
346 1 

0.1648 g Sbst.: 0.4610 g CO2, 0.1056 g H20. 
C19H1803. Ber. C 76.51, H 7.38. 

Gef. s 76.27, )) 7.10. 
2.2'- D ia t h ox  y -d i b e n  z a I a c e  t o n. Aus dem Natriurnsalz des 

5.",-l)ioxydibenzalacetons uud Methyljodid i n  ahnlicher Weise darge- 
stellt. Glanzende, gelbe Blattchen, die bei 89O schrnelzen. 

0.1788 g Sbst.: 0.5119 g C02, 0.1064 g H2O. 
CalH2203. Ber. C 78.26, H 6.83. 

Gef. )) 78.08, 6.61. 
2 .2 ' -D ibenzoy losy -d ibenza lace ton .  Nach der S c h o t t e n -  

B ail rn a n n schen Jiethode dargestellt. Gelblich - weiBe Krystalle. 
Schrnp. 135O. 

0.1867 g Sbst.: 0.5395 g ( 3 0 2 ,  0.0742 g H2O. 
C31H2205. Ber. C 78.48, H 4.64. 

Gef. )) 78.69, )) 4.41. 
Hrn. Dr. A r o n  Y e r e n c z ,  der uns bei der Parstellung der be- 

schriebenen Praparate auf das eifrigste unterstiitzt hat, sagen wir 8 och 
an dieser Stelle unseren besten Pank.  

K o l o z s v i r ,  Juli 1907. 

490. L. Tschugaeff und W. Sokolof f  tiber einige 
Komplexverbindungen des optisch-aktiven I-Propylendiamins. 
[X. Mitteilung iiber Komplexverbindungen; aus dem Chemischen Laboratorium 

der Kais. Technischen Hochschule zu Yoskau.] 
(Eingegangen am 22. Juli 1907.) 

Durch die Arbeiten yon B io t ,  G e r n e z ,  W a l d e n ,  G r o B r n a n n  
11. a. ist seit langerer Zeit ') festgestellt worden, daB gewiasen Salzen 
die Eigenschaft zukornrnt, das Drehungsvermogen optisch- aktiver 
hydroxylhaltiger Verbindungen in hohem MaBe zu beeinflussen. Diese 
Eigenschaft wird neuerdings nnf Komplexbildung znruckgefiihrt. An- 
dererseits ist von J. H. v a n ' t  Hoff  der Gedanke aosgesprochen 
worden '), daB die eigentliche Ursarhe der in Frage komrnenden 
~lrrhungssteigernden Wirkung in  der Bildung eigenturnlicher c y  c l i s  c h  
g e b a u t e r  Korper zu sochen sei. Diese Ansichten sind seitdern von 

1) Vergl. die Literatur in dem Werke H. Landol t s :  Das optkche 
Drehungsvermbgen, 2. Aufl. 1898. 

z, J. H. van ' t  Hoff: Die Lagerung der Atome im Raume. Braun- 
bchweig 1894, S. 113. A .  Werner ,  Lehrbuch der Stereochemie, S. 139. 
Uber den EinfluB der Ringbindung auf das Drehnngsvermogen der organi- 
achen Verbindungen vergl. in dem eben zitierten Buche Werners  S. 137 ff .  



den1 einen von tins ') weiter entwickelt und niit den1 Verhalten einrr 
Reihe cyclischer Komplexverbindongen in Beziehung gebracht wordeii. 

Wir hahell uns nun die Anfgabe gestellt, an einigen niiiglichst 
bestandigen cyclisch gel)aut,en Knm~~lesverbindungen den Einflul3 tlrr 
Ringbindung auf das Drehungsverniogen niiher zii  verfolgen. Da drr-  
artige Verbindungen vor allem in den Aletallderivatec gewisser org:i- 
nischer Diainine ') vorliegen, so haben wir uns entschlossen, mit deui 
Studiuni einiger Reprasentanten dieser Verl~indiui~sklasse z u  beginnell. 

In  dieser Mitteilung sol1 uber die Ergebnisse kiirz berichtet wer- 
den, welche wir hei der Untersuchung einiger nerivnt,e des optiscli- 
aktiven Z-Propylendiarnins ") erhielten. 

Uas zu unseren Versuchen benutzte 1)i:tniin hal)en wir uiis 
nach dem Vorgang von B a u m a n n 4 )  ails der inaktiven ') Base durcli 
9-10-faches Umkrystnllisieren des entsprechenden Hitartrats dargr- 
stellt. Der Schrnelzpunkt, des resultierenden Bitartrats lag schlieBlicli 
bei 143O ( B a u n i a n n  fand 141O). Die aktive Base wurde soda,nn ill 
das Chlorhydrat ~bergeftihrt, aus letzterem durch Kali in  Freiheit ge- 
setzt, sulrzessive mit geschmolzenern Kalihytfrat und init, Bariumosyd 
getrocknet uiid schlieWlich iiber Natriurn destilliert; Sdp. 121'. 

Die Bnalyse des so gereinigten Praparats ergab mi€ die wasser- 
freie Base stirnmende Zahlen. 

0.0718 g Sbst.: 0.0943 g HZSOJ (Indicator: Methylorange). 

Folgeiide physikalische Konstanten 6, murden fur dasselbe erniittelt : 
Ber. OH-Ionen 45.87. Gef. OH-lonen 45.55. 

23 dk = 0.5633. [a]D = - 28.04". [ h f ] ~  = - 20.7:)". 

I) L. Tschugaeff ,  Journ. fur prakt. Chem. N. F. 75, 153. 
Der cyclische Bau dieser Verbindungen wird jetzt ziemlich allgeniein 

(z.B. von S. J i j r g e n s e n  und A. Werner) angenommen und IaBt sich in 
vie1 uberzeugenderer Weise begrunden, als die Konstitution der im obigrn 
em-iihnten, von hydroxylhaltigen Iiiirpern derivierenden liomplexverbindungen. 

3, Die entsprechenden Verbindungen des racernisc hen Propylendiamina 
sind zum Teil bereits von *4. Werner  und seinen Schulern (Ztschr. f .  anorgan. 
Chem. 21, 201) dargestellt und beschrieben worden. Die Kobaltderivate dea 
inaktiven Propylendiamins sind spater \-on A. Werner ,  P. P f e i f f e r nnd 
von ihren Schulern studiert worden. 

') Diese Berichte 28, 1179 [1895]. 
9 Es wurcle das kiiufliche KahlLaumsche Praparat verwendet. 
ti) Die von Bauniann  (a. a. 0.) dargestellte Linksbase zeigte ein wesent- 

lich kleineres Drehungsvermijgen und h;iheres spezifisches Gewicht: 
[elD = - 20.96O. dt4." = 0.91186. 

Da Ba umann die freir Base niclit analysiert zu haben scheint, so wiirt. 
es vielleicht niiiglich , dal\ er das Monuliydrat des Prop~-lendiainins iu clru 
Hinden gehaht hat. 



Zur naheren Chal.akterktili des I-Pro~~ylendia~ui~~s haben wir nocli beiii 

Chlorhydrat, CSHs (NHs)2 . 2  11 C1, und zwar (lurch Sattigen der aaWrig-alko- 
holischen Liisung der Base niit Salzsiiure untl AnsfBlleii niit .ither-.\lltollol 
darg-estellt. 

Der Schmdapunkt d ~ r  analysenreiueii, bei 100° getrockneten Snbstaiiz 
lag bei 2400. 

[=In = - 4.040. = 1,0575) 1 ) .  

T o n  den Komplesverbindungen des I-Propylendiamins haben \ \ i r  
in erster Linie die folgenden durch ihre groWe Beatiindigkrit sich a ~ i s -  
zeichrienden PI R t i n  d e r i  v a  t e untersiicht : 

In waflriger 1,iisung zeigte dieselhc schwache Linksdrehung: 

[MI, = - 59.350. (t = 250, p = 19.91. 

Wir  erhielteii diese TTerhindungrn durch Wechselwirkung roil 

cis-Di-chlor-l-propylendianiinplatin, [Pt.Pn Clz] 3, (bei Wasserbadwiirriie 
in \GBriger Losung) mit den berechneten Mengen der entsprechendeu 
Basen (I-Propylendiainiu , bezw. =\niiiioniak, Athylendiamin und Tri- 
niethylenclianiin). 

Die resultierende Fliissigkeit wurde i n  der Regel auf dem Wasser- 
bade (event. in vacuo) eingeengt , niit starkeiii Alkohol bezw. i t h e r -  
Alliohol gefallt und durch Unikrystallisieren aus etwas verdunnteni 
Weingeist gereinigt. 

Auf iihnliche Weise liaben wir auch die P a l l a d i u r n v e r b i n d u i i g  
[Pd 2 Pn] C1, ') aus Kz Pd  CL und I-Propylendiamin dargestellt. Schlield- 
licli ha ben wir noch ein N i c k e 1 d e r i Y a t  des l-Propylendiamins, 
[NiSPn] CI,, untersncht, welches sich durch einiaches Zusammenbrin- 
gen der Komponenten in  konzentrierter, waQrig-alkoholischer Liisung 
leicht erhalten 1aBt. Die Reiuheit der sanit,lichen von uns uiiter- 
suchten T'erbindungen ist durch entsprechende -4nalysen koutrolliert 
worden. Die eingehende Beschreibung dieser Verbindungen sol1 an 

I )  Es bedeutct hierbei (ebenso wie im folgenden) p die Gewicht-k a onzen- 

tixtion, d das spez. Gewicht der Liisung, t die Tcniperatur, [a] das 

spezifische 1)rehungsvernii;gen und [MI, die Molekiilarrotation fur die Ka- 
triumlinie D. 

?) Pn = Propylendiamin, En = Aithylencliamin, Tr = Triiiietliylendianiiu. 
3) Diese T-erbinduiig wwde  durch Wechielwirkuiig vou Kaliuniplatiii- 

ehloriir (5 g) mit I-Propylendinniin (1 g) in waBriger (8-10-proz.) 1,iisung er- 
halten. 

') Ala Zwischenprodukt tritt in diesem Falle cia5 Analogon dea hlagnu - 
schen Salzes, [Pd 2 Pn]PdClr, auf. Die schwer liisliche 1-erbindung liil3t sic11 
leicht auswaschen und wird dann mit der berwhneten Menge Propylendinniiu 
(1 Mol) wtbiter verarbeitet. 

n. 100 
u -  1.p.d 
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[MI, 

- 20.79' 

- 59.40 
+ 192.0° 

+ 94.14O 

+ 96.28" 

+ 97.70° 

+258.l0 
+ 54.9" 

anderer Stelle nach den1 AbschluB der ganzen von nns geplanten 
Arbeit erfolgen, und wir beschranken uns deshalb auf die Angabe der 
von uns ermittelten physikalischen Konstanten , welche in der nach- 
stehenden Tabelle zusammengestellt sind. 

PV z 1ooo*) 

- 

- 
241.1 

260.5 

- 

241.3 

247 1 
- 

Substanz 

CH3. CH . NHz 
I-Pn = 

CHZ . NHz 
Pn. 2 H C1 

[Pt . 2  Pn] Clz 

[Pd . 2  Pn] Clz 
[Ni . 3  Pn] Clz + 2 HaO 

- __ 

P - 
- 

19.92 
16.61 

17.47 

19.08 

13.09 

17.68 
11.04 

0.8633 

1.0575 
1.0958 

1.1141 

1.1195 

1.0747 

1.0772 
1.0253 

[aID 

- 28.04" 

- 4.04" 
+ 46.37" 

+ 25.170 

+ 24.07" 

+ 23.60° 

+ 79.25O 
+ 14.13O 

Bei der Diirchsicht der in dieser Tabelle enthaltenen Daten tritt 
der EinfluB der R i n g b i n d u n g  auf das optische D r e h u n g s v e r -  
m o g e n  in  sehr deutlieher Weise hervor. Das reine I-Propylendiamin, 
ebenso wie sein Chlorhydrat (bezw. das I-Propylendiammoniumion) 
zeigen L i n k s d r e h u n g ;  die samtlichen cyclisch gebauten Komplex- 
verbindungen der Base zeigen dagegen starke R e  c h t s d r e h u  n g. 

Vergleicht man ferner die Molekularrotationen der einzelnen Ver- 
bindungen und zieht in erster Linie die P l a t i n d e r i v a t e  in Betracht, 
so sieht man, da13 die R o t a t i o n s g r a I j e  d u r c h  d i e  A n z a h l  cler 
P r o p y l e n d i a m i n r n o l e k u l e  i m  k o m p l e x e n  M o l e k u l  b e s t i m m t  
wird ' )  und von der Natur der i n a k t i v e n  Komponente annlhernd 
u n a b h a n g i g  ist. 

') t = 23". 
2, pV = looo bedeutet die Molekularleitfahigkeit hei der Verdhnnung von 

loo0 1. Die ubrigen Bezeichnungen sind die frhheren. Losungsmittel : Wasser. 
t = 25". 

Die Messung an der Tripropylendiaminnickelverbindung ist bei Auer- 
licht ausgefuhrt worden. 

4, Diese Beziehungen erinnern gewissermaaen an das bekannte Prinzip 
der optischen Superposition, namentlich wenn man die Verbindung 1 mit 2 
und 3 vergleicht. Tergl. hieruber Guye  und G a u t i e r ,  Ztschr. fiir physikal. 
Chem. 58, 659 [1907]. 
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Wie leicht ersicbtlich, macht die Molekularrotatiou der Verbin- 
dung 1 (mit 2 Pn-Molekulen) fast genau das zweifache der entsprechen- 
den GriiWe der drei letzten Verbindungen ails1). 

Vergleicht man andererseits die Platinkomplexe mit denjenigen 
der beiden anderen Metalle, Pd und Ni, so sieht man sofort, daW die 
c h e m i s c h e  N a t u r  d e s  M e t a l l a t o m s  (Zentralatom nach A. Werner )  
nuf die numerische GroWe des Drehungsvermogeus ebenfalls einen 
sehr merklichen EinfluW auszuuben vermag. 

In unserem Falle kommt die bedeutendste drehungssteigernde 
Wirkung dem Palladiumatom, die geringste dem Nickelatom zu. 

Diese Untersuchung wird nach verschiedenen Richtungen fortge- 
setzt. Vor allem sollen entsprechende Versuche angestellt werden, uni 
das optische Verhalten cyclischer und nicht cyclischer Komplexver- 
bindungen unter einander vergleichen zu konnen. 

Moskau ,  im Juni 1907. 

491. 0. Anselmino: Isomerie bei Schiffschen Basen. 
(Eingegangen am 20. Ju l i  1907.) 

In einer friiheren Mitteilung3 habe ich gezeigt, daW das An i l  d e s  
p - H o m o s a l i c y l a l d e h y d s  in zwei Formen auftritt, einer gelben und 
einer roten, die durch Krystallisation bei bestimmten Temperaturen 
beliebig in einander ubergefuhrt werden konnen, und daW ferner die 
Umwandlung der trocknen Substanz wohl von gelb in rot durch 
Warmezufuhr miiglich ist, dalj aber nicht durch extreme Kalte das 
rote Produkt gelb wird. 

Ebenso wie Warme wirkt auch Druck; versucht man z. B. aus 
der gelben Substanz Pastillen zu  pressen, so erhalt man je nach dem 

*) Ob auch bei Pd- und Ni-Verbindungen ahnliche Beziehungen wrhnn- 
den sind, konnten wir vorlgufig nicht ermitteln, da es uns noch nicht gelang, 
von diesen Metallen gemisc hte Komplexverbindungen abzuleiten. 

Diese Berichte 38, 3989 [1905]. 


