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Einleitung. 

nter den geradezu zahllosen Komplexverbindungen, die wir U schon heute kennen, zeichnen sich die ringformig gebauten, 
die komp 1 ex o c yc 1 i sc h e n Verbindungen, durch besonders 
grol3e Stabilitat aus. Wir unterscheiden solche ers ter ,  
zweiter und dr i t te r  Art, zu denen noch einige weniger unter- 
suchte Verbindungen spezieller Art kommen. 

Bei den Verbindungen erster Art ist am Aufbau des 
Nebenvalemringes nur eine einzige Nebenvalenz bet&@ ; 
bei den Verbindungen zweiter Art sind zwei Nebenvalenzen 
vorhanden, die an einem und demselben Ringatom angreifen, 
bei denverbindungen dritterArt ebenfalls zweiNebenvalenzen, 
die aber isoliert stehen. Als Beispiele der drei Massen kom- 
plexwyclischer Ringsysteme mogen die folgenden dienen : 

Erste Art Zneite Art Dritte Art 

Von den Verbindungen mit Nebenvalenzringen interessieren 
uns hier nur diejenigen erster Art, die man gewohnlich innere 
Komplexsalze nennt; ihre Aufbauprinzipien wollen wir 
im folgenden kennenlernen. Die grol3e Bedeutung dieser 
Verbindungen fiir die verschiedensten Zweige der Chemie ist 
ja dbekannt. Wir konnen uns heute weder die qualitative 
noch die quantitative Analyse ohne die Heranziehung komplex- 
salzbildender Reagentien denken ; Dimethylglyoxim, 0-Oxy- 
chinolin usw. sind unentbehrliche FUungsmittel geworden. 
Das Auftreten der Biuretreaktion gilt in der physiologischen 
Chemie als Kennzeichen f i i r  das Vorhandensein polypeptid- 
artiger Strukturen. Der Blutfarbstoff, die Chlorophylle, die 
Cptochrome sind innere Komplexsalze, die fiir die Lebens- 
vorgange einfach unentbehrlich sind. Um die Bedeutung der 
inneren Komplexsalze fiir die Farbstoff- und FSrbereitechnik 
zu kennzeichnen, braucht nur an die Farblacke der Alizarin- 
reihe erinnert zu werden, an die so wertvollen neuen Chrom- 
lacke der o,o'-Oxyazokorper und vor allem an die wichtige 
Gruppe der Phthalocyanine, die wohl in d e n  KulturlUdern 
von den Farbstoffchemikern aufs intensivste bearbeitet wird. 
Nachdem die allgemeinen Bauprinzipien der inneren Komplex- 
sake erkannt sind, hat ein neuer Aufschwung auf dem groaen 
und wichtigen Gebiet der Farblacke eingesetzt. 

Obgleich die elektronentheoretische Auffassung der Valenz- 
krafte gezeigt hat, da13 in den inneren Komplexsalzen und 
verwandten Verbindungen kein grundsatzlicher Unterschied 
zwischen Haupt- und Nebenvalenzen besteht - verschieden 
ist nur die Her kunf t der Bindungselektronenpaare - so mu13 
doch der Unterschied in der Schreibweise der beiden Valenz- 
arten beibehalten werden, urn so die Haupt- und Nebenvalenz- 
zahlen scharf auseinanderhalten zu konnen. 

Wie gleichartig die Wirkung von Haupt- und Neben- 
valenzen auf die Farbe derKomplexsalzeist, Zeigtz. B. dieTat- 
sache, da13 sowohl das innere Nickelkomplexsalz 1') als auch die 
Athylendiaminverbindung des Nickelperchlorats II*) in tiber- 
einstinutlung mit der Elektronentheorie orange gefiirbt kt ,  
obgleich doch im ersten Falle 2, im zweiten Falle 4 Neben- 
valenzen vom Nickelatom ausgehen. 

11. I / \  
O R = N B  NH=& I. 

*) Vorgesehen ah Vortrag aid der 52. HaoptvemmdMg des VDOh in Salzbng. 
L') P. P/&ffer u. W. Scholl, J. prakt. Ohem. N. F. 149, 283 [19W. 

2) a. GZaser u. P. P/ei//er, ebenda 155, 300 [19391. 

Konstitutionsbeweise fiir die inneren Komplexsalze. 
Heinrich LeyS), der Begriinder der Chemie der inneren 

Komplexsalze, hat seine Anschauungen am Glykokollkupfer 
und verwandten Salzen begriindet. Er gab dieser Verbindung 
die bekannte Komplexsalzformel : 

um so ihre anomale Farbe und k e n  geringfiigigen Elektrolyt- 
charakter erkliiren zu konnen. In neuerer Zeit ist fiir Glykokoll- 
kupfer auch eine Formel mit Dipolstruktur 

QO(F-OHrN N - 4 H 2 4 O O -  
Hs Ha 

erortert worden, die ganz der Betainformel: 

entspricht. Auch sie vermag die Haupteigenschaften des 
Glykokollkupfers gut zu erkliiren, steht aber m. E. im Wider- 
spruch zu der Tatsache, da13 nur a- und p-Aminosauren innere 
Kupferkomplexsalze geben, also nur Aminosiiuren, deren 
Kupfersalze nach Ley 5- und 6-Ringe enthalten, wiihrend sich 
von y-, 8- usw. -AminosBuren keine entsprechenden Verbin- 
dungen ableiten. Meine eigenen Bemiihungen, die o- Amino- 
nonansaure H,N(CH,)sCOOH in ein innerkomplexes 
Kupfersalz iiberzufiihren, waren vergeblich") . 

Betainartige h e r e  Komplexsalze existieren aber zweifel- 
10s; das geht aus einer Untersuchung iiber die Kupfersalze 
der aromatischen Aminosauren hervors). Diesen Verbindun- 
gen, bei denen stereochemische Gesetze iiberhaupt keine Rolle 
spielen, kommen Formeln der folgenden Art zu: 

1)00--OH,--N(OHJ~+ 

Jedenfalls erscheint es notwendig, nach weiteren Beweisen 
fiir die Existenz wahrer h e r s  Komplexsalze zu suchen. Wie 
ein Blick auf die -Leysche Formel des Glykokollkupfers zeigt, 
ist fiir sie besonders charakteristisch, da13 ein an sich ein- 
wertiger organischer Rest z wei Koordinationsstellen amKupfer- 
atom besetzt. Entsprechendes gilt auch f i i r  alle iibrigen inneren 
Komplexsalze. Es fragt sich nun, ob sich diese Zweiz&hligkeit 
einwertiger organischer Reste in inneren Komplexsalzen ein- 
wandfrei beweisen 1Ut. Das ist in der Tat der Fall. Man m d  
als Zentralatom ein Element (Metall) wiihlen, dessen Koordi- 
nationszahl absolut konstant ist. Ein solches Element ist das 
dreiwertige Kobalt. Wir kennen tausende komplexe 
Kobaltisalze, sie alle enthalten stets 6zMges Kobalt. 
Kobalt spielt also in der Komplexchemie eine W c h e  Rolle 
wie Kohlenstoff in den reinen Valenzverbindungen, wobei 
besonders bemerkenswert ist, da13 Kohlenstoff in der Mitte 
der ersten kl&en, Kobalt in der Mitte der ersten gro13en 
Periode des Elementensystems steht. 

Meisenheirnerd) ist es nun gelungen (1924) folgende Glyko- 
kollkobaltverbindung herzustellen : 

und scharf zu charakterisieren; in ihr tritt, entsprechend der 
Koordinationszahl 6 des Kobalts, der Glykokollrest ganz be- 
stimrnt 2 z W g  auf, da ja sonst am Kobalt eine Koordinations- 
liicke vorhanden sein wiirde, die nie beobachtet worden ist; 
sie m a t e  durch irgendeinen anderen Liganden, etwa Wasser, 
8 )  H .  Ley, Ber. dtach. chem. Oes. 48,354 [ISOS]; Z. Elektrochem. angew. phpk.  Ohem. 

4) P. Pfciffer u. E. Liibbe, J. prakt. Chem. N. F. X36, 322 C19331. 
6) P. ~ / e i / / e r .  Z. anorg. allg. Ohern. e80, 97 C19361. 
8 )  J .  dieisolheimer, Liebigs Ann. Ohem. 458, 261 [1924]. 
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besetzt sein. DaB die Meisenheimersche Verbindung aktiviert 
werden kann, folgt ohne weiteres aus dem oktaedrischen Aufbau 
des Komplexes. 

Die Existenz des Triglyk~kollkobalts~) : 

welches besthdig gegen Laugen und konz. Schwefelsaure 
ist, ist ebenfalls ein Beweis f i i r  die 2-Zahligkeit des Glykokoll- 
restes in seinen Schwermetallverbindungen. 

Besonders wichtige innere Komplexsalze leiten sich von 
o-Oxy-ketonen und o-Oxy-chinonen ab; gehoren do& 
zu ihnen zahlreiche Farbstofflacke. Schon die Tatsache, daB 
nur die o-Oxy-ketone und -chinone, nicht aber die isomeren 
m- und p-Verbindungen, farblackartige Substanzen geben. 
spricht fiir h e r e  Komplexnatur dieser Verbindungen im S h e  
des Schemas (Me = Metallsquivalent) : 

/\/‘\Me 
I 1  
\/\/ 

I n 
Beweisend aber fiir  diese Formulierung ist die Tatsache, daJ3 
sich der einwextige Rest -0-C,H,C=O bei der Bindung 

an das Schwermetallatom Kobalt als zweizahlig erweist. Es 
gelang (1927) die folgende Reaktion zu verwirklichen*) : 

I 
R 

OOH. 
I 
OGH, 

L L 
und das so erhaltene, gut kristallisierte Komplexsalz in seine 
aktiven Komponenten zu zerlegen. 

Bei den Acetylacetonverbindungen des Sil iciums und 
B or  s , also zweier Metalloide : 

gemU der folgenden mersicht, die verschiedenartigsten Ele- 
mente als Zentralatome vorhanden sein konnen: 

I I I I I I I I I I I I I I I I I T  
Mn Fe 00 Ni 00 Zn Be Alg Sn 
III 111 111 III I11 LII  III III 
Or Mu Fe B Al As 8b Bi 
T V I V I V I V I V  
Si Sn Ti Zr Th 
v v v v  
Y O  As Sb Nb 
VI CI 
Ma W 

Zu den Verbindungen der Brenzcatechinreihe gehoren 
vor allem die Heilmittel Antimosan und Fuadinll): 

von denen das erstere als Mittel gegen die Schlafkrankheit, 
das letztere als Mittel gegen die Bilharziosis (in Agypten) 
angewandt wird. 

Die komplexbildende Kraft der Erdalkalimetalle ist i. allg. 
gering. DaB man sich aber auf dem komplexchemischen 
Gebiet vor voreiligen Schliissen hiiten muB, zeigt die Tat- 
sache, daI3 seit einiger Zeit die I. G. als Wasserenthartungs- 
mittel das sog. Trilon in den Handel bringt, dessen Wirksam- 
keit darauf beruht, daB die im Wasser vorhandenen Calcium- 
ionen komplex gebunden werden. Eine genaue wissenschaft- 
liche Untersuchung dieser und W c h e r  Komplexverbindungen 
wiirde sich sehr lohnen. 

Vor allem aber ist es an der Zeit, daI3 systematische Unter- 
suchungen iiber die relative Stabilitat nahe verwandter innerer 
Komplexsalze durchgefiihrt werden. In  einem Spezialfall, 
bei den Verbindungen des Typus: 

I I 
CH,-OH, 

hat sich fiir die Zentralatome die folgende Stabilitatsreihe 
ergebenlz) : 

I I I I I V I I I I I I I  
Ou -+ Ni + V, Fe -+ Zn + Yg, 

ergibt sich nach W .  Dillheye) (1906) die innere Komplexsalz- 
natur aus der Tatsache, daB sie typischen Salzcharakter 
haben. Dieser Salzcharakter ist bei den Siliconium- und 
Boroniumsalzen aber nur dann verstiindlich, wenn in h e n  
die Acetylacetonreste Zzahlig auftreten, so die Koordi- 
nationsstellen an den Zentralatomen restlos besetzen und den 
negativen Rest in zweite Sphare driingen. Es liegen also auch 
hier wieder typische innere Komplexsalze vor. 

Die Siliconiumsalze sind noch dadurch von ganz besonderem 
Interesse, daB in ihnen Silicium koordinativ 6wertig ist, 
wahrend es sonst 6ei der Verkniipfung mit Sauerstoff, wie 
die zahllosen Silicatmineralien zeigen, ausnahmslos die Koordi- 
nationszahl 4 besitzt. Die Siliconiumsalze entsprechen also 
in ihrem konstitutionellen Aufbau nicht den Silicaten, sondern 
den Doppelfluoriden [SiFJM,. Es wiirde sich wohl lohnen, 
die Siliconiumsalze einmal rontgenographisch zu untersuchen. 

Die Natur der komplexsalzbildenden Elernente. 
Die meisten Elemente, gleichgiiltig, ob es sich um Metalle 

oder Metalloide handelt, konnen Zentralatome innerer Kom- 
plexsalze sein. So wissen wir vor allem durch die Unter- 
suchungen von Weinlandlo) und Mitarb., daB in den Neben- 
valenzringen (Me = Metallaquivalent) : 

C$> I 

7) a. Ly u. H .  Winklm, Ber. dtsch. chem. Qea. 42, 3894 [lLW]: 45, 372 [l0121. 
8 )  en-&thylendiamin; P. Pfeiffer, 9. O o U h  u. Olga Angern, ebenda 60, 305 [1927l. 
9) W. DiUhey, P .  Edmrdoff u. J .  P .  Schwnucher, Liebigs A m .  Ohem. 814. 300 [1906]. 
In) Giehe z. B. R. Weinland u. E .  W W ,  Z. anarg. allg. Ohm. lge, 141 [l923]; R. We@dmd 
e K. Binder, Ber. dtsch. chem. Qes. 45, 148. 1113 [l91Zl; 48, 874 C19131. 

nach der Cu das stabilste, Mg das am wenigsten stabil gebaute 
Komplexsalz gibt. Die einzelnen Metalle der Reihe lassen 
sich stets gegen alle links von ihnen stehenden austauschen; 
der umgekehrte Vorgang gelingt nicht. Es ist zu erwarten, 
daB fiir jede Klasse von inneren Komplexsalzen eine besondere 
Stabilitatsreihe gilt. 

Neuerdings stellt sich immer mehr heraus, dal3 auch der 
Wasserstoff in inneren Komplexsalzen als Ringatom auf- 
treten kann. Schon 1914 wurde von mir darauf hingewiesen, 
daI3 man die bimolekularen SPureformen zweckmUig folgender- 
maBen schreibtls) : 

R-4-0 HO+R 
II 
0 

I 
OH 

Diese Formel ist dann spater in die cyclische: 

d o ’  H-o\  
\O-H O/’-’ 

abgeandert worden. 
Etwa gleichzeitig (1913) wurde fiir das o-Oxy-anthra- 

chinon wegen des anormalen chemischen Verhaltens des 
Hydroxylwasserstoffs in den o-Oxy-ketonen, Formel P4) : 

II I 
0 0  

‘H’ I. 

II. 

11) a. S c h i d t .  dim Ztechr. A9, 966 119301. 
1s) P. Pfeiffer. a. Thielen u. a. G Z m ,  J.  pmkt. Ohem. N. F. 152, 145 [1939]. 
Is) P. Pfeiffer. Ber. dtsch. chem. Qes. 47, 1580 [1014]. 8. hienu anch die Theorie 

u, P. Pfeiffer, Liebigs Ann. Ghem. 898, 152 [19131. raoemischer 6Buren 8.1586. 
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aufgestellt; spater (1930) aus aMichen Griinden fiir das 
o-Oxy-azobenzol Formel IPS). Die komplexbildende Fahigkeit 
des Wasserstoffs geht besonders d o n  aus den neueren Arbeiten 
englischer Forscher iiber die Ultrarotabsorptionen von o-Oxy- 
ketonen, o- Oxy-azokorpern, o-Oxy-nitrokorpern 'usw. hervor16). 

Die Struktur der Nebenvalenzringe. 
Wie eine Durchsicht des bisher iiber jnnere Komplexsalze 

vorliegenden experirnentellen Materials zeigt, enthalten diese 
Verbindungen fast stets Nebenvalenz-5-ringe und Neben- 
valenz-6-ringel'). Niedrigere und hohere Ringsysteme kommen 
nur selten vor. Bei den reinen Valenzverbindungen sind ja 
5- und 6-Ringe ebenfalls stark bevorzugt, anscheinend aber 
nicht in dem MaBe wie bei den inneren Komplexsalzen. 

Als Ringtypen treten bei den inneren Komplexsalzen vor 
allem die folgenden auf: 

0-0 a 4  CLC a-N GN N-N N-N 
6-Rhg-Typen 

6-Rlng-Typen 
fl n n n N fl 

/-\ /-\ /\ /-\ 

I I  I I  I I  b d  N N  N N  N N  ! ) A  

Sieerinnern aul3erordentlich stark an die Azole und Azine. 
In raumchemischer Hinsicht ist es wahrschdnlich, daJ3 

bei den 5-Ringen plane Konfignration, bei den 6-Ringen eine 
rnehr oder weniger stark gewellte Lagerung herrscht. 

AU diese Nebenvalenzringe erster Art konnen nun noch 
mit Hauptvalenzringen und mit Nebenvalenzringen zweiter 
Art, vcr allem aber auch mit ihresgleichen in der verschiedensten 
Art und Weise kombiniert sein. so da13 sich eine fast uniiber- 
sehbar grol3e Fiille von inneren Komplexsalzen ergibt. 

Ein einfaches Beispiel fiir solche Ringkombinationen 
bilden die Komplexsalze des TypuslS) : 

in denen 3 Hauptvalenzringe. 2 Nebenvalenzringe erster Art 
(I und 11) und 1 Nebenvalenzring zweiter Art (111) enthalten 
sind. Die beiden Nebenvalenzringe erster Art sind spiran- 
artig miteinancler verkoppelt, wiihrend der Nebenvalenzring 
zweiter Art mit diesen orthokondensiert ist. Alle drei sind in 
einen Hauptvalenzring eingebaut, der aus 13 Atomen besteht. 

Dieser Typus, zu dem z. B. die Ferriverbindung 

gehort, welche 
intensiv blaue 

I I L QHa- CH. J 
mit Luminol und Wasserstoffsutxroxvd eine 
Leuchterscheinung gibtlg), ist adhordentlich 

variationsfahig. Es sei hier nur auf die beiden Verbindungen: 

und 

' 3  P. Pfeijjer. J.  Prakt. Qhern. N. F. 126, 108 [1930]. 
1') 6. E .  Kuw, d i m  Ztschr. 52, 436 [1931)]; ferner T. Tswnaki, Bull. &em. @a. Japan 

17) P.  Pfeiffer, E .  Breieith. B .  Liibbe u. T. T m k i ,  Liebigs Ann. chem. 508, 84 [19331. 
18) P. Pfeiffer u. Mitsrb., siehe untsr "). 
lo) P. Pfeiffer u H .  Thielcrt, Em, cftsoh. ahem Oes. 7l. 1399 [lW. 

13. 252, 579, 583 119381. 

hingewiesen. Von diesen Verbindungen enthdt die erstere 
vor allem einen Hauptvalenzring mit 21 Ringatomen und einen 
Nebenvalenzring zweiter Art, aufgebaut aus 13  Atomen. Die 
zweite Verbindung, deren Molekulargewicht in Ubereinstimmung 
mit der angegebenen Formel steht, besitzt 5 Nebenvalenz- 
ringe verschiedener Art, die sich in &em Hauptvalenzring aus 
38 Atomen befinden. 

Recht interessant sind vom koordinationstheoretischen 
Standpunkt aus der Blutfarbstoff, die Chlorophylle und 
die technisch so wichtigen Farbstoffe der Phthalocyanin- 
reihe sie enthalten alle 4 Nebenvalenzringe erster Art, die 
derartig miteinander orthokondensiert sind, da13 sie das zentrale 
Metallatom gemeinschaftlich haben. Es sei hier nur die 
Formel eines einfachen Phthalocyanims angefiihrt, die ganz 
dem Typus der metallhaltigen Porphyrine (Blutfarbstoff, 
Turacin usw.) entspricht : 

R P d c h e  Lagerungen der Liganden 
urn die Zentralatome. 

Die wichtigsten Kmrdinationszahlen der Zentralatome 
in den ipneren Komplexsalzen sind 2, 4 und 6. Bei der Be- 
sprechung der e k e h e n  Verbindungsklassen woEen wir die 
Verbindungen mit der Kmrdinationszahl 4 zuletzt behandeln, 
da wir hier auf die meisten Problemstellungen stofin. 

a) Verbindungen mi t  der Koordinationszahl 2 
des Zentralatoms. 

Zu den Verbindungen mit der Koordinationszahl 2 ge- 
horen vor allem die oben erwahnten Wasserstoffverbindungen 
des 6-Ring-Typm : 0 

In den entsprechenden 5-Ringen ist, nach den Ultrarot- 
spektren zu schlieBen, die H-Nebenvalenz weniger stark 
ausgeprggt. Haupt- und Nebenvalenz des Wasserstoffs 
stehen also in den cyclischen Verbindungen in einem 
Winkel zueinander, der in erster Anniihefung den Valenz- 
winkeln beim Kohletlstoff entspricht. Ob auch in den offenen 
Nebenvalenzverbindungen des Wasserstoffs eine solche Wink- 
lung vorhanden ist, wissen wir noch nicht. 

b) Verbindungen rnit der  Koordinationszahl 6 
des Zentralatoms. 

In allen bisher naher untersuchten Komplexsalzen mit 
6zMgem Zentralatom haben wir o k t a e d r i s c he Gruppiemg, 
ganz gleichgultig, ob es sich um offene oder cyclische Kornplex- 
salze, um solche mit Nebenvalenzringen erster, zweiter oder 
dritter Art handelt. Der Nachweis der ramlichen Lagemg 
hat sich mit Hilfe von Isomerieerscheinungen (klassische 
Methode) und durch Aufnahme von Rontgenspektren fiihren 
lassen (physikalische Methode). Noch nie ist plane Konfigu- 
ration angetroffen worden. Auch die prismatische Lagemg 
spielt bei diesen Verbindungen keine Rolle, obgleich sie in 
Kriskdlstrukturen, z. B. beim Nickelarsenid NiAs, gelegentlich 
vorkommt. 

Auf Grund von cis-trans-Isomerie schlieaen wir auf 
oktaedrische Lagerung beim Glykokollkobalt ( H .  Ley)20)  : 

[ $;g,),] 
rota und violetta Form 

A s  y mme t r ie - Isomerie , ebenfalls ein Kennzeichen okta- 
~~ 

m) H. Lev e H .  WinUer, Bez. dtach. chem. Qes. 42, 3894 [lW; 45, 572 119121. 
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edrischer Lagerung, ist u. a. bei folgenden inneren Komplex- 
salzen des Kobal t s  aufgefunden worden: 

W m z r  8') MeeiseRheimer u) P/eif/er :a) 

Spaltbar in optisch-aktive Formen sind auch die Aluminium- 
und A r s e n verbindimgen : 

Treadwell") 

und die Oxalatosalze des Typus: 

in denen Me = Co, Cr, Fe, Rh, I r  und A1 sein kann. 
Erwfihnt seien hier noch die in jiingster Zeit aufgefundenen, 

sehr WichtigenFarbstofflacke mit 6 zahligem Chrom als 
Zentralatom; sie lassen sich auf folgende Typen zuriickfiihren: 

+ 
Na 

Wie man sieht, leiten sich diese Verbindungen vom o,o'-Dioxy- 
benzalanilin bzm. vom o,o'-Dioxy-azobenzol ab. Ihre Formeln 
werden.sterisch verstandlich, sobald man sie auf den Okta-  
eder typus  bezieht. Die Chromatome sind in den beiden 
Verbindungen von je 4 Sauerstoff- und je 2 Stickstoffatomen 
umgeben; die Nebenvalenzringe sind 5-  und 6atomig und 
zum Teil miteinander orthokondensiert. Eine optische Akti- 
vierung ist bei diesen inneren Komplexsalzen noch nicht durch- 
gefiihrt worden, diirfte aber auf keine allzu grol3en Schwierig- 
keiten stol3en. 

c )  Verbindungen r n i t  der  Koordinat ionszahl  4 
des  Zentralatoms. 

Bei den inneren Komplexsalzen rnit 4ziihligen Zentral- 
atomen herrscht, im Gegensatz zu den Verhaltnissen beim 
Sechsertypus, kein einheitliches raumliches I,agerungsprinzip. 
Wie die neueren Untersuchungen erkennen lassen, kommen 
bei ihnen sowohl t e t r a  edri  sc  h e wie plane Gruppierungen vor. 

Tetraedrischer Typus. 
Wie BBesekenzs) gezeigt hat, lassen sich zahlreiche h e r -  

komplexe Borsalze in optisch aktive Formen zerlegen, von 
denen hier die folgenden erwahnt seien: 

Boeseken zieht aus seinen Untersuchungen mit Recht den 
Schld3, daD fiir diese Verbindungen nur eine te t raedr i sche  
Lagerung der Liganden u m  das Boratom in Betracht kommen 
kann; bei einer planen Lagerung ware eine Spaltung in aktive 
Formen unmoglich, da die Aktivierung das Fehlen einer 
Symmetrieebene zur Voraussetzung hat. 

Bor stellt sich also in konfigurativer Hinsicht ganz seinem 
rechten Nachbarelement ,Kohlenstoff an die Seite, wie 
auch die rontgenographische Untersuchung der Doppelfluoride 
z') Werner: Neuere dnschauungen auf dem Gebieta der anorgan. Ohemie IV.Aufl., 

'3 J .  Meirenheimer, Liebigs Ann. Ohern. 688, 261 [1924]. 
28) P. Pfeifler, S. QoUher u. OUa A n g m ,  Ber. dtach. chem. Ges. 60, 305 [1927]. 
'4) K .  D .  Treadwell, Helv. ctum. Acta 16, 1049 [1932]. 
as) A .  Rosmheim u. K .  Plato, Ber. dtsch. cbem. Ges. 58, Zoo0 [1925]. 
la) J .  Boeseken u. J .  A .  Miis, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 44, 768 [1926]; J .  B h e k e n  

H. D .  M u l k  u. R. T. Japhongiouw, ebenda 45, 919 [1926l; J .  Bdeseken u. J .  illeulen~ 
b#, Prcc. Kon. Abd. We-.. amSterdam S8, 23 [1924]. 

1920, s. 298, 367. 

iBF,]Me ergeben hat. Das linke Nachbarelernent des 
Bors, das Beryll ium, gibt nach Mills u. Got tP)  ebenfalls 
tetraedrisch gebaute innere Komplexsalze. Jedenfalls konnten 
sie die Komplexsaure: 

OOOH OOOH 
I 

I I 
O& O J L  

mit Hilfe von Brucin aktivieren, was in ijbereinstimmung 
mit dem aus dem Rontgenbild erschlossenen tetraedrischen 
Bau des Berylliumsulfat-tetrahydrats : 

CBe(OE3,ISO. steht. 
Beriicksichtigt man nun den tetraedrischen Bau der 

Sil iciumverbindungen in den Silicaten, den gleichen Bau 
der Phosphor- ,  Schwefel-  und Chlorverbindungen in 
den Phasphaten, Sulfaten und Perchloraten, ferner die Tat- 
sache, daD die Gruppierungen (MgO,) in den Spinellen, (A.lO,) 
in den Alumnosilicaten und (OBe,) in den basischen Beryllium- 
salzen des Typus (OBe,) (OCOCH,), tetraedrisch gebaut sind, 
so sieht man, daD die in den beiden kleinen Perioden der 
Elementensystematik nebeneinander und untereinander stehen- 
den Elemente 

- Be B C N 0 
Mg Al Si P S c1 

sh t l i ch  4ziihlig auftreten konnen uud d a m  die 4 Liganden 
tetraedrisch um sich gruppieren. 

Magnesium kann aber, wie die Existenz der zwangslaufig 
plan gebauten Mg-haltigen Porphyrine und Phthalocyanine 
zeigt, seine vier Liganden auch in der Ebene um sich lagern. 
Es leitet so zu den 4zahligen Metallen mit planer Gruppie- 
rung iiber. 

Planer Typus . 
Mit Sicherheit ist die plane Konfiguration bei inneren 

Eomplexsalzen mit 4z5rhligen Zentralatomen dann bewiesen, 
wenn es gelingt, bei h e n  cis-trans-Isomerie festzustellen; 
diese ist bei tetraedrischer Gruppierung unmoglich. ALlerdings 
la13t sich so nicht entscheiden, ob das Zentralatom mit in der 
Ebene der 4 Liganden liegt oder aderhalb derselben; letzteres 
ist aber unwahrscheinlich. 

Auf Grund der Pfeijjerschen Formulierung des Dimethyl- 
glyoximnickelsas) : 

0 0  
II II 

CHa-O=N\ , /N=SOH:  

a H , d = N 7 ' \ N = L a  

dH bH 

ist bei Verbindungen dieser Art dann cis-trans-Isomerie zu 
mar t en ,  wenn die C-Atome in jeder HBlfte des Molekiils 
verschiedenartige Substituenten tragen. In  der Tat konnte 
Sudgenz8) die folgende Isomerie verwirklichen (R = C,H7, 
C4H9, a, * C&,) : 

OH 0 0 0  
I I  I 11 

W = N \  /N=O--P. C H , 4 = N \  ,/N=&R 
O H , 4 = T /  I ,"i \N=crOH, I Id =.?\I,?= S O H ,  I 

I I 
OH OH 
cis-Form 

I1 I 
0 OH 

traas-Fom 

Die isomeren Verbindungen sind in ihren Eigenschaften ganz 
charakteristisch verschieden voneinander , 

Diesem Isomeriefall s c h l i d t  sich ganz der folgende an, 
der von Dwyer u. Meller entdeckt worden isPo): 

0 0  OH 0 
II II I II 

I I II I 

C.H,.CH,-O=N \ /N=(MH,.C.H, OHa-O=N\ /N=O-CH,.C,H5 
1 'Pd 

06H.*CH1--O=N/ \N=b-OH, 
I Pd I 

OH,--O=N/' '<.N-C -CH, 

0 OH OH OH 
cis-Form trans-Form 

Vielliicht tritt auch bei gewissen Kcmplexverbinduiigeii 
des Kupfers  cis-trans-Isomerie auf, so daa auch bei ihnen, 
' 7 )  J. chern. Boc. London 1826. 3121. 
18) P. Pfeiller Ber. dtsch. chem. cfes. 68 1811 119301. 
8,) 8. Sudgen,'J. chem. 6oc. London lSai 246; 1885, 621. 
no) J. h e r .  Ohem. 800 57. 605 119351. &he hierzu auch die cis-trans-Isomerie bei 

der einfachea PalIadiumverbindung [Pd(NH&Jl,]. 
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Pf eiffer: Die Aufbauprinzipien der inneren Komplexsalze 

wie bei den obigen Verbindungen des Nickels und Palla- 
diums, plane 1,agerung anzunehmen ist. 

Jedenfalls konnten Pfeiffeer u. Glaser31) das Oxynaphth- 
aldehyd-methylimin-kupfer in einer gr unen undeiner bra  u n e 11 
Form darstellen, die sich allerdings auBerordentlich leicht in- 
einander umwandeln lassen und auch identische Losungen 
geben. Dimorphie ist also nicht ganz ausgeschlossen. Liegt 
aber cis-trans-Isomerie vor, so mussen wir der braunen Form 
die cis- und der griinen Form die trans-Konfiguration geben: 

I I 
OH8 OH, 

da die entsprechende Athylmdihinverbindung : 

I I 

die, bedingt durch den Nebenvalenzring 111, zwangsliiufig einc. 
cis-Verbindung ist, ebenfalls braun gefabt ist und auch in 
der Farbnuance dem braunen Methyliminkorper zum Ver. 
wechseln ahnlich sieht. 

Fiir die plane Konfiguration der innerkomplexen Kupfer. 
salze der Aldiminreihe spricht auch die Tatsache, da13 es in 
einem besonders giinstig gelegenen Falle, bei der Verbindung. 

OE,-GH2 

OH, OH, 

I(C,H,(OH,),N-OH, OH,-N(OH8)a0,H,)I 
I I 

nicht gelungen ist, eine optische Aktivierung mit brom- 
camphersulfonsaurem Silber zu erreichen; eine solche htitte 
bei einer einigermaoen stabilen tetraedrischen Lagerung un- 
bedingt eintreten miissen, da dann keine Symmetrieebene 
vorhanden istS2). 

Besonders eindeutig lassen sich die Konfigurationen stets 
mit Hilfe von Rontgenaufnahmen bes-en. Hier liegen 
nun wichtige Arbeiten von coxas) vor. Wie seine Unter- 
suchungen zeigen, sind die inneren Komplexsalze des SalicyI- 
aldoxims mit Nickel und Pal ladium plan gebaut; im 
speziellen komxnt k e n  die trans-Konfiguration zu, ent- 
sprechend den Formeln : 

OH OH 

\-J I 
OH 

I 
OH 

Gleiches gilt fiir das Kupfer- und Silbersalz der a-Picolin- 

Nach alledem scheint bei den inneren Komplexsalzen der 
Zwertigen Schwermetalle die plane Konfiguration vor- 
herrschend zu sein. Man mu13 sich aber davor hiiten, den 
weiteren SchluB zu ziehen, daB die Schwermetalle. insoweit sie 
4zah&g auftreten, stets die 4 Liganden plan u m  sich anordnen. 
1st doch nach Brockway u. Nickeltetracarbonyl 
Ni(CO), tetraedrisch gebaut. Auch miissen wir fiir die Ver- 
bindungen von Mann u. Pope (1926)s6) z. B.: 

eine tetraedrische Lagerung der 4 N-Atome um das Nickel- 
atom annehmen. 

Ein besonders interessantes Verhalten zeigen die inner- 
komplexen Schwermetallsalze mit 4z5hligem Zentralatom 
dann, wenn man in sie asymmetrische Kohlenstoffatome 

J. prakt. Ohem. N. F. 158, 265 [1939]. 
P. P/ei/fm u. B. Krebs, noch nicht veroffentlicht. 

Is) E. U. Coz, J. chem. Soc. London 1985, 459; 1986, 775. 
J. chem. Physics 8, 528 [1935]. as) J. &em. Em. London leas, 482,489. 

einbaut. Es tritt dann anomale Rotationsdispersion auf, der 
sog. Cottoneffekt, der dann besonders leicht zu beobachten 
ist, wenn die Verbindungen fiir das Auge farbig sind, also h 
sichtbaren Teil des Spektrums absorbieren. Hieriiber sei noch 
kurz berichtet, zumal sich aus dem Studium des Cotton- 
effektes eine Anwendung auf physiologisch-chemische Probleme 
ergeben hat. 

CottoneffektS6). 
Ein recht einfach gebautes Komplexsalz mit ausgesproche- 
nem Cottoneffekt ist die aus Kupfersalicylaldehyd und 
d(-)Propylendiamin leicht zugiingliche Verbindung : 

I I  
I 

CH, 

OH,- OH 

Ihre molekulare Drehung steigt mit abnehmender Wellenliinge 
des Lichts bis + 1510O bei = 654 mp an, um dann ab- 
zunehmen, bei A = 570 m p  die Nullinie zu uberschreiten, 
dann zu wachsenden negativen Werten iiberzugehen, sich der 
Nullinie erneut zu niihern, sie bei h = 545 mp wieder zu iiber- 
schreiten und nun wachsende positive Werte anzunehmen. 

Die Cottonkurve der Antipodenform aus Salicylaldehyd- 
kupf er und 1 ( + ) -Propylendiamin ist zu der Kurve der obigen Ver- 
bindung antibat. Die entsprechenden Nickelsalze zeigen 
ebenfalls starken Cottoneffekt. Entfernt man in diesen Ver- 
bindungen das asymmetzische C-Atom aus seiner relativ 
grol3en Niihe zum chromophoren Kupferatom, geht also zu 
den Komplexsalzen der folgenden Art iiber: 

I I I I 
OH. OHz OH. OE,OE, 

~Ha-CE-OHa I I  CH-0-04H. 
I I I  

I AH, I 
OH, ~ OH,, 

so bleibt der Cottoneffekt bestehen; das ist auch dann der 
Fall, wenn kein Nebenvalenzring zweiter Art vorhanden ist. 
So zeigt das Kupfersalz: 

I 
CH CH 
/ \  / \  

O.H, OH, O.H, OH, 

aus Kupfersalicylaldehyd und aktivem a-Fhenylathylamin 
starken Cottoneffekt. Dieser ist auch dann vorhanden, wenn 
sich die asymmetrischen C-Atome nicht im Iminrest, sondern 
in der Aldehydkomponente befinden: 

m* OH, 
I I 
I 

H,O-O--O-O 0- 

HJ-0-OH, 11 k/ 
I I  

H,o-oH -o- -OH=d \N=oH--a-cn - OH, 

OH,-OH, 

Der hier an einigen wenigen Beispielen erlauterte Cotton- 
effekt bedarf noch der Erkl-g. Nach W. Kuhla setzt das 
Auftreten dieses Effektes das Vorhandensein eines chromo- 
phoren Zentrums und eines Asymetriezentrums voraus. Den 
einfachsten Fall haben wir dann, wenn beide Zentren zu- 
sammenfallen; es ist aber auch dam Cottoneffekt zu er- 
warten, wenn sog. Vicinalwirkung vorliegt, d. h. wenn sich 
das chromophore Zentsum in unmittelbarer Nachbarschaft, 
gewissermal3en am Rande des Asymmetriezentrums befindet. 
M. E. kommt fiir unsere Verbindungen eine 'Vicinalwirkung 
nicht in Betracht, da wir ja das chromophore Kupferatom und 
das asymmetrische C-Atom recht weit voneinander entfernen 
konnen, ohne dal3 der Effekt verschwindet. Vermutlich ist 
bei diesen Kupfersalzen das chromophore Kupferatom gleich- 
zeitig Asymmetriezentrunl, dessen Entstehung der Wirkung 
81)  p. ptdffmu. w. Christelpit, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Ohem. 245, 197 [1Y37l. P. pfeifler 

u. fitwb., J. prakt. Obem. N. F. l60, 261 119381. 
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Kaufmann:  ReinheitspriLfung von Pettcrauren u. Unteieuchung won Oleinen. Adaorptionatrennungen auf dem Fettgebiet I I  

des asymekischen C-Atoms zu verdanken ist. Es geniigt ja 
eine geringe Verschiebung der 4 Liganden des Kupfers aus ihrer 
planen Lagerung, um Asymmetrie zu erzeugen. 

Diese Versuche iiber den Cottoneffekt haben zu einer 
neuen Methode zur relativen Kcnfigurationsbestimung der 
natiirlichen a-Amincsauren gefiihrt. Bei der optischen Unter- 
suchung der komplexen Kupfersalze diem Sauren, denen die 
allgemeine Formel 

"y-"\cu("- p" 
R-HO-N/ \.NN--CH-R 

zukommt, fanden wir, daD sie alle, ganz unabhiingig davon, 
ob die freien a-Axninosauren nach rechts oder nach links 
drehen, den gleichen Si des Cottoneffektes zeigen, wihend 
die Cu-Salze der Antipodenformen Cottonkurven geben, 
die zu denen der Cu-Salze der natiirlichen a-Amhosauren antibat 
rerlaufen. Da nun der Cottoneffekt unserer Verbindungen 
direkt oder indirekt durchihre asymmetrischen C-Atome bedingt 
m-i-d, so miissen diese in allen natiirlichen a-Aminosauren 
gleichartige Konfiguration besitzen, denn sonst w&re der 
iibereinstimmende Verlauf der Cottonkurven ganz unerkltirlich. 
Zum gleichen Ergebnis sind auf ganz anderem Wege bekannt- 
lich vor allem E. Fischer u. P.  Karrer gekommen. Fiir die 
Konfiguration der natiirlichen a-Aminosauren ist das Zeichen 1 
eingefiihrt worden, das also mit dem Drehungssinn der Ver- 
bindungen nichts zu tun hat. 

Ha HI 

Zu den ,,natiirlichen" u-AminosAuren gehort nun auch 
die Glucosaminsaure,  das Oxydationsprodukt des natiir- 
lichen Gluc 0 s  amins : 

UH,OH(OHOH)- CH-OH0 CH20H(CHOE)-C€- COOH 
I 

NH, 
ctlucosaminsiiure 

Von dieser SSure leitet sich das komplexe Kupfersalz: 

I m, 
Qluocmamin 

00-o\ /o-00 
I I 

aH,oH(oHoH).=crNiCU\.N- m(oHoH).oH,oH 
HS H, 

ab, dessen Cottoneffekt in allen wesentlichen Ziigen dem des 
d-Valinkupfers und nicht etwa dem der Kupfersalze der 
natiirlichen a-Aminduren entspricht. Seine Cottonkurve ist 
antibat zu der des Kupfersalzes des natiirlichen 1-Valins. 

Daraus folgt also, da13 die Glucosaminsaure nicht zur 
1-Reihe der EiweiI3bausteine gehort, vielmehr die Antipoden- 
konfiguration besitzt. Das gleiche gilt natiirlich auch fiir das 
natiirliche GlucosaminsT). Zwischen den Aminosauren der 
Proteine und dem Glucosamin kijnnen also keine einfachen 
physiologischen Beziehungen bestehen, wie man friiher vielfach 
geglaubt hat. Einyq. 18. OkLobe? 1939. [A. 93.1 

17) Siehe him P. B a r n ,  Helv. chim. Acts  #), 407 [1937l; P. Pfrifler u. W. Chrisleleil, 
Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 247, 262 119373. 

Reinheitsprtifung von Fettshren und Untersuchung von Oleinen 
Adsorptionstrennungen auf dem Fettgebiet I1 *) (Studien auf dem Fettgebiet, 78. Mitteilung) 

Von Prof. Dr. H .  P. K A U F M A N N  
A u s  dern I n s t i t u t  f u r  P h a r m a z i e  u. chem.  T z c h n o l o g i e  

dsorptionswirkungen werden in der Fettchemie seit langer A Zeit bei der iiblichen Entflrbung mit Hilfe von Bleich- 
erden, Aktivkohlen usw. benutzt. Die seit mehreren Jahren 
in meinem Institut auf breiter Basis durchgefiihrten Unter- 
suchungen, die sich mit Fettsauren, Glyceriden in natiirlichem 
und verandertem Zustand, dem Unverseifbaren sowie auch 
mit Wachsen und Harzen beschaftigen, zeigen gegenuber dieser 
altbekannten Adsorption zwei grundsatzliche Unterschiede. 
Der erste ist in dern Mengenverhaltnis von Fett zu Adsorbens 
zu erblicken. Wahrend man bisher grol3e Mengen Fett mit 
einer kleinen Menge, meist nur wenigen Prozenten, Adsorptions- 
mittel behandelte, werden bei der Adsorptionstrennung in der 
nunrnehr durchgefiihrten Art weit gro13ere Quantitaten benutzt. 
Auch wird dabei z. T. das Fett in gelostem Zus tand  zur 
Anwendung gebracht. Der zweite grundsatzliche Unterschied 
besteht darin, daD das Adsorptionsmittel nicht wie bisher 
gleichmail3ig in dem Fett verteilt wird, sondern da13 es - analog 
der chromatographischen Arbeitsweise - in bestimmter Art, 
z. B. in Form einer Saule, gelagert ist, so daD sich einzelne 
Zonen der Adsorption unterscheiden lassen. Ich spreche in 
diesem Fall von einer , ,ger ichteten Adsorption".  Je  
nach den Erfordernissen konnen die einzelnen Abschnitte in 
bestinimter Weise getrennt werden. 

Die bisher veroffentlichten Versuche bezogen sich auf die 
Trennung von Gemischen gesattigter und ungesattigter Sauren. Da- 
bei wurden iiberraschende Ergebnisse erzielt. Eine Benzollosung 
gleicher Teile von S t e a r i n s a u r e u n d  M y r i s t i n s a u r e  lie13 sich mit 
Hilfe von Aluminiumoxyd in Fraktionen trennen, die beide Sauren 
in reinrm Zustand enthielten. Die Stearinsaure befand sich in der 
Saule. die Myristinsaure irn Filtrat. Verwandte man dagegen Silica- 
gel als Adsorbens, so erhielt man bei einmaliger Durchfiihrung des 
Versuchs zwar nicht die reinen Sauren. bemerkenswerterweise t ra t  
aber dieses Ma1 im F i l t r a t  die Anreicherung der hohermolekularen 
Saure a d .  Bei einem Gemisch von Olsaure  und L i n o l s l u r e  war  
die Trennung in die reinen Komponenten bisher nicht moglich, wohl 
aber stieg im Filtrat die Jodzahl betrachtlich an, wiihrend sie bei dem 
Adsorbat in gleicher Weise sank. Die ungesattigtere Fettsaure wurde 
also bei diesen Versuchsbedinpgen schlechter adsorbiert. Lag ein 
Gemisch gleicher Mengen Olsaure  und E r u k a s a u r e  vor. so 
zeigte sich im Filtrat die erstere auf 90% angereichert, ein Hinweis 
darauf, da13 die hohermolekulare Erukasaure s tbker  adsorbiert 
wird. Durch die Wiederholung der Adsorptionstrennung unter Ver- 
wendung des Filtrats ist die Moglichkeit gegeben. die ulsaure vollig 
von Erukasaure zu befreien. Als Beispiel eines Gemisches von ge- 
sattigten und unaesattigten Sauren wurden zunachst P a l m i t i n -  

d e r  U n i v e r s i t a t  MiinEter 

und Olsaure  benutzt. Gleiche Mengen der Sauren lieBen sich in 
Benzol iiber Aluminiumoxyd trennen; im Filtrat trat reine Olsaure 
auf. Verwandte man gleiche Mengen E r u k a s a u r e  und S t e a r i n -  
s l u r e ,  so konnte aus dem Filtrat reine Erukasaure isoliert werden. 
Dies zeigt, da13 die Erukasaure trotz gro13erenMolekiils als ungesattigte 
Saure unter den gewiihlten Bedingungen weniger stark adsorbiert 
wurde als Stearinsaure; bei Palmitinsaure und Oilslure lagen die 
Verhaltnisse umgekehrt. In bezug auf die Analysierung von Ge- 
mischen aus drei Sauren und von Fettsauren natiirticher Fette m d  
anf die eingangs genannte Veroffentlichung verwiesen werden. 

Von den mannigfaltigen Auswertungsrnoglichkeiten der 
Adsorptionstrennung auf dem Fettgebiet soll nachstehend uber 
die Reinhei tspr i i fung von Fe t t sauren  und die Analyse 
von Oleinen berichtet werden. Wie jedem Fettchemiker 
bekannt, ist die Gewinnung analysenreiner Fettsauren aus 
natiirlichem Ausgangsmaterial sehr schwierig. Meist sind sie 
durch kleine Mengen der hoheren oder niedrigeren Homologen 
verunreinigt. Dadurch, daD die Kennzahlen sich kornpensieren, 
entsteht bei Kennzahlbestimmungen, etwa der Jod- und SPure- 
zahlen, hiiufig ein falsches Bild. Auch die Schmelzpunkt- 
bestimmungen sind meist nicht ausreichend, um kleine Bei- 
mischungen zu erkennen. Hier eroffnet die Adsorptions- 
trennung die Moglichkeit einer schiirferen Reinheitspriifung, 
wofiir nachstehend einige Beispiele angefiihrt werden. 

Eine aus dem Handel bezogene, als ,,reinst" bezeichnete 
Myristinsiiure zeigte den in der Literatur angegebenen 
Schmelzpunkt von 58O, und auch die Saurezahl entsprach mit 
245,8 nahezu der Theorie (245,6). Wenn es sich tatsachlich 
urn eine reine Saure handelte, m d t e  bei der Adsorptions- 
trennung die SBurezahl des im Filtrat und im Eluat befind- 
lichen Anteiles gleich sein. Da fiir eiue eifolgreiche Adsorptions- 
trennung auch die Natur des Adsorptionsmittels und seine 
PorengroDe von Wichtigkeit sind, wurden verschiedene 
Sor ten  von Silicagel (der Firma Herrmann,  Koh) ange- 
wandt. 

2,5 g der SLure loste man in 10 g Benzol und filtrierte durch 
verschiedene Arten Silicagel, anfangs unter gelindem. d a m  unter 
kratigerem Saugen und Nachspiilen mit 5 g Benzol. I n  dem Filtrat 
wurden nach Vejagen des Liisungsmittels die Saurezahlen er- 
mittelt. Darauf eluierte man die Saule mit 10 g Aceton und priifte 
den herausgelosten Anteil in gleicher Weise. 

SillCaeel A ...................................... M6,7 w,3 
B i l i w e l  B anfiporis ............................. 247.2 248.8 
BilimcR1 E mittelporig 24,s 248s 
Sililloaqel E dtporig ............................ 232,l 258,4 

SBureaahlen 
Filtrst Eluet 

.......................... 
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