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Diaquo-bis-(N-2-picolyloxamidato)-kobalt(II), e i n e  M o d e l l v e r b i n d u n g  f i i r  d i e  S t r u k t u r  d e s  A k t i v -  
z e n t r u m s  e i n e r  a l k a l i s c h e n  P h o s p h a t a s e  ? 

I m  R a h m e n  ether e ingehenden Unte r suchung  der Wech-  
selwirkung yon Koba l t ( I I ) -Komplexen  mi t  molekula rem 
Sauerstoff  t haben  wi t  als L iganden  auch verschiedene 
dreiz/ihnige Oxamidde r iva t e  s tudier t  2. Dabei  zeigte der 
Ligand N-2-picoly loxamid (I a) besonders giinstige Eigen-  

CH~--NH-- R b: IR = N(CH3)  2 
c: R =  OH 

I 

schaften, indem sich die Kine t ik  der Au toxyda t i on  seiner 
K o b a l t ( I I ) - K o m p l e x e  gut  verfolgen und in terpre t ie ren  
liess 3. 

I n  w~Lssriger LSsung reagier t  Co ~+ un te r  N~ bet p H  8-9 
nach  Zusatz  yon mindes tens  zwei s  I a un te r  
Bi tdung eines grasgriinen Chelates Bis-(N-2-picolyloxami- 
dato)-kobal t ( I I ) .  Bet hSheren To ta lkonzen t ra t ionen  fallen 
schSne, ebenfalls griine Kris ta l le  aus. Sie sind unter  
O~-Ausschluss unbeschd ink t  ha l tba r  und werden auch von  
t rockener  Luf t  k a u m  angegriffen. 

Das in F igur  1 dargestel l te  Absorp t ionsspek t rum (A) 
mi t  Max ima  bet  480 und 610 nm sowie e-Werten yon 60 
bzw. 45 ist fiir Koba l t ( I I ) -komplexe  aussergew6hnlich und 
nicht  ether bekann ten  S t ruk tu r  zuzuschreiben.  A ver-  
gleichbare Spekt ren  wurden  bis j e tz t  erst  in drei F~illen 
beschrieben.  Er se tz t  man  in der alkalischen Phosphatase  
das Jm A k t i v z e n t r u m  gebundene  Zn 2+ durch  Co 2+, dann 
erh/~lt man  das Spek t rum B 4. Ahnliche Eigenschaf ten  
zeigen die tKomplexe mi t  Tris-(2-aminoiithyl)-amin 
(TREN)  C 5 bzw. m i t  2 J~quivalenten Glycyla lanin  oder 
Glycylglycin  bet hohem p H  D ~, wenn auch im le tz ten 
Fal l  die Ext ink t ionskoef f iz ien ten  e~s 0 = 12 und e~07 = 22 
deut l ich kleiner sind als diejenigen der i ibrigen Spektren.  
I n  ke inem dieser bisher  in der L i t e ra tu r  erw/~hnten F/ille 
konnte  aber  ein Fes tk6rper  gefasst und analys ier t  werden. 

Wi r  diirfen t iberzeugt  sein, dass den vier  Spektren A - D  
wei tgehend die gleiche Koord ina t ion  des Co ~+ zugrunde 
liegt. Die Frage  nach Koordina t ionszahl  und Mikro- 
umgebung  des Zent ra la toms  l~sst s ich nicht  mi t  Sicher- 
heir  beantwor ten ,  abe t  jedenfal ls  sind anfgrund der 
Spekt ren  magnet i sch  normale  Komplexe  mi t  regulfi.r 
oktaedr ischer  oder  te t raedr ischer  S t ruk tu r  auszuschlies- 
sen, denn derar t ige  Komplexe  besi tzen im s ichtbaren Be- 
reich eine einzige Bande  und molare  Ext inkt ionskoeff i -  
z ienten yon 6-15 bzw. 300-500. Zum gleichen Schluss 
k o m m e n  MICEAILIDIS und MARTIN 6. 

Magnet isch anomale  Komplexe  besi tzen ein einziges 
ungepaar tes  E lek t ron  und zeigen zwischen 100 und 300 ~ 
E S R - B a n d e n  m i t  g-Wer ten  yon 2 , 1 ~ 0 , 1  und Linien-  
bre i ten  yon 70 bis 400 Gauss ~, w/ihrend wir  in diesem 
Tempera tu rbe re ich  keinerlei  E S R - A b s o r p t i o n  nachweisen 
konnten.  Messungen der magnet i schen  Suszeptibilit~/t yon 
Bis- (N-2-picoly loxamidato)-kobal t ( I I )  ergaben 4, 7 • 0, 05 
B.M. bet 295 ~ und 5,02 B.M. bet 77 ~ Fi ir  Co(TREN)  ~+ 
wurde der  sehr ~hnliche W e r t  yon 4,67 B.M. (296~ 
b e s t i m m t  ~. t3eide diese Komplexe  sind also sicher magne-  
t isch normal  m i t  drei ungepaar ten  Elekt ronen .  MICHAILI- 
DIS und MARTIN nehmen  zur Erkl / i rung des basischen 
Spek t rums  yon  Bis-(glycylalaninato)-kobalt(II) (D) ein 
Gleichgewichtsgemisch yon oktaedr ischen magnet i sch  
normalen  und anomalen  Fo rmen  an ~. Als Gri inde werden  
das Spek t rum selbst sowie eine magnet ische  Suszeptibil i t / i  
yon 4,1 B.M. angefi ihrt .  Gegen ein Gleichgewichtsgemisch 
zweier verschiedener  F o r m e n  spr icht  zumindes t  fa r  unsere 
Komplexe  yon Oxamidder iva ten  neben dem Ergebnis  der  
magnet i schen  Messungen auch die Beobachtung,  dass das 

Spek t rum A keinerlei  s ignif ikante Tempera tu rabh~ngig-  
ke i t  zeigt. 

Koordina t ionszahI  4 wird genereI1 unwahrscheint ich 
gemach t  durch den Befund, dass die Subs tanzen  I a - I c  
Co( I I ) -Komplexe  sehr unterschiedl icher  Reak t iv i t / i t  gegen 
O~ bilden, obwohl  s i e a l s  zweiz~Lhnige Liganden  absolut  
analog koordinieren sollten (iI). Insbesondere  zeigt  N-2- 
p ico ly loxamat  (I c) nur  sehr schwache Wechse lwirkungen 
m i t  O 2. Das l~Lsst sich prak~cisch nur  so deuten,  dass die 
Carboxyla t -Gruppe  yon I c st~Lrker an das Zen t ra la tom 
koordinier t  ist als die Carbonyl funkt ionen yon I a bzw. 
I b  und dami t  der entsprechende Co( I I ) -Komplex  gegen 
Subs t i tu t ion  durch O2 stabiler  ist. Zumindes t  fiir den 
l : 2 - K o m p l e x  mi t  I c  k o m m e n  also die Koordinat ions-  
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Fig. 1. Absorptionsspektren yon Co~+-Komplexen mit Doppel- 
maxima. A) Bis-(N-2-picolyloxamidato)-Co(II), B) Co2+-Komplex 
der alkalischen Phosphatase (PARISI und VALLEE4); C) Co(TREN) 2+ 
bet pH 12, D) Bis-(glycylglyeinato)-Co(II) bet pH 12 (MICHAILIDIS 
und MARTINS). 
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Fig. 2. Tetraedrisches (It), trigonal bipyramidales (III) bzw. okta- 
edrisches (IV) Modell yon Bis-(N-2-pieolyloxamidato)-Kobalt (II). 
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zah len  5 (III)  oder  6 (IV) ( K o o r d i n a t i o n  von  e ther  bzw. 
zwei C a r b o x y l a t - G r u p p e n  ) in F rage  (Figur  2). Ffir  
Co (TREN)  2+ is t  K Z  5 vorgesch lagen  s, yon  ande re r  Seite 9 
a b e t  b e s t r i t t e n  worden .  Ft i r  K Z  5 s p r i ch t  h ier  die Ta t -  
sache, dass  das  B r o m i d  eines K o b a l t ( I [ ) - k o m p l e x e s , v o n  
Tris-(2-dimethylamino-fLthyl)-amin, e inem v o n  T R E N  
abge le i t e t en  4zghnigen  Biomplexb i ldner  (N4), in  d e m  die 
primi~ren A m i n o g r u p p e n  m e t h y l i e r t  sind, im  fes ten  Zu- 
s t a n d  t a t sgch l i ch  eine t r i gona l  b i p y r a m i d a l e  S t r u k t u r  
bes i t z t  ~~ Doch  is t  das  op t i sche  F e s t k 6 r p e r s p e k t r u m  des 
e n t s p r e c h e n d e n  Ions  Co(Na)Br+ leider  n i c h t  b e k a n n t .  

Dre iz~hnige  L i g a n d e n  k 6 n n e n  in ok taed r i s chen  Biom- 
p lexen  zwei g rund l i egend  ve r sch iedene  S t r u k t u r e n  aus-  
bi lden,  die D r e w - P f i t z n e r - F o r m  I V  u n d  m e h r e r e  Sand-  
wich-  oder  P f e i f f e r - S t r u k t u r e n R  N a c h  Ver suchen  an  
K a l o t t e n m o d e l l e n  is t  ffir unse re  L i g a n d e n  n u r  die Drew-  
P f i t z n e r - F o r m  rea l i s ierbar .  ~ r e g e n  der  sehr  un te r sch ied -  
l ichen  StXrke, m i t  der  eine dep ro ton i e r t e  A m i d g r u p p e  
fiber N bzw. eJne n i c h t  dep ro ton i e r t e  A m i d g r u p p e  t iber  
den  Ca rbony l -Saue r s to f f  g e b u n d e n  wird, i s t  eine Verzer-  
r u n g  des Ok taede r s  in  I V  d u r c h a u s  zu e rwar ten .  

Nach  unse ren  E rgebn i s sen  is t  also Bis-(N-2-picolyloxa- 
m i d a t o ) - k o b a l t ( I I )  ein m a g n e t i s c h  n o r m a l e r  K o m p l e x  
und  als wahr sche in l i chs t e  S t r u k t u r e n  s ind eine t r igona le  
B i p y r a m i d e  I I I  oder  noch  eher  ein ve rze r r t e s  Ok taede r  I V  
zu b e t r a c h t e n .  Bet  S t ud i en  m i t  wei teren,  po ten t i e l l  
3z/~hnigen L i g a n d e n  erwies sich die 2-Pico ly l -Gruppe  als 
no twend ige  Vorausse tzung ,  wXhrend die pr imXre A m i n o -  
g ruppe  in I a zum Beispiel  d u t c h  eine D i m e t h y l a m i n o - ( I  b) 
oder  auch  d u r c h  eine H y d r o x y g r u p p e  (Ic) e r se t zba r  ist, 
ohne  dass  das  S p e k t r u m  des l : 2 - K o m p l e x e s  wesen t l i ch  
v e r s  wird.  

Experimentelles. N-(2-picolyl)-oxamid ([a) wurde  wie 
in 3 besch r i eben  syn the t i s i e r t .  Kalium-N-(2-picotyl)-oxa- 
mat (Ic) erh~l t  m a n  aus  ~qu imola ren  Mengen  IZal ium- 
m e t h y l o x a l a t  und  2 -P ico ly lamin  in M e t h a n o l  d u r c h  vier-  
s t t indiges  E r h i t z e n  a m  Riickf iuss  u n d  Umkr i s t a l l i s i e r en  
aus  ] t t hano l .  Stop. 265 ~ (Zers.). CsHTOaNeK: Gef. (Ber.) :  
C 43 ,7% (44,0), H 3,45% (3,23), N 12,6% (12,8). 

N-(2-Picolyl)-N',N'-dimethyl-oxamid (Ib) 0,1 MoI Di- 
m e t h y l a m i n  in e inem m i t  Trockene is  gek i ih l t en  Tropf-  
t r i c h t e r  m i t  Druckausg le ich  werden  wXhrend 1 h u n t e r  
s t a r k e m  Ri ih ren  zu 0,3 Mol D i ~ t h y l o x a l a t  zuge t ropf t .  
D u t c h  I r ak t ion ie r t e  Des t i l l a t ion  erh~tlt m a n  N - D i m e t h y l -  
oxamids~Lure/~thylester. Sdp.~t 113-115 ~ C~H~OaN: GeI. 
(Ber.) :  C 49 ,5% (49,7), H 7,66% (7,63), N 9,59% (9,65). 

10 mMol  N-DimethyloxamidsXure/~thyles ter  und  10 mMol  
2 -P ico ly lamin  werden  in 25 ml  a b s o l u t e m  A t h a n o l  w~hrend  
6 h a m  Rfickfluss  e rh i tz t ,  n a c h  E n t f e r n e n  des L6sungsmi t -  
te ls  in A t h e r  und  wenig  M e t h a n o l  geI6st u n d  m i t  1 M 
HC1/CHaOH das  H y d r o c h l o r i d  gefXtlt. C10HI~O2NaC1 : Gef. 
(Ber . ) : .C 49 ,5% (49,3), H 5 ,97% (5,79), N 17,0% (17,2). 

Diaquo-bis-(2-picolyloxamidato)-kobalt(II) I a  u n d  Co 
(NOJ2-  6H20 im MolverhXltnis  2,5:1 werden  in m6gl i chs t  
wenig he issem H~O gel6st,  w~thrend 15 rain  m i t  r e inem 
N~ gespti l t  u n d  m i t  O2-freier 1 M  N a O H  auf  p H  10 
gebrach t .  D u r c h  Abkf ih len  in e inem Eis -Kochsa lz -  
Gemisch  f~llt  e in gr i iner  K o m p l e x  aus. E r  wird  m i t  
O2-freiem Eiswasser  n e u t r a l  gewaschen.  C~6H200,N6Co: 
Gel. (Ber.):  C 42,3% (42,6), H 4 ,40% (4,47), N 18,4% 
(18,6). 

Summary. N-(2-picolyl ) -oxamide,  N , N - d i m e t h y l - N ' -  
(2-picolyl) -oxamide and  N-(2-picoly l ) -oxamic  acid form 
green Co(I I ) -complexes  w i t h  a n  u n f a m i l i a r  t y p e  of 
a b s o r p t i o n  spec t rum.  A s imi la r  s p e c t r u m  is found,  w h e n  
Zn ~+ in a lcal ine  p h o s p h a t a s e  is rep laced  b y  Co 2+ v ia  iso- 
m o r p h o u s  s u b s t i t u t i o n  and  i t  is sugges ted  t h a t  t he  micro  
e n v i r o n m e n t s  of t he  cen t r a l  a t o m s  in b o t h  complexes  are 
closely re la ted.  Possible  s t r u c t u r e s  of t he  complexes  are  
discussed.  
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A Synthesis of Anhydrobrazilic Acid 

Condensa t ion  of glyoxal ic  acid (prepared  in s i tu  b y  
t he  o x i d a t i o n  of t a r t a r i c  acid w i t h  per iodic  acid) w i t h  
7 - m e t h o x y c h r o m a n - 4 - o n e  gave t he  acid (I), m p  204-205 ~ 
(v CO 1678 c m  -1, v COOH 1700 cm -1) cha rac t e r i zed  as 
t he  m e t h y l  es ter  m p  129-130 ~ (v CO 1668 cm -1, v COOMe 
1716 cm-1).  E x p e r i m e n t s  on t he  i s o m e r i z a d o n  of (I) to  
a n h y d r o b r a z i l i c  acid 1 w i t h  a lkaI i  were  no t  successful as 
t h e  c o m p o u n d  u n d e r w e n t  d e g r a d a t i o n  to t h e  ke to  acid 
( I I I ) .  However ,  on  boi l ing  (I) w i t h  IRaney nickel  in  
xy lene  ~ for 5 h q u a n t i t a t i v e  i somer iza t ion  t ook  place to  
(II) m p  196-197 ~ (~ CO 1635 cm -1, v COOH 1624 cm-1).  
F u r t h e r  .heat ing (12-15 h) gave d i h y d r o a n h y d r o b r a z i l i c  
acid (IV) m p  137-138 ~ (v CO 1680 cm -1, v COOH 1727 cm -1) 
iden t i ca l  w i t h  an  a u t h e n t i c  spec imen  p r e p a r e d  b y  ca ta -  
ly t ic  r e d u c t i o n  of (I) w i t h  p a l l a d i u m  on charcoa l  in 
alcohol.  The  m e t h y l  es ter  of (I), on  s imi la r  t r e a t m e n t ,  

a f forded t he  es ter  of a n h y d r o b r a z i l i c  acid m p  123-124 ~ 
(v CO 1670 cm -1, v COOMe 1738 cm-1) .  

The  above  i somer iza t ion  is of s ignif icance in v iew of 
c u r r e n t  i n t e r e s t  3 in homoisof lavones .  Thus  benzy l idene  
c h r o m a n - 4 - o n e  4 was i somer ized  b y  R a n e y  nickel  in 
boi l ing  xy lene  to homoiso f l avone  (V, m p  110-111~ v CO 
1640 cm-1}. 
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