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163. Hans-Joachim Bielig und Ernst Bayer: Koordinationsverbin-
dungen von 3-wertigem Eisen mit Aminosiuren

[Aus dem Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung
Heidelberg, Institut fiir Chemie]

(Eingegangen am 4. April 1955)

Natiiirliche Aminoséuren geben mit Eisen(III)-Salzen bei pgy 4—5
braunrote, thermostabile, wasserltsliche Eisen(IIT)-Komplexe. Die
Komplexbildung tritt auch mit Aminosiureestern, deren N-Dialkyl-
verbindungen und mit aliphatischen Aminen ein. Aus den analyti-
schen Daten ergeben sich folgende Verbindungstypen: Typ I aus
neutralen und sauren aliphatischen Aminosiuren; z.B. Dihydroxo-
divalino-eisen (ITI)-chlorid, Dihydroxo-bis-[4thylglutaminato]-eisen-
(III)-chlorid. TypII bei basischen Aminosiuren; Beispiel Di-
hydroxo-dilysino-eisen (IIT}-chlorid-dihydrochlorid. Typ ITI bei aroma-
tischen Aminosiuren, z.B. Dihydroxo-bis-[ phenylalanino]-eisen(III)-
chlorid-monohydrochlorid, Dihydroxo-ditryptophano-eisen(III)-chlo-
rid-dihydrochlorid, und bei den Estern neutraler aliphatischer Amino-
siuren, £.B. Dihydroxo-bis-[dthylleucinato]-eisen(IIT)-chlorid-di-
hydrochlorid. In allen Fillen hat das Zentralatom die Koordinations-
zahl 4. Nach den Werten der magnetischen Momente ist der Typ I
eben gebaut, der Typ II tetraedrisch bzw. ionar, wiahrend der TypIIl
dazwischen steht.

Vorbemerkungen zur Formulierung. In der vorliegenden Arbeit werden die
verschiedenen Bindungszustéinde in den Aminosiure-Metallkomplexen nach einem Vor-
.schlag von R. Kuhn durch folgende, zum Teil neue Symbole gekennzeichnet, die eine
Verwechslung mit bekannten, mehrdeutig benutzten Zeichen ausschlieBen: 1. Einwand-
frei, z.B. magnetisch, nachgewiesene kovalente Bindungen von Liganden an das
Zentralatom geben wir in iiblicher Weise durch einen Valenzstrich wieder. Der Valenz-
- strich wird in der Mitte dann gefiedert (»—), wenn ein neutraler Ligand, z.B. der Stick-
stoff einer NH,-Gruppe, dem Zentralatom bei der Aufrichtung der kovalenten Bindung
2 Elektronen zur Verfiigung stellt (Beispiel Formel VI). — 2. Bei Ionenkomplexen
verzichten wir auf die Anwendung von Bindungssymbolen und driicken die elektrostati-
sche Natur allein durch Angabe der Ladungen aus (Beispiel IX). — 3. In Koordina-
tionsverbindungen, bei denen zwischen kovalenter Bindung (Durchdringungskomplexe)
und Ionenbindung (Normalkomplexe) nicht entschieden ist, bezeichnen wir den unbe-
kannten Bindungszustand durch geschlingelte Linien (maan), wie z.B. die For-
meln I und XTI zeigen. — 4. Eine Ladung von Komplexen geben wir, wie iiblich, rechts
oben an der durch eckige Klammern begrenzten, inneren Sphéire an. Liegen magneto-
chemische Untersuchungen vor, so setzen wir die Zahl der bei Raumtemperatur gefun-
denen Bohrschen Magnetonen als oberen Index an die linke Klammer (Bzispiele
Formeln VI, IX, XT).

Metalle wie Chrom, Kobalt, Nickel, Palladium, Platin, Kupfer, Silber und
Zink bilden mit natiirlichen Aminosiuren Koordinationsverbindungen, in
denen ein Aminosiuremolekiil teils zwei Koordinationsstellen (Chelatkom-
plexe), teils nur eine Koordinationsstelle am Zentralatom besetzt (offen-
kettige Komplexe). Ersterem Typ gehoren einerseits Neutralkomplexe,
insbesondere vom 2-wertigen Kupfer an (Formel I), die H. Ley!) zum Be-
griff der ,,inneren Komplexverbindung’‘ fithrten; andererseits anionische

1) Ber. dtsch. chem, Ges. 42, 354 [1909].
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Komplexe, z.B. die aus Alanin und Kaliumtetrachloro-platinat(Il) entste-
hende Verbindung II2).
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An offenkettigen Koordinationsverbindungen haben A. A. Griinberg und
L.W.Wolstein?) aus Glycin und K,PtCl, denPlatinkomplex ITI, O. Schmitz-
Dumont4) den Silberkomplex IV erhalten.

[Pt(H,N-CH,—CO,H),]Cl, [Ag(H,N-CH,;—-C00),]®
III v

2-wertiges Eisen bildet, wie am Beispiel der Glutaminsiure gezeigt worden
ist, mit Aminosduren offenbar nur Eisen(II)-Salze®). ,,Vom 3-wertigen Eisen
leiten sich‘‘, nach den Angaben von P. Pfeiffer®), , keine innerkomplexen
Aminosiureverbindungen ab“. Es sind aber dariiber hinaus unseres Wissens
bisher iiberhaupt keine definierten Eisen(III)-aminosiure-Komplexe dargestellt
worden. Dies hingt wohl damit zusammen, daB derartige Koordinationsver-
bindungen des 3-wertigen Eisens, die, wie wir gefunden haben, alle natiirlichen
Aminosduren bilden, nur einen sehr engen Stabilitidtsbereich aufweisen.

Neutrale aliphatische Aminosiuren, deren Ester und N-Alkyl-
verbindungen

Bereitet man aus 2 Moll. einer neutralen aliphatischen Aminosidure mit der
berechneten Menge wifiriger Natronlauge eine Liosung des Natriumsalzes und
fiigt dazu eine wilBrige Lisung von 1 Mol. Eisen(I1T)-chlorid bei Raumtempera-
tur, so entsteht primér eine Fillung von Eisenhydroxyd, die alsbald unter
Bildung einer klaren, tiefbraunroten, bis zum Siedepunkt thermostabilen
Losung verschwindet. Der Vakuumabdampfriickstand ist in einigen Fillen,
z.B. beim Glycin und beim «- oder B-Alanin, in allen neutralen organischen
Losungsmitteln unlslich, sehr leicht 16slich dagegen in Wasser. Im Falle des
L(—)-Leucins, pL-Isoleucins, pL-Valins und pr-Methionins 16st sich die braun-
rote Eisen(III)-Verbindung dagegen in niederen Alkoholen und kann so, wie
im Versuchsteil niher beschrieben ist, von unumgesetztem Natriumsalz und

2) H. Ley u. K. Ficken, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 377 [1912].

3) C. R. (Doklady) Acad. Sci. URSS 1985 1I, 485; zit. nach C. 1986 II, 1138.

4) Zit. nach F. Hein, Chemische Koordinationslehre, S. 147, FuBlnote 1. F. Hirzel,
Leipzig 1950.

5) Deutsche Hoffmann-La Roche A.G., Grenzach, Dtsch. Reichs-Pat. 264390
[1913]; C. 1918 II, 1263.

8) P. Pfeiffer, Organische Molekiilverbindungen, 2. Aufl., S.253. F. Enke, Stutt-
gart 1927. :
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von gebildetem Natriumchlorid abgetrennt werden. Aus der alkoholischen
Lésung erhilt man die analysenreinen Substanzen in rotbraunen, glinzenden
Lamellen. Manchmal hat es sich als nétig erwiesen, unumgesetztes Eisen(III)-
chlorid dem festen Riickstand zuvor mit wasserfreiem Ather zu entzichen.

Fiir die Eisen(III)-Verbindung aus L(—)-Leucin und Eisen(III)-
chlorid haben wir eine Bruttozusammensetzung von C,,H;;OgN,ClFe (Mol.-Gew.
387.7) ermittelt. Das kryoskopisch in Wasser bestimmte Molekulargewicht be-
trigt mit M, = 179, innerhalb der Fehlergrenze der Methode?), etwa die Hilfte
des erwarteten Wertes. Unter Beriicksichtigung der Tatsache, daB sich das
Chloratom ionogen nachweisen liBt, spricht dies fiir eine Dissoziation in Chlor-
anion und braunrotes komplexes Kation. Die oben beschriebene Umset-
zung ist danach wie folgt zu formulieren:

20 H;30,N + FeCly + 2NaOH > [C;,H,,0,N,Fe]® C1© + 2NaCl

Der Zusammensetzung des komplexen Kations [C,;H,,0,N,Fe]® werden die
Chelatform V und die offenkettige Struktur VI gerecht.

H ® 4,8 —CH-R ]
© 0C-0_ H0 NCH-R 'Hoq H ®
\ N
L ] \ /
Fe |
N// HO—?‘e—OH
R-HC-N H;0 0-CO
H, 1§H,g
‘ R-CH-COH |
A R = (CH,),CH-CH,— VI

Hiitte unser Eisen(IIT)-Komplex den Bau des Dihydrates V mit der Koor-
dinationszahl 6, so sollte er sich #hnlich verhalten wie das blaue Dihydrat
des Dichinaldinato-eisen(II)-Komplexes, von dem wir gezeigt haben?8), daB
er beim Erwiirmen auf 100° in die rote, wasserfreie Form mit der Koordinations-
zahl 4 iibergeht. Das ist aber bis 130° bei 0.2 Torr iiber Diphosphorpentoxyd
hier nicht der Fall. Gegen die den inneren Koordinationsverbindungen des
2-wertigen Kupfers analoge Formulierung V und fiir die Struktur VI spricht
aber vor allem, daB, wie die freie Aminosdure, auch der L-Leucin-ithylester
einen Eisen(III)-Komplex bildet, den wir, nach den Angaben des Versuchsteiles,
in Form des Dihydrochlorides analytisch rein erhalten haben. Die Bildung
eines Kupfer(II)-Komplexes der Formel I bleibt dagegen nach Veresterung
der Carboxygruppen in jedem Falle aus. Die Giiltigkeit der Struktur VI, nach
der der Eisen(III)-Komplex des r(—)-Leucins [C,;,H,q0,N,Fe]Cl als Dihydro-
x0-di-[L-leucino]-eisen(III)-chlorid zu bezeichnen ist, wird weiter
dadurch erhirtet, daB selbst eine Eliminierung der Carboxygruppe, unter
Bildung des biogenen Isoamylamins, die Fahigkeit zur Komplexbildung mit
Eisen(III)-Salz nicht aufhebt. Allerdings sind solche ebenfalls rotbraunen

) F. Kohlrausch, Lehrbuch der praktischen Physik, 16. Aufl., S. 164, G. B, Teubner,
Leipzig 1930.
8) H.-J. Bielig u. E. Bayer, Naturwissenschaften 40, 340 [1953].
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Eisen(III)-Komplexe aliphatischer Amine ziemlich unbestindig. Dies
spricht fiir einen komplexstabilisierenden EinfluB der Carboxy- bzw. Carb-
oxyalkyl-Gruppe durch Wasserstoffbriickenbindungen zwischen der
CO-Gruppe und den am Eisen haftenden Hydroxylen entspr. Formel VII.

"R'0_C—CH— Te
—C-CH-R
0
ﬁ—o—lf“e—o—r; X®
A §
0
R-CH C-OR’ |

VIL: R’=H oder Alkyl

Gegen VII (R = H) scheint zunichst die Beobachtung zu sprechen, daf3
Glycin-betain mit Eisen(IIT)-chlorid ohne Zugabe von Lauge unter Eisen-
(III)-Komplexbildung reagiert. Erinnert man sich aber der von R. Will-
stitter?) festgesteliten Umlagerungstendenz des Betains in N-Dimethyl-
glycin-methylester, die offenbar nicht nur bei hoheren Temperaturen, sondern
auch dann bevorzugt erscheint, wenn die Moglichkeit zur Aufrichtung einer
Fe-N-Bindung besteht, so wird das unerwartete Verhalten des Glycin-betains
gegeniiber Eisen(IIT)-Salzen verstdndlich. Es bildet sich nimlich ein Ester-
komplex, dessen Entstehung wir auch aus N-Dimethyl-glycin-methylester und
Eisen(III)-chlorid unter vergleichbaren Bedingungen beobachtet haben.

Die Frage, ob es sich bei den Eisen(III)-Komplexen der neutralen Amino-
siuren um Durchdringungskomplexe von ebenem oder tetraedrischem
Bau oder aber um Ionenkomplexe handelt, lieB sich auf magnetischem Wege
eindeutig dahingehend entscheiden, daB die 4 kovalent gebundenen Liganden
die Ecken eines Planquadrates besetzen, was in den Formeln VI und VII
zum Ausdruck kommt. Gefunden wurden fiir die im Versuchsteil beschriebe-
nen Verbindungen Dihydroxo-di-[L-leucino]-eisen(III)-chlorid, Di-
hydroxo-di-[ pr-isoleucino]-eisen (III)-.chlorid, Dihydroxo-di-
[pL-valino]-eisen(III)-chlorid und Dihydroxo-di-[pL-methioni-
nol-eisen(ITI)-chlorid magnetische Momente zwischen 4.08 und 4.20
Bohrschen Magnetonen, entsprechend 3 ungepaarten Elektronen je Eisen-
atom19),

DaB die 4 kovalent an das Eisen gebundenen Liganden NH,- und OH-Grup-
pen entsprechend den Formulierungen VI bzw. VII sind und nicht NH,- und
COO-Gruppen im S'nne von Formel V, 1iflt sich, aufler auf dem beschriebenen
chemischen Wege, auch unmitte'bar physikalisch durch infrarotspektro-
skopische Untersuchungen zeigen, die wir gemeinsam mit Herrn Dr. W.
Otting ausgefithrt haben. Aus der CO-Bande bei 6.25-6.30 . geht hervor,
daB im Dihydroxo-di-[L-leucino]-eisen(III)-chlorid die Carboxygruppe ionar

%) Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 584 [1902].
19y E. Bayer u. K. H. Hausser, Experientia [Basel], im Druck [1955].
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vorliegt wie bei dem Zwitterion 1.(—)-Leucin und dessen Natriumsalz (Abbild. 1
a—c). Demgegeniiber fanden wir beim L-Leucin-iéthylester, dessen Eisen(III)-
Komplex und beim 1-Leucin-hydrochlorid die CO-Bande bei 5.70—5.75 u
(Abbild. 1, d—f), was mit der in diesen Verbindungen erwarteten kovalenten
Bindung von Wasserstoff bzw. Athyl an die COO-Gruppe in Einklang steht.
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Abbild. 1. TR-Spektren von Dihydroxo-di-[L-leucino]-eisen(1II)-chlorid (a), L(—)-Leu-

cin (b), Natriumsalz des L(—)-Leucins (c), Dihydroxo-bis-[athylleucinato]-eisen(III)-

chlorid-dihydrochlorid (d), r-Leucin-dthylester (e), L-Leucin-hydrochlorid (f), gemessen
als KBr-PreBlinge im Doppelstrahlgerit Modell 21 der Firma Perkin-Elmer

Saure Aminosduren, deren Halbester und Halbamide
Saure Aminosduren, von denen wir die Glutaminsiure niher untersucht
haben, bilden unter grundséitzlich gleichartigen Reaktionsbedingungen wie die
neutralen aliphatischen Aminosduren tiefbraunrote Eisen (III)- Komplexe.
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Diese entstehen, iibereinstimmend mit dem dort angegebenen Reaktionsme-
chanismus, nur in Anwesenheit von 1 Aquivalent Lauge je 1 Mol Aminosure,
d.h. aus deren saurem Salz. Die basisch reagierenden Dialkalisalze saurer
Aminosiduren ergeben keine Eisen(III)-Komplexe, was damit iibereinstimmt,
daB mit weiterem Alkali zugefiihrte Hydroxylionen den aus dem Mono-
natriumsalz der Glutaminséure erhaltenen Eisen(IIT)-Komplex unter Abschei-
dung von Eisen(III)-hydroxyd zerstéren. Bei der mit sinkendem pg abnehmen-
den Bildungstendenz der Komplexe wird es verstindlich, daB ihre Entstehung
auch bei Anwesenheit einer sauren Gruppe im Aminosiuremolekiil herabge-
setzt ist, wie sich z.B. an der freien Glutaminsiure zeigen lift. Die auBer-
ordentlich leichte Loslichkeit in Wasser bei Unloslichkeit in neutralen organi-
schen Losungsmitteln und die nie ganz vollstindige Umsetzung machen es
unmdglich, den Eisen(III)-Komplex der Glutaminsiure analytisch
vollig rein zu erhalten, auch wenn man von deren Monobariumsalz und Eisen-
(ILI)-sulfat ausgeht, wobei die Bildung wasserldslicher Neutralsalze vermieden
wird. Bezogen auf den Eisengehalt lieferte die magnetische Messung der Roh-
priparate Werte um p.y ~ 3.8 Bohrsche Magnetonen, was fiir eine analoge
Ligand engruppierung spricht, wie wir sie fiir die Eisen(III)-Komplexe der neu-
tralen Aminosiuren hergeleitet haben. Hiermit stimmt die Zusammensetzung des
Dihydroxo - bis- [y-dthylglutaminato]- eisen(III)-chlorides(VIII)
iiberein, welches wir, nach den Angaben des Versuchsteiles, aus y-Glutamin-
séure-éithylester und Eisen(III)-chlorid in Anwesenheit von Natronlauge rein
dargestellt haben.

HO,C~OH~[CH, ;- C0,G;H, |
Y

HO —fe—OH C1®

NH,
_Haczozc—[CHz],—éH—CO.‘,H
: VIII

In gleicher Weise wie der y-Athylester 1a8t sich auch das y-Amid der Glut-
aminséiure, Glutamin, in einen Eisen(IIT)-Komplex verwandeln.

Basische und aromatische Aminosiuren

Unter den aus dieser Gruppe eingehender untersuchten natiirlichen Amino-
séuren unterscheiden sich r(+)-Lysin und r(—)-Tryptophan von den bisher
behandelten neutralen und sauren aliphatischen Aminosiuren vor allem da-
durch, daB sie nur noch in freier Form, nicht aber mehr als Alkalisalze braun-
rote Eisen(IIT)-Komplexe zu bilden vermogen. Sie gleichen darin den freien
aliphatischen Aminen und den Estern neutraler Aminosiuren. Wie bei deren
Umsetzung mit Eisen(III)-chlorid im Zuge der Komplexbildung auftretender
Chlorwasserstoff innermolekular, im Sinne folgender Reaktion, gebunden wird :

2R-CH-NH, + FeCl, + 2H,0 —> [(R-CH-NH,),Fo(OH),]Cl-2 HC,
O R/ O,R’
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so findet man auch in den Reaktionsprodukten der untersuchten basischen und
aromatischen Aminosiuren mit Eisen(III)-chlorid stéchiometrische Men-
gen an Chlorwasserstoff; nimlich 2 Moll. HCl je Mol. Eisen(III)-Kom-
plex beim Lysin und beim Tryptophan, 1 Mol. HCl beim Eisen(III)-Komplex
des Phenylalanins. Letzterer bildet sich, wie wir im Versuchsteil beschreiben,
bemerkenswerterweise auch aus dem Natriumsalz des pL-Phenylalanins, so
daB diese Aminosiure offenbar eine Stellung zwischen den neutralen und den
basischen aliphatischen Aminoséuren einnimmt. In den genannten Fillen ist
das gesamte anwesende Chlor ionogen gebunden, wie sich durch Titration mit
waBriger Silbernitratlésung ergibt. Bei der (hier fiir den Lysinkomplex formu-
lierten) Umsetzung bleibt das rotbraune Komplexkation erhalten:

[(H,N-[CH,), CH-NH,),Fe(OH),IC1-2 HCl + 3AgNO, —> 3AgCl
CO,H
+ [(HoN'[CHg],- (RH‘ NH,),Fe(OH),]NO;- 2 HNO,
CO,H _

Die Sonderstellung der Eisen(III)-Komplexe von Lysin, Tryptophan und
Phenylalanin driickt sich auch in ihrem magnetischen Verhalten aus. An
Stelle von 3 ungepaarten Elektronen je Eisenatom bei den oben abgehandelten
Durchdringungskomplexen neutraler aliphatischer Aminosiuren wurden beim
analog zu bezeichnenden Dihydroxo-di[L-lysino]-eisen(1II)-chlorid-dihydro-
chlorid (IX) mit .4 = 5.87 Bohrschen Magnetonen, wie bei Eisen(III)-Salzen,
5 ungepaarte Elektronen je Fe gefunden. Dihydroxo-di-[L-tryptophano]}-
eisen(IIT)-chlorid-dihydrochlorid (X)und Dihydroxo-bis-[DL-phe-
nylalanino]-eisen(III)-chlorid-monohydrochlorid (XI) stehen mit
ety = 4.80 bzw. 5.18 Bohrschen Magnetonen zwischen den eben gebauten
Eisen(IIT)-Komplexen vom Typ VI und den ionar bzw. tetraedrisch gebauten
Eisen(III)-Komplexen vom Typ IX. Eine dhnliche magnetische Zwischen-
stellung haben H. Senff und W. Klemm1) auch beim Eisen(IT)-Komplex
des Phtalocyanins (u.y = 3.84 bei 209) gefunden.

587 H,NE[CH;].—EH—COOG 3o 480 FO~ H,-cn-cooen@ 1

H/O Fe 0\ leewO H
NH, H H®/
©00C— CH—[CH.].—NH.“’ ®H®00C- CH—CH, “ ‘
IX -
518 [0, H,—CHy,—CH—COO® H® 2@ (cn,),cn_cn,_cn—co.c.n. 8@
]
3 111 H ] H huid H X <)
H/OANFeWO/ 20 E(OM eMIO/ 3
H® H®
i i
®HS00C—CH-CH,—CyH, L H,C,0,C—CH—CH,~CH(CH,), |
XI XII

1) J, prakt. Chem. [N. F.] 154, 73 [1939].



Nr. 8/1955] von 3-wertigem Eisen mit Aminosiuren 1165

Die hier aufgezeigte partielle oder totale Aufhebung der kovalenten Bin-
dungen zum Zentralatom bei den Eisen(III)-chlorid-hydrochlorid-Komplexen
IX bis XTI ist wohl auf die Einlagerung von Chlorwasserstoff zu-
riickzufithren. Im Falle des Lysinkomplexes IX konnen 2 Protonen an die
e-stindigen Aminogruppen unter Salzbildung fixiert werden. Dies beeinflult
offenbar die innere Komplexsphére durch elektrostatische Wechselwirkung so,
daB an die Stelle von Kovalenzbindungen Ionenbindungen treten. Die
nun ionar vorliegenden Hydroxogruppen vermdgen mit den beiden weiteren
anwesenden Protonen innermolekular Wasser zu bilden, weshalb es vorzu-
ziehen wiire, die Verbindung IX an Stelle von Dihydroxo-di-[L-lysino]-
eisen(III)-chlorid-dihydrochlorid als Diaquo-di-[L-lysino]-eisen-
(ITI)-chlorid zu bezeichnen.

Fehlen, wie beim Tryptophan, beim Phenylalanin und beim Leucin-éthyl-
ester, freie basische Gruppen, wihrend nach den IR-Spektren die Carboxy-
latanionen-Struktur erhalten ist, nach den magnetischen Werten aber keine
reinen Ignenkomplexe vorliegen, so macht eine lokalisierte Zuordnung der
Protonen Schwierigkeiten, was die Nomenklatur und die Formelbilder X
und XT fiir die Eisen(III)-chlorid-hydrochlorid-Komplexe des Trytophans und
Phenylalanins, XII fiir das Dihydroxo-bis-[dthylleucinato]-eisen-
(IIT)-chlorid-dihydrochlorid ausdriicken. Wir halten es fiir denkbar,
daB auch die fehlende Neigung zur Kristallisation, die wir bei den genannten
Eisen(I1I)-Komplexen beobachtet haben, auf die verschiedenen Zuordnungs-
moglichkeiten der Protonen zuriickgeht, weil hierdurch eine einheitliche Orien-
tierung der Molekiile in einem Kristallgitter erschwert wird.

Ernst Bayer dankt der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir ein gewihrtes
Stipendium.

Beschreibung der Versuche

1. Dihydroxo-di-[L-leucino]-eisen (IIl)-chlorid (VI): 1.3 g (0.01 Mol) r(—)-
Leucin l16st man in 100 ecm 0.1 2 NaOH als Natriumsalz und gibt dazu bei Raumtempe-
ratur eine Lésung von 0.8 g (0.005 Mol) wasserfreiem Eisen (III)-chlorid in etwa 10 com
Wasser. Das hierbei zunéchst fallende Eisen(IIT)-hydroxyd l6st sich bei gelegentlichem
Umschiitteln innerhalb einiger Minuten wieder auf. Die entstehende tiefrotbraune
Losung wird filtriert, im Wagserstrahlvakuum bei Badtemperaturen bis 50° eingetrocknet
und zur Entfernung etwa nicht umgesetzten Eisen(III)-chlorides mit Ather extrahiert.
Den in Ather unléslichen Anteil behandelt man mit 50—100 ccm raumwarmem, absolu-
tem Methanol, wobei die Komplexverbindung geldst wird, wihrend unumgesetztes Leucin-
natrium und bei der Reaktion gebildetes NaCl zuriickbleiben. Den Vakuumabdampf-
riickstand des filtrierten Methanolauszuges nimmt man zur weiteren Reinigung in 40°
warmem sek.-Butanol auf, filtriert erneut und dampft das Losungsmittel wie oben i. Vak. -
ab: Ausb. 1.33 g (709 d.Th.) schon rotbraune Lamellen, die bei 70° (0.2 Torr) iiber Di-
phosphorpentoxyd getrocknet werden.

CoH,30sN;ClFe (387.7) Ber. C37.17 H7.27 N7.48 C19.15 Fe 14.40
Gef. C37.00 H7.21 N7.51 Cl9.01 Fe 14.15

Kryoskop. Molekulargewichtsbestimmung?): 331.3 mg Subst. in 10.0 ccm
‘Wasser ergaben A = 0.343°, entspr. einem M, = 179.

Der Eisen(IIT)-Komplex ist leicht 16slich in Wasser, Methanol, Athanol und sek.-
Butanol, miBig 1slich in Isopropanol, unléslich in nicht oder schwach polaren organi-
schen Losungsmitteln.
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2. Dihydroxo-bis-[L-dthylleucinato]-eisen (III) -chlorid-dihydrochlorid
(XII): Eine Mischung von 0.8 g (0.005 Mol) in 100 ccm Wasser suspendiertem L-Leucin-
dthylester!?) und 0.4 g wasserfreiem Eisen (III)-chlorid in 20 ccm Wasser wird
1 Stde. bei Raumtemperatur geschiittelt. Die dabei entstehende braunrote Losung engt
man alsbald nach Filtration, wie bei 1. angegeben, i. Vak. ein, extrahiert noch freies
Eisen(III)-chlorid mit Ather und entzieht dem Riickstand den Eisen(III)-Komplex mit
Athylglykol bei Zimmertemperatur. Der zunichst sirupbse, hygroskopische Vakuum-
abdampfriickstand der Athylglykollésung wird iiber Diphosphorpentoxyd (1 Torr) fest:
Ausb. 0.56 g (50% d.Th.). Zur Analyse wird bei 70° (0.2 Torr) nachgetrocknet.

C1gH;3306N,Cl;Fe (516.8) Ber. C37.18 H7.41 N 5.42 C120.59 Fe 10.80
Gef. C36.98 H7.17 N 5.47 Cl19.78 Fe 10.55

3. Dihydroxo-di-[DL-isoleucino]-eisen (III)-chlorid bereitet man entspr. dem
unter 1. beschriebenen Eisen(IIT)-Komplex des L(—)-Leucins. Ausb. 656—709, d.Th. an
rotbraunen Lamellen.

0,,H,,O,N,CIFe (387.7) Ber. C37.17 H7.27 N 7.48 C19.51 Fe 14.40
Gef. C36.96 H6.87 N 7.78 C19.39 Fe 14.39

4. Dihydroxo-di-[pDL-valino]-eisen (III)-chlorid entsteht aus 1.17 g bL-Valin
und 0.8 g FeCl, in der unter 1. beschriebenen Weise. Der Komplex ist jedoch in sek.-
Butanol unléslich, so daB man zur Reinigung nur Methanol als Extraktionsmittel benutzt.
Ausb. 1.05 g (58% d.Th.) an rotbraunen Lamellen, die bei 70° (0.2 Torr) iiber Diphos-
phorpentoxyd getrocknet werden.

CoH3,06N,ClFe (359.6) Ber. C33.40 H6.74 N 7.79 C19.86 Fe 15.53
Gef. C33.19 H6.10 N 7.87 C19.98 Fe 15.11

5. Dihydroxo-di-[DL-methionino]-eisen (III)-chlorid stellt man analog dem
unter 4. beschriebenen Eisen (III)-Komplex des DL-Valins aus 1.5 g bL-Methionin und
0.8 g wasserfreiem Eisen (III)-chlorid dar. Man erhilt 1.5g (71% d.Th.) schén rot-
braune, hygroskopische Lamellen.

CoH,,ON,CIS,Fe (424.0) Ber. C 28.33 H 5.69 N 6.60 C18.36 S 15.09 Fe 13.17

Gef. C27.81 H5.20 N6.13 C19.16 S 14.39 Fe 13.18

6. Dihydroxo-bis-[L-y-dthylglutaminato]-eisen (III)-chlorid (VIII): Zu
2.10 g (0.01 Mol) des Hydrochlorides vom L - Glutaminsédure-y-athylester®) in 50 ccm
Wasser fiigt man 0.8 g wasserfreies Eisen (III)-chlorid in 20 com Wasser und zuletzt
200 ccm 0.12NaOH. Die beim Schiitteln gebildete rotbraune, klare Lésung wird im
Wasserstrahlvakuum unter 50° Badtemperatur eingetrocknet. Den Riickstand reinigt
man, wie unter 4. angegeben, durch Vorextraktion mit Ather und zweimaliges Umlésen
mit Methanol: Ausb. 1.03 g (45%, d.Th.) rotbraune, bei 70° (0.2 Torr) iiber Diphosphor-
pentoxyd getrocknete Lamellen.

C,4H50,(N.ClFe (475.5) Ber. C35.35 H 5.88 N 5.88 C17.46 Fe 11.74
Gef. €35.00 H5.59 N5.77 C17.29 Fe 11.36
AuBer in Wasser 16st sich die Verbindung nur mehr in Methanol und Athanol.

7. Dihydroxo-di-[L-lysino]-eisen (IIT)-chlorid-dihydrochlorid bzw. Di-
aquo-di-[L-lysino]-eisen (III)-chlorid (IX): 1.0g (0.005 Mol) rL(+)-Lysin-di-
hydrochlorid lost man in der zur Darstellung der freien Aminosdure nétigen Menge
0.12NaOH und fiigt 0.4 g FeCl; in 10 ccm Wasser hinzu. Wenn sich das primér aus-
geschiedene Eisen(III)-hydroxyd bei Raumtemperatur gelost hat, arbeitet man, wie
unter 4. angegeben, auf. Der aus der Lisung in absol. Methanol gewonnene, &uBerst
hygroskopische Eisen(ITI)-Komplex wird iiber Diphosphorpentoxyd bei Temperaturen
unter 60° (0.2 Torr) getrocknet: Ausb. 0.45 g (37% d.Th.).

C1pH3,06N,ClyFe- 3H,0 (544.6) Ber. C26.48 H7.04 N 10.25 C119.58 Fe 10.21

Gef. C26.556 H17.56 N 9.97 C119.60 Fe 10.53

Das Loslichkeitsverhalten entspricht dem der unter 6. beschriebenen Verbindung.

12) E. Fischer, Ber. dtsch. chem. Ges. 84, 445 [1901].
13) M. Bergmann u. L. Zervas, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 221, 51 [1933].
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8. Dihydroxo-bis-[DL - phenylalanino ]-eisen (IIT) - chlorid - monohydro-
chlorid (XI): 0.8 g (0.005 Mol) DL-Phenylalanin werden in 500 ccm Wasser unter
Zusatz von 25 ccm 0.12NaOH (0.0025 Mol) gelost, 0.4 g wasserfreies Eisen (III)-chlorid
hinzugefiigt, 2 Stdn. bis zur Losung geschiittelt, filtriert und i. Wasserstrahlvak. bei 40°
Badtemperatur zur Trockne eingeengt. Den in Ather von etwas unumgesetztem FeCl,
befreiten Abdampfriickstand zieht man mit trockenem Aceton aus und erhilt aus der
filtrierten, braunroten Acetonlésung beim Einengen 0.75 g (699, d.Th.) des Eisen(III)-
Komplexes. Zur Analyse wird iiber Diphosphorpentoxyd bei 70° (12 Torr) getrocknet.

CisHp506N,CLFe (402.2) Ber. C43.92 H 5.12 N 5.67 C114.38 Fe 11.34
- Gef. C44.01 H 5.28 N 5.67 C114.09 Fe 11.32

Die Verblindung ist auBer in Wasser und Aceton auch in niederen Alkoholen l6slich.

9. Dihydroxo-di-[L(—)-tryptophano]-eisen (III) -chlosid-dihydrochlorid
(X): Wahrend Tryptophan mit dem 5fachen molaren UberschuB an wiiBrigem Eisen (ITI)-
chlorid bei Siedetemperatur zu 89, in Indol-aldehyd-(3) umgewandelt wird14), erhilt man
den angegebenen Eisen(III)-Komplex bei Raumtemperatur wie folgt: 1.02 g (0.005 Mol)
L(—)-Tryptophan in 300 ccm Wasser versetzt man mit 0.4 g festem, wasserfreiem
Eisen (IIT)-chlorid, schiittelt, filtriert und arbeitet in der unter 1. angegebenen Weise
auf. Ausb. 0.91 g (609%, d.Th.) an braunroten Lamellen mit den Loslichkeitseigenschaften
der Substanz VI.

CpeH,306N,Cl,Fe (606.7) Ber. C 43.55 H 4.65 N 9.23 C117.53 Fe 9.20
Gef. C42.95 H 4.67 N 8.97 C117.14¢ Fe 8.82

164. Giinter Henseke und Hans-Joachim Binte: Uber Osonhydra-
zone. VI. Mitteil.V): Untersuchungen an N-alkylierten Osazonen

[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Ernst-Moritz-Arndt-
Universitat Greifswald]

(Eingegangen am 4. April 1955)

Die N-alkylierten Osazone unterscheiden sich von den gewdhn-
lichen Arylosazonen durch eine besonders labile Bindung des asym-
metrisch disubstituierten Hydrazinrestes am C-Atom 2 der Zucker-
kette, so dal man unter geeigneten Bedingungen partielle Trans-
osazonisierung vornehmen kann. Als Ursache dieser verschiedenen
Haftfestigkeit wird eine XN-glykosidische Bindung des leicht aus-
tauschbaren Hydrazinrestes angenommen. Fiir die Sonderstellung
des D-Fructose-methylphenyl-osazons werden weitere experimentelle
Beispiele gegeben. Die Synthese und die Eigenschaften der neu auf-
gefundenen Stoffklasse der Oson-ketazin-dihydrazone werden be-
schrieben.

A. Synthese und optische Eigenschaften einiger N-alkylierter
Osazone

Die Zahl der N-alkylierten Zuckerosazone ist auBerordentlich gering im
Vergleich zu der groBen Anzahl solcher Osazone, die mit primiéren Hydrazinen
dargestellt wurden. Diese Tatsache fand nach C. Neuberg?) ihre Erklirung
darin, daf mit zunehmender Gréfe des Substituenten die Osazonbildung durch

14) A. Ellinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 89, 2515 [1906].

1) V. Mitteil.: G. Henseke u. H. Dalibor, Chem. Ber. 88, 521 [1955]; vergl. H.-J.
Binte, Diplomarb. Greifswald, 1954.

2) Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 959 [1902]; 87, 4616 [1904].
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