5. L. Tschugaeff und W. Sokoloff:
Uber das (/-Propylendiamin und uber einige Derivate der
optisch-aktiven Propylendiamine.

IXVIL Mitteilung iiber Komplexverbindungen.]
‘Eingegangen am 12. Dezember 1908.)

In unserer ersten Mitteilung?) haben wir iiber das /-Propylen-
diamin und tiber einige Komplexverbindungen desselben berichtet.
Wir erlauben uns nun heute, zunichst unsere fritheren Angaben iiber
die I-Base durch die Beschreibung eiver von dieser Base derivierenden
Kobaltverbindung, das Kobalti-tri--propylendiaminjodid, [€o 3 (I-) Pn]J;
zu ergiuzen, und in zweiter Linie iiber die Darstellung des noch un-
hekannten d-Propylendiamins und iber einige seiner Derivate kurz
Mitteilung zu machen.

L

Das zu unseren Versuchen angewandte l-Propylendiamin wurde
nach dem bereits angegebenen Verfahren?) dargestellt; es wurde mit
denselben physikalischen Konstanten wie frither erhalten?). U sicher
zu sein, dal bei unserer Arbeitsweise die Spaltung tatsiichlich zu Ende
geht, haben wir eine grolere Menge durch 10-maliges Umkrystalli-
sieren gereinigten /,d-Bitartrates in zwel Teile geteilt; aus dem ersten
Anteile wurde die Base unmittelbar in Freiheit gesetzt, und der zweite
zuniichst noclh 5-mal aus heiflem Wasser umkrystallisiert und erst
dann auf freie Base verarbeitet.

Der Drehungswinkel der reinen, iiber Natrium destillierten Base
(im Rohr von 100 mm Linge) erwies sich in heiden Fillen als fast
genau gleich: — 25.64° und — 25.60°.

Fiir das durch 15-maliges Umkrystallisieren gereinigte Priiparat
wurden folgende Konstanten ermittelt:

Sdp. 12050, d% =0.8588. [a)), = — 29.70. [M]}, — — 22.02.

Die Darstellung des Jodids, [Co3Pnld; geschah nach den An-
gaben von Pleiffer und Gaflmann®) durch Einwirkung von [-Pro-
pylendiamin auf Chlorpurpureokobaltchlorid bei Wasserbadwirme in
wiflriger Losung und durch nachtrigliches Ausfillen mit Jodkalium.

") Vergl. 1. Mitteilung, diese Berichte 40, 3461 [1907).

%) Diese Berichte 40, 3462 [1907]). Den daselbst fiir das freie /Diamin
angegebenen Zahlen haftet leider ein Recheufehler an. Die vichtig ausgefihrte
Rechnung ergibt:

[alp = — 29.65". [Mlp = — 21.99%. [dF¥ =0.8612.

% Pleiffer und Gabmunn, Apun. d. Chem. 846, 64 [1906).
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Das ans heiflem Wasser umkrystallisierte Salz bildet braungelbe.
Nidelchen, es enthiillt 2 Molekiile Krystallwasser.

0.8770 g Sbst. verloren bei 1009 0.0436 g an Gewicht. — 18173 g Sbst.
verloren 0.09499 g.

[Co3Pn]d;.3H.0. Ber. HO 5.16. (el H:0 496, 5.22.

Eine parallel mit racemischem Jodid ausgefiihrte Krystallwasser-
bestimmung ergab im Einklang mit den Angaben vou Pfeiffer und
GaBmann den Gehalt von nur 1 Molekiil Wasser.

Auch in Bezug auf die Loslichkeitsverhaltnisse besteht zwischen
dem aktiven und dem racemischen Salze ein bedeutender Unterschied, und
zwar erwies sich (bei mittlerer Temperatur) das aktive Salz als das bej
weitem loslichere. Eine bei 25° gesittigte Losung enthiilt im Fall des aktiven.
Salzes 11.836%,, im Iall des racemischen dagegen nur 5.98%, des entsprechenden
Jodids. Das optische Drehungsvermagen?) konnte nur fiir rote Strahlen
bestimmt werden, da die itbrigen durch die Substanz zu stark absorbiert
werden.

[a)y, =+ 23.63%; [M]}, = + 156.4°%. (p =3.38%; d%=1.0156)?).

Auch bei diesem Derivat des dreiwertigen Kobalts findet somit
Wechsel der Drehungsrichtung im Vergleich zum urspriinglichen
Diamin statt, was ebenso wie bei den entsprechenden Platin-, Palla:
dium- und Nickelverbindungen, vor allem mit der Ringbildung in
kausalem Zusammenhang zu stehen scheint.

1L

Zur Darstellung des d-Propylendiamins haben wir uns des
schénen. von W, Marckwald?) vorgeschlagenen Verfahrens bedient,
indem wir racemisches Propylendiamin bezw. die an d-Diamin bereits
ziemlich reiche Base in das /-Bitartrat iiberfihrten und das d-Pro-
pylendiamin-/-bitartrat durch mehrmaliges Umkrystallisieren reinigten.
Benutzt maun als Ausgangsprodukt den als unkrystallisierbaren Sirup’
hinterbleibenden Riickstand von der Bereitung der I-Base, welcher der’
Hauptsache nachi aus (allerdings noch sehr unreinem) d-Bitartrat der
d-Base bestebt, so wird am zweckmiiBigsten folgendermallen verfaliren:
Das sirupise Bitartrat wird zuniichst durch Hinzufiigen von Kalium-
chlorid von Weinsiiure befreit, das Filtrat vom ausgeschiedenen Wein-

) Es wurde ein bei 100 entwissertes Priiparat benutzt.

7 Es bedeutet hierbei, wic iblich, p die Gewichtskonzentration, d das
spez. Cewicht der Lisung, t die Temperatur, | die Linge der Beobachtungs-
«.100
lLp.d
mogen fir die Natriumlinie 1), « den unmittelbar beobachteten Drehungs-
winkel.

3) Diese Berichte 29, 43 [1896].

rohre, [u];,= das spezifische und [M];, das molekulare Drehungsver-



stein stark eingeengt und die Base durch Kali in Freiheit gesetzt.
[etztere zeigte in einem Versuche vach sorgfiltigem Trocknen und
Drestillieren iiber Natrium den Drehungswinkel + 20.44° (/ = 100 mm).
Nun wurde die Rohbase (1 Mol.) mit i-Weinsiure (2 Mol.) versetzt,
das erhaltene Bitartrat 5-mal aus heilem Wasser fraktioniert ') und
vodann die freie Base auf die eben angegebene Weise (mit Hilfe von
Chlorkalium und Kali) isoliert. Sie zeigte nach zweimaliger Destil-
lation iiber Natrium den Siedepunkt 120.5° und die folgenden Kon-
stanten:
[a]p, = + 29.78%: d%° = 0.8584.

Bei einem zweiten, auf ganz iiholiche Weise dargestellten Priparat

haben wir gefunden:
la], = + 29.47%; dI* = 0.8605.

Das spezifische Drehungsvermégen des d-Propylendiamins stimmt
~omit mit demjenigen der [/-Base bis auf die Drehungsrichtung fast
genan iiberein, wie die folgende Zusammenstellung zeigt.

-Diamin® . . . [a), —29.680 [M], —2201° df 0.8588 t 25°
dDiamin?) . . . (o), +29.63° [M]p +21.97°  d! 0.8595  t 25

Zur naheren Charakteristik des d-Diamins haben wir das Plato-
di-d-propylendiamin-chlorid und zwar in ganz ebensolcher
Weise dargestellt, wie es bei dem entsprechenden Derivat des I-Di-
wiins angegeben worden ist. Die aus etwas verdiinntem Alkohol
11r1k1'}'stnllisierte Substanz wurde schlieBlich bis zur Gewichtskonstanz
bei 100° getrockpet. Ihr optisches Drehungsvermigen haben wir mit
Hilfe der Landoltschen Filter?) fir verschiedene Spektralregionen
ermittelt:

[Pt 2 (d-) Pn] Clo. p — 8.27; d%° = 1.0445.

—— ‘
% L : o ! {
,\pek‘tml rot ; gelb riin ; hellblau | dunkelblau
farbe (Linie D) g J !
| !
{«] — 35.33° — 1645 | —59.890 —67.880 | — 9279
[M] — 146.3° — 192.3° — 248.00 — 281.3° @ —384.20

Wie zu erwarten, dreht die Substanz die Ebene des polarisierten
Lichtstrahles in der entgegengesetzten Richtung wie das urspriingliche

1} Der Schmelzpunkt des Bitartrates betrug 143°. In einem Versuch
haben wir aus 16.5 g unreivem «-Diamin ca. 6 g ganz reine Rechtsbase
erhalten.

%) Mittelwerte.

% Mit Ausnahme vom gelben Licht, in dem wir uns in diesem Falle
des Natrinmlichtes bedienten.
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Propylendiamin, und zwar stimmt die numerische Gréfle der spezifi-’
schen Drehung [¢]p = — 46.45° fast genau mit derjenigen iiberein

welche wir frither fir die entsprechende Antipode und die Spektral-
linie D gefunden haben, nimlich [«]p =— + 46.37°.

Um das Verhalten der beiden Antipoden unter einander, sowie
auch mit der entsprechenden racemischen Verbindung weiter ver-
gleichen zu kénnen, haben wir noch die Loslichkeit dieser drei Ver-
hindungen in verdiinntem Alkohol bestimmt und hierbei fiir die beiden
Antipoden fast iibereinstimmende Zahlen gefunden, wogegen sich die
Loslichkeit der racemischen Verbindung auch in diesem Ialle als be-
deutend kleiner erwies.

‘ |
Gew.-Prozente | Pt-Verbindung ' Pt-Verbindung! Pt-Verbindung
Alkohol des /-Diamins - des d-Diamins | des rac. Diamins

| ‘
{ I

64.8 13714 i — 3.42

81.9 3.35 ! — | 1.18

90.0 1.34 | — ‘ 0.58

943 0.72 i 0.76 | 0.30
H t

Wie ersichtlich '), steigen die Léslichkeitswerte mit der Yerdiin-
nung des Alkohols an. Auch die Léslichkeitsunterschiede zwischen
den racemischen und .den aktiven Verbindungen verindern sich in
demselben Sinne.

Durch Umsetzung des Plato-di-d-propylendiamin-chlorids mit der.
theoretischen Menge Silbernitrat 1alt sich unschwer das Nitrat der
komplexen Base [Pt2Pn](NO;).: erhalten. Fiir ein bei 100° bis zur
Gewichtskonstanz getrocknetes Priparat wurde die spezifische Drehung
ermittelt:

p — 8.36; A% = 1.0465; [a]p = — 40.55°% (M]p = — 189.4°.

Fiir die Molekularrotation bekommt man somit fast gevau dier
selbe Zahl wie beim Chlorid [Pt 2 Pn] Cly, was vom Standpunkte des
hekannten Qudemans-Tandoltschen Gesetzes ?) auch ganz verstind-
lich erscheint.

Moskan/St. Petersburg, im November 1908.

) Die in der Tabelle enthaltenen Lislichkeitswerte geben die Gewichts~
mengen Substanz (in Grammen) an, die in 100 g Losung enthalten sind. Die
Bestimmungen sind in cinem Thermostaten bei 25° ausgefithrt worden.

%) Vergl. H. Landolt, Das optische Drehungsvermdgen organischer Sul-
stanzen (1898), S, 191.





