ist noch, daB das rote Salz in bedeutend
groflerer Menge auftritt als das violette, das nur etwa ein Viertel des
Gemisches ausmacht. Beide Salze krystallisieren anscheinend nur
wagserfrei.

0.1480 g rotes Salz: 0.0271 g Co. — 0.0808 g violettes Salz: 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(C;3 HsO3N);. Ber. Co 18.27. Gef. Co 18.31, 18.19, 18.18, 18.02.

1) B. 45, 380 [1912). 7 B. 39, 462 [1906..



1137

Die Eigenschalten der Salze stimmen im groBen und ganzen mit
denen der Kobaltisalze des inaktiven Alanins!) iberein; eing Umlage-
rung der roten Form durch lingeres Erhitzen bei 120—150° gelang
wicht. Das Drebungsvermiégen wurde bei dem roten Licht des Lan-
doltscbhen Filters?) beobachtet, dessen optischer Schwerpunkt bei etwa
666 (e liegt. Die Losungen in 50-prozentiger Schwefelsiure waren
0.01 mol. (auf 100 cem 0.323 g); die im Dezimeterrohr beobachteten
Drehungswinkel betrugen fiir rotes Salz: — 0.472°, fiir violettes Salz:
+ 1.325°; daraus berechnen sich die obigen Molrotationen.

164. H. Simonis: Uber Perjodide in der Cumarin-Reihe.
(Eingegangen am 28. Juni 1917.)

Im Januarhefte dieses Jahrganges des Journals der Amerik. Chem,
Ges.®) machen Arthur W. Dox und W. G. Gaessler eine Mit-
teiluag tber »Eio Jodadditionsprodukt des Cumarins«, deren Inhalt
in mancher Beziehung irrefithrend bezw. erginzungsbediirltig ist.

Die in Rede stehende Reaktion — Einwirkung von wilriger Jod-
jodkaliumlésung auf willrige Losungen von Cumarinen — habe ich
s. Z. in Gemeinschaft mit H. Liier eingehend durchforscht*) und die
Zusammensetzung der entstehenden Produkte durch restlose Analysen
festgelegt. Nach den letzteren ist — entgegen den Angaben von
Dox und Gaessler, welche Forscher fiir das Reaktionsprodukt die
Formel (CoHsO3);J annebmen —, Jodkalium ein Bestandteil
der Formel des Perjndids, und hiermit findet die von Dox und
Gaessler beobachtete Tatsache eine Erklirung, dall »die Anwesen-
heit von Jodkalium nétig zu sein scheint zur Erhaltung der Stabilitit
der Substanze¢, und dall die bei den Analysen ermittelten Werte des
Gesamtjods hoher sind als diejenigen fiir das adsorbierte Jod. Wenn
nach den Genannten aber »das Jodidsalz in so kleiner Menge zugegen
ist, daB es kaum in die FFormel hineinbezogen werden kanne, gleich-
sam also nur als Verunreinigung fungiert, fir deren Entfernung die

1y B. 45, 377 [1912]. 9 Drehungsvermdgen, S. 389 (2. Aufl.).

%) Am. Soc. 8%, 114 [1917]. Referiert im C. 1917, I, S. 954 (30. Mai). Das
Referat weist Gbrigens zwei wesentliche Irrtimer auf: in der 4. Zeile v. u, lies
statt Jodsubstitutionsprodukt »Jodadditionsprodukt«, und die Formeln sind im
Original anders, nimlich als (Col¢Og)9d und (CgHgOy),J» angegeben.

‘Y Hans Liier, Dissertat., Berlin (Univ.) 1916. Simonis, »Die Cuma-
rine«, S. 53 und 73. .
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