VERSUCHE ZUR AKTIVIERUNG VON KOMPLEXSALZEN,
DIE EIN DURCH BINDUNG AN DAS ZENTRALATOM
ENTSTANDENES ASYMMETRISCHES STICK-
STOFFATOM ENTHALTEN.
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Wenn das sekundédre Amin der allgemeinen Formel NHRR’, worin R und
R’ zwei verschiedene Kohlenwasserstoffreste bedeuten, durch Verkniipfen
seines Stickstoffs mit einem Metallatom ein Komplexion bildet, so ist der
Stickstoff asymmetrisch, und das betreffende Komplexsalz kann mittels einer
optisch aktiven Sdure bzw. Base in die Antipoden gespalten werden. Wir
kennen bisher noch nicht mehr als drei solche Komplexsalze, ndmlich
CH;

I. Sarkosin-didthylendiamin-kobalt(III)-chlorid® /NH-CH; [Cl,

II. Tetrachloro-S-amino-8’-ammoniumdidthylamin-platin(IV)-chlorid®

- NH-CH,NH,

cLp’ c:=H. ¢l und III. Dichloro-di-[8-amino-g’-ammonium-

_ NH,

didthylamin]-rhodium(III)-hexachloro-rhodiat®

- 'NH-C,H,-NHj

Cl.Rh (\ C:EH4 ) [RhCl] (N*z asymmetrisches Stickstoffatom).
NH. :

Das Salz I ist zweifach asymmetrisch, und zwar findet sich ausser der
Stickstoffasymmetrie noch die Molekularasymmetrie oder in diesem Falle die
sogenannte Kobaltasymmetrie. Tatsdchlich wurde das Komplexradikal mit
Hilfe von Bromcamphersulfonsidure zweifach aktiviert. Die Aktivitit, die
auf die Kobaltasymmetrie zuriickzufiihren ist, ist bestindig, wogegen die, die
auf der Stickstoffasymmetrie beruht, sehr unbestindig ist, indem sich das
aktive Bromcamphersulfonat der Reihe in der Lisung selbst rasch razemisiert.
Man kann iiberhaupt kein aktives Salz in Bezug auf die Stickstoffasymmetrie
erhalten, dessen negativer Bestandteil inaktiv ist.

(1) Meisenheimer, Ann., 438 (1924), 261.
(2) Mann, J. Chem. Soc., 1934, 466.
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Negativ verlief dagegen der Versuch, das Salz II zu aktivieren, und aus
dem Salze IIT konnte man ilberhaupt kein Salz gewinnen, das irgendeinen
optisch aktiven Siurerest enthilt,

Wir® haben schon mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel
[CoAx(DH);]X dargestellt, worin A Ammoniak bzw. koordinativ einwertiges
primidres Amin, DH einen einwertigen Dimethylglyoximrest und X einen
einwertigen Siurerest bedeutet. Wir haben damals auch gezeigt, dass 2 DH
sehr fest plan konfiguriert sind und infolgedessen 2A trans-Stellungen
besetzen miissen. Es ist noch zu bemerken, dass als A Anilin und seine
Homologen leicht und bestindig am Zentralkobaltatom koordinierbar sind.
In allen bisher gewonnenen Salzen der Reihe sind aber 2A immer primire
Amine oder Pyridin, und ein als A sekundires bzw. tertidres Amin enthalten-
des Salz ist noch nicht bekannt.

In der vorliegenden Arbeit wurde versucht, Methylanilin als A mit dem
Kobaltatom zu verkniipfen und das so erhaltene, kein asymmetrisches
Kobaltatom enthaltende Salz in Bezug auf die Stickstoffasymmetrie in die
optisch aktiven Komponenten zu zerlegen.

Es soll aber als allgemeine Regel betrachtet werden, dass unter dem
priméren, sekundiren, und tertidren Amin das erste am leichtesten und das
letzte am schwersten koordinierbar ist. Dimethylanilin als tertilires Amin
scheint sich ganz schwer zu koordinieren, und wir konnten tatsédchlich weder
[Co{CsHsN(CHs)z)2(DH )2] X noch [Co{CsHsN(CH;):}(DH ).X] gewinnen. Me-
thylanilin als sekundidres Amin verkniipft sich leichter als Dimethylanilin,
und es gelang uns [Co(CsHsNHCH;)(DH ),Cl] herzustellen, obwohl in diesem
Falle das echte Salz [Co(CsHsNHCH;)(DH ).]X noch keineswegs erhalten
wurde. Wenn das zuletzt beschriebene echte Salz itberhaupt erhalten
wiirde, so wire es doch sehr bemerkenswert, da zwei austauschbare asym-
metrische Zentren darin vorliegen, genau wie es bei Weinséure der Fall ist.

Wir haben daraufhin noch weiter versucht, ob das Salz [CoAA’(DH );]X,
worin A Methylanilin und A’ irgendein priméres Amin bedeutet, herstellbar
ist oder nicht. Falls man als A’ Ammoniak bzw. Anilin anwendet, kann man
auch kein solches Salz erhalten, sondern nur das Salz [CoA’(DH );X] d.h. das
kein Methylanilin, also kein asymmetrisches Stickstoffatom enthaltende Salz.
Dagegen fungiert a- bzw. B-Naphthylamin recht gut als A’ um das Salz
[CoAA’(DH ).]JX zu bilden.

Zu einer alkoholischen Losung von Kobaltchlorid und Dimethylglyoxim
(1 Mol : 2 Mole) fiigt man Methylanilin im Uberschuss. Wird die Losung mit
Luft oxydiert, so entsteht [Co(CsH,NHCHs)(DH ).Cl]. Beim Eintragen von e-

(3) Dieses Bulletin, 11 (1936), 48.
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bzw. B-Naphthylamin (1 Mol) scheidet sich das Salz
[Co(CsHsNHCH;)(CpoH-NH)(D H ),]CI aus.

Um das oben erwihnte «-Naphthylamin enthaltende Radikal in die optisch
aktiven Komponenten zu zerlegen, wurden das d-Camphersulfonat, d-«-Brom-
m-camphersulfonat, d-Tartrat und d-Camphernitronat® hergestellt, und alle
diese Salze der fraktionierten Kristallisation unterworfen.

Wegen der intensiven Farbe der Lisung war es aber fast unmoglich bei
einer Konzentration iiber 0.05% Drehwerte zu beobachten®. Im Falle vom
Camphernitronat erschwerte die geringe Lislichkeit und die Unbestéindigkeit
in der Losung die Fraktionierung noch mehr.

Das Drehungsvermodgen der 0.05%igen Losung z.B. des Camphersul-
fonates von jeder Fraktion betrug lediglich ap = +0.003°, und das des Brom-
camphersulfonates ap = +0.015°, Die beiden Drehungen stimmten gut
itberein, jede fiir sich mit der des Camphersulfonat- und Bromeamphersul-
fonatradikals selbst, woraus folgt, dass kein Beweis fiir die Aktivierung des
Komplexradikals erhalten wurde.

Wenn man auch aus der alkoholischen Liisung fraktioniert und in dem-
selben Losungsmittel die Drehung beobachtet, kann man zu keinen besonderen
Ergebnissen kommen.

Von B-Naphthylamin enthaltenden Salzen mit aktiven Sduren wurden
d-Camphersulfonat und d-Camphernitronat hergestellt. Die Farbe dieser
Salzreihe ist viel heller als die der «-Salzreihe, aber die Produkte sind viel
schwerer loslich ; wir konnten auch in diesem Falle keine Aktivierung des
Komplexradikals beobachten.

Wie aus der Darstellungsweise der betreffenden Komplexsalze ersichtlich
ist, kettet sich Methylanilin aller Wahrscheinlichkeit nach nicht fest genug an
das Zentralkobaltatom. Ferner liegt das asymmetrische Stickstoffatom in
unserm Falle nicht als Ringglied im Gegenteil zu dem des schon erwihnten
Meisenheimerschen bzw. Mannschen Salzes vor; dieser Umstand wirkt
immer noch nachteilig auf die Festigkeit der Bindung zwischen Kobalt und
dem betreffenden Stickstoff. Auf diese verhdltnismissig lockere Verkettung
des Methylanilins und auch auf die Anwesenheit des mit dem asymmetrischen
Stickstoff direkt gebundenen Wasserstoffatoms muss wohl die recht grosse
Razemisierungsgeschwindigkeit zuritickzufithren sein, und infolgedessen

(4) Wir haben die Pseudosiure Nitrocampher besonders darum angewandt, weil
Werner, Ber., 45 (1912), 865, sonst nicht spaltbares Tridthylendiaminchromsalz und
neulich Neogi u. Mukherjee, J. Indian Chem. Soc , 11 (1934), 225, 681, auch sonst unspalt-
bares Tridthylendiamincadmium- und -zinksalz erfolgreich in die optisch aktiven Kom-
ponenten zerlegten.

(5) Peobachtet wurde stets im 1 dm. Rohr bei gewéhnlicher Temperatur.



366 Y. Nakatsuka und H. Iinuma, [Vol. 11, No. 5,

gelang auch nicht die Spaltung in die optisch aktiven Komponenten. Dass
das Sarkosin-didthylendiamin-kobalt(III)-salz von Meisenheimer in Bezug auf
die Stickstoffasymmetrie aktiviert werden konnte, lisst sich dadurch erklaren,
dass die betreffende Aktivitit von der Kobaltaktivitit unterstiitzt wurde.

Beschreibung der Komplexsalze.

Didimethylglyoxim-aznaphthylamin-methylanilin-kobalt(Ill)-salze. Das Chlorid. Man
filgt zu einer Lésung von 0.8g. kristallisiertem Kobaltchlorid und 0.8g. Dimethyl-
glyoxim in 20c.c. Alkohol 1.2g. Methylanilin, dann unter Durchblasen von Luft
0.5g. in wenig Alkohol gelésten a-Naphthylamins, und setzt die Durchleitung des
Luftstroms lingere Zeit fort. Das Chlorid scheidet sich in rotbraunen Tafeln aus.
Dasselbe Chlorid ist auch aus einer konzentrierten Lésung des unten beschriebenen Acetats
oder Camphersulfonats der Reihe beim Zusatz von Natriumchlorid im Uberschuss zu
erhalten. Nicht gut 16slich in Wasser, leicht loslich in Alkohol. (Gef.: Co, 9.20; N, 12.99;
H,0, 11.00. Ber. fiir [Co(C;H;NHCH,)(C,,H,NH,)(DH),]CI-4H,0: Co, 9.12; N, 13.00; H,0,
11.13%.)

Das Acetat. In eine Losung von 1.0g. Dimethylglyoxim und 1.0 g. kristallisiertem
Kobaltchlorid in 20¢ c. Alkohol trigt man 1.4g. Methylanilin und dann unter Einleiten
von Luft langsam 0.6 g. in wenig Alkohol gelosten «-Naphthylamins ein. Die so erhaltene
dunkelbraune Fliissigkeit wird im Vakuum bei gewdhnlicher Temperatur fast zur Trockne
eingeengt, und mit Ather vollig ausgewaschen um das iiberschiissige Methylanilin weg-
zunehmen. Der Riickstand wird in etwa 40c.c. Wasser aufgenommen, filtriert und in
das Filtrat Ammoniumacetat im Uberschuss eingetragen. Rotbraune Kristalle; gut
loslich in Wasser und Alkohol. (Gef.: Co, 8.42; N, 12.00. Ber. fiir [Co(C;H;NHCHj)
(CyoH;NH,)(DH),]0,CCH;-6H,0: Co, 8.835; N, 11.90%). Beim Erhitzen auf 110° zersetz-
lich ; verliert im Vakuum itber konzentrierter Schwefelsdure nur 3H,0.

Das d-Camphersulfonat. Zu einer warmen Lésung von 1.3g. Kobaltcamphersul-
fonathexahydrat(®) in 15c.c. Wasser fiigt man 15c.c. Alkohol und 0.5g. Dimethyl
glyoxim, und erwirmt um das Dimethylglyoxim in Lésung zu bringen. Wihrend
die Losung noch warm ist, trigt man 0.7g. Methylanilin und dann unter Durchblasen
von Luft 0.3g. in wenig Alkohol gelosten «-Naphthylaminsein. Die so erhaltene
dunkelbraune Fliissigkeit wird im Vakuum bei gewohnlicher Temperatur etwa bis
zum halben Volum eingeengt. Nach Schiitteln mit Ather wird die verbleibende wissrige
Fliissigkeit stehen gelassen. Das Camphersulfonat kristallisiert in gelborangen Tafeln
aus. Dasselbe Salz ist auch leicht erhiltlich aus einer konzentrierten Lésung des
Acetates der Reihe beim Zusatz von Ammoniumeamphersulfonat im Uberschuss. Ziem-
lich gut léslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol. (Gef.: Co, 6.94; N, 9.91; H,0, 8.83.
Ber. fur [Co(CgH;NHCH;)(CypH,NH;)(LH).]0s8C,H,50-4H,0: Co, 7.00; N, 9.96; H,0,
8.64%.)

Das d-a-Brom-=-camphersulfonat. Ieicht erhiltlich aus einer wissrigen Losung des
Camphersulfonates der Reihe beim Zusatz von Ammoniumbromecamphersulfonat. Orange-
farbene Nadeln, wenig lgslich in Wasser, gut léslich in Alkohol. (Gef.: Co, 6.36; N, 9.45;

(6) Hergestellt aus Kobaltchlorid und Camphersulfonsiure.
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Hgo, 6.00. RBer. fur [CO{CsHaNHCHs:'{C]oH-;NHg}(DH)Q]OssCmHHOBr':gHgO: Co, 6.55; N,
9.29; H,0, 5.97%.)

Das d-Tartrat. Leicht erhiltlich aus einer konzentrierten Ldsung des Acetates der
Reihe beim Zusatz von Seignettesalz im Uberschuss. Orangebraune Nadeln; schlecht
léslich in Wasser, leicht léslich in Alkohol. (Gef.: Co, 8.35; N, 11.98; H.O, 13.98. Ber.
fiir [Co(C.H;NHCH)(C,H.NH}(DH ).].C,H,0,-10H,0 : Co, 8.39; N, 11.95; H,0, 12.80%.)

Das d-Camphernitronat. Erhiltlich aus einer Losung vom / cetat oder Camphersul-
fonat der Reihe beim Zusatz von Natriumecamphernitronat(). Orangefarbene Kristillchen ;
schwer lgslich in Wasser, leicht ldslich in Alkohol. (Gef.: Co.7.43; N, 12.49; H,O, 6.84.
Ber. fir [Co(CsH;NHCH;)C,,H;NH.}(DH),]JNO,C,,H,,0-3H,0: Co, 7.46; N, 12.46; H.O,
6.46%.)

Didimethylglyoxim-B-naphthylamin-methylanilin-kobalt (I1I)-salze, Das Acetat. Die
Darstellung entspricht ganz der des a-Salzes. Braune siulenférmige Kristalle; gut
loslich in Wasser und Alkohol. (Gef.: Co, 8.37; N, 11.90. Ber. fiir [Co(C,H;NHCH,)
(CyoH,NH)(DH ),]O,CCH3-6H,O : Co, 8.35; N, 11.90%.) Beim Erhitzen auf 110° zersetz-
lich, verliert im Vakuum iber konzentrierter Schwefelsiure kein Gewicht.

Das d-Camphersulfonat. Erhiltlich genau wie das entsprechende x-Salz. Gelbe
nadelformige Kristalle ; nicht gut lgslich in Wasser. (Gef.: Co, 16.74; N, 9.55. Ber. fur
[Co(CeHNHCH)(CyyH/,NH)(DH ),]0,SCy H,50-6H;0 : Co. 6.71; N, 9.54%.) Beim Erhitzen
im Vakuum auf 110° verliert das Salz nur 3H.O.

Das d-Camphernitronat. Die Darstellungsvorschrift dieses Salzes entspricht ganz
der des «-Salzes. Gelbes kristallinisches Pulver; sehr wenig loslich in Wasser. (Gef.:
Co, 7.18; N, 12.05. Ber. fur [Co(C;H;NHCH3)(CoH,;NH.)(DH )]JO,NC,,H,,0-4H,0: Co,
N, 7.30; 12.12%.) Beim Erhitzen im Vakuum auf 110° verliert das Salz nur 2H,0.

Herrn 8. Murayama sind wir fiir seine Hilfe bei dieser Arbeit zu Dank verpflichtet.

Chemisches Laboratorium der
Universitit, Taihoku.

(7) Dargestellt nach Lowry, J. Chem. Soc., 73 (1898), 995.



