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5. L. Tschugaeff  und W. Sokoloff: 

optisch-aktiven Propylendiamine. 
Uber das tl-Propylendiamin und uber einige Derivate der 

;S i' I .  M i t t  P i I  ii ng i i  h,.r I\: on1 p I e x verb i n tl 1\11 gen.] 

,'Eingegangi:ii am 12. Dezember 190s.) 

111 iinserer ersten Mitteilung') haben wir iibrr tlas I-I'ropyleii- 
tlinniin u n d  iiber rinige Koniplrs\.erl~iiid:inge~i tlrsselben berichtet. 
Wir  erlauben iiiis nun heiite, zunachst. iinsere friiheren Angaben iiber 
(lie I - lhse durch (lie Feschreibung einer von dieser Base derivierenden 
~ic,balt\-erbin,lurig, das  ~obalti-tri-l-propylendiamirljoditl, [(h 3 ( 1 - )  I'n],Tg 
zii  ergiiuzen, und in zweiter Linie iiber die J)arstellung des noch nn- 
Iirkannten tl-Propylendiamins iintl iiber einige seiner Derivate knrz 
Vitteilnng i i i  maclren. 

I. 
Uas zii  wisereii Versiiclien :ioge\miidte l-Propylendianiin wurdr 

nnch den1 bereits nngegebenen Verfahren z, dnrgestellt ; es wurde mit 
tlrnselben pli>-siknlischen Konstniiten wie friiher erhnlteii '). Uiii sicber 
x i i  sein, dalJ hei uusrrer Arl)eits\veise die Spaltung tatsiichliah z u  Ende 
grht, hnben wir cine gro13ere Meugr durch 10-maliges Umkrystalli- 
bieren gereiuigten I,cl-l3itnrt.r:ites in zwei l'eile geteilt; nus dem ersten 
Antrile wurde die Base numittelbar i u  Freiheit gesetzt, und drr zwrite 
ziiniicbst ncich .i-ninl a i i s  heifieni Wnaser umltrystallisiert iind erst 
t l n n i i  nuf freie Base vernrbeitet. 

l j e r  1 )rehungswinkeI der reinen. iiber Satriuni tlestillierten Rase 
(im Rohr von 100 nini Lange) envies sich i n  heitlen FKllen 31s fast 
grn;in glrich : - 25.C,-i0 untl - 25.60". 

Fiir tlas tliirch 15-maliges Uinkrystnllisieren Xrreinigte P r i i p r a t  
wiirtlen folgentlr Jionstnnten erinittelt: 

Sip, 120.5'. (I2: = 0.858S. [a!I, = - 29.70. [N], -- - 23.03. 

Die I)arstelliing ties . lod ids ,  [Co3Pn]J3 geschah nach den Au- 
gaben Y O U  P f e i f f r r  und C ~ n f 3 1 1 1 a n n ~ )  tlurcli Einwirkung von l-Pro- 
pylent1i:rmin ;iuf ('lilorpurprireolcobnltchlorid bei Wasserl);rdw5rme in 
w5l3riger I,ijsiing iintl tliirch nachtriigliches .4usfa.llcn init Jodknliuni. 

I )  Yergl. 1 .  Mitteiluug, diesu Ilericlitc, 40, 3461 [190i]. 
?) Dicsc Berichtc' 40, 3462 [1907]. Den tlaselbst fCr das freie I-Diamiu 

aiigegebenen Zahlen liaftet leitlcr eiii Rechenfelilev an. Dic richtip ausgcfihrte 
1:cchniing ergibt: 

= - 29.65". [All, = - 21.99O. [df j  = 0.8612. 
:) I ' f e i f f e r  und GaUnianu, hnu. d. C'hem. 846, 64 [190G]. 
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Dns ails IieifJein IYnsser ictrtkr)-stnllisiertr S;rlz I)iltIt.t I)rniingelbt?. 
Nldelchen, es enthll t  9 Uolekiile lirystallwnsser. 

0.5770 g Sbst. rerlorcn bei 1000 0.0436 g an (icwicht. - 1.817;; fi Sht'. 
verloren 0.09499 g. 

[Co3Pn]J,.3H2O. Bey. H?O 5.16. Gef. HtO 496, 5.22.  
Eine parallel mit racemischeni Jodid nusgefiihrte Kryst~allwasser- 

bestimmung ergah ini Einklang mit den Angaben von P f e i f f e r  i in t l  

C: ;I I3 n i  a n 11 den Gehalt von nrir 1 Molekiil Wasser. 
Auch in Bezug auf dic L i i s l i c h k e i t s r e r h k l t n i s s e  bestelit zwisclieri 

tlem aktiven und den1 raceniisclien Salze ein bedentender Unterschied, und 
zwar envies sich (bei niittlerer Tempemtiir) das aktive Salz als CIS bei 
weitem liislichere. Eine bei 2fin ges8ttigte Liisung entliklt im 1Ja11 des aktivefi. 
Salzes 1 1.36°/o, im Pall des racemischen dagegen nnr 5.9So/0 des entsprechenden 
Jodids. Das o p t i s c h e  Drehungsver rnhgenl )  konute n i x  fiir rote Strahlen 
bestimmt wcrden, tla die iibrigeu durch die Substanz zii stark absorbiert 
wertlen. 

[a],, =+ 23.63O; [MI,, = +- 156.4O. (p = 3.3S"iO; (I?= 1.0156)?). 

Anch bei diesem Derivat tles dreiwertigen Kobalts findet soniit 
Wechsrl der 1)rehungsrichtung in1 Vergleicli zum nrsprunglichen 
Uiamin statt, was ebenso \vie bei den entsprechenden Platin-, Palln- 
dium- und Nickelverbindungen, vor nlleni mit 
knusnlem Xusnmmenhang zu stehen scheint. 

11. 
X u r I) arstell ung des d - P r o p y 1 e n d i a in i n s 

schiinen. yon W. M a r c k v  a l d  3, vorgeschlageiien 
indeni wir rncemisches Propylendiamin Ibezw. die 

der Ringbildang in, 

haben wir uns des 
Terfshrens bedient, 
an tl-Diamin bereits 

.. 

zienilich reiche Base in das I-Hitartrat iiberfiihrten und das &Pro- 
l)~lendi:iniiii-(-bitartrat durch n~ehrmnliges Uriikrystallisieren reinigten. 
Benutzt niau als Ansgnngsprodukt den nls unkrystallisierbaren Sirup' 
hinterbleibenden R.iickstand v o n  der Bereitung der /-Rase, welcher deri 
Hauptsache nacli nus (allerdings noch sehr iinreinem) (/-Bitartrat den 
t l-  Rase besteht, so wird an1 zweckmiiI3igsten folgendernialJen verfahren : 
])as sirupiise Bitartrat tvird zuniichst diirch Hinznfiigen von K a I '  iiini- 

chlorid von Weinsillre befreit, das Filtrat vom nusgeschiedenen Wein- 

') 13s wrirde ein Iwi 100" entwissertes Priparat benutzt. 
a) Es bederitct hierbei, wic iiblich, p dic Gewichtskonzentration, d dns 

sp.ez. Geaicht der Ii'isung, t die I'emperatiu; I die 1,ange der Beolmchtungs- 

iiihrc, [u] = n'lOO das spezifihche und [MI,, tlas niolckulare Drehungsvcr- 

miigen fiir die Natriumliuie I,, n den unniittelbar beobachteteu nrehnngs- 
winkel. 

1) 1. p. d' 

") Diese Berichte 29, 43 [189G). 



.teii i  >t:trli eingeengt und die Base durch Kali in  Freiheit gesetzt. 
I,etztere zeigte in eiueiii Versnche nach sorgfhltigern Trocknen und 
Destillierrn iiber Satr ium deli Drehungswinkel + 20.44' ( I  = 100 rnrn). 
Xiin wwde tlie Kohbase (I  Nol.) niit I-Weinsiiure ( 2  3101.) versetzt, 
dnh rr1i:iltenr Bitartrat 3-rnal atis hei8eni Wasser lrnktioniert I )  und 
d : i n r i  tlie freie Base auf die eben nngegebeue Weise (rnit Hilfe von 
~lhliirlialiiitil uud I M i )  isoliert. Sie zeigtt. nach zweirnaliger Destil- 
1:ition iiber Sat.ririm den Siedepiinkt 120.5" und die folgenderi Kon- 
.t:intrn : 

[a]D = + 29.780: = 0.8584. 

llei eiiiein zweiten, auf ganz iihnliche Weise clargestellten I'rciparat 
1 i : i I i ~ i i  wir gcfiinden: 

[a],, = + 29.17"; d y  = 0.8605. 

I ):IS aliezifische Drehungsvermogen des rl-I'ropylendianiins stimnit 
-oiiiit init denijeuigen der I-Base bis auf die Drehuugsrichtiiug fast 
3eii:iii iilierein, wie die folgencte Zusaniinenstellung zeigt,. 
/-Iji:iniina) . . . [a],, - 29.68O [MI, - 22.01" tl: 0.8588 t W 

rl l h t i t i u ' 2 )  . . . [.ID +29.63O [MI, t 2 1 . 9 7 "  '1: 0.8595 t 25" 
%ur naheren Charakteristik des d-Diarnins liaben wir das Pla  t o -  

tl i - t l -  p r o  1) y 1 en d i a rn i n - c b l o r  i d  und zwar in ganz ebensolcher 
1 -eke tlnrgestellt, wie es hei deni entsprecheaden 7)erivat des I-Di- 

II nkrystnllisierte Sutistanz wurde schlieIjlich bis ziir Gewichtskonstanz 

Hilfe tler T, n ndoltschen FilterJ) fiir Yerschiedene Spektralregionen 
r in i  i tt e I t : 

[Pt 2 (d-) Pn] ( ' I n .  p - 8.27; d:' = 1.0445. 

i 

aiiiiiii 1 
I ) ,  b i 100'' getrockuet. Ihr optisches Drehungsrermogen haben wir rnit 

atngegeberi worden ist. Die ails etwas verdiinnteni Alkohol 

;{5,s3" -. 16.45" ' - 59.89O ' - 67.88" - 92.79" 
[-\I]  - 116.3n - 192.3" - 148.0' - 2881.3' - 384.2" I -  i c l j  

Wie zii erwarteir, drelit die Snbstanz die Ebene des polarisierten 
Lichtat,r:ihles i l l  der entgegengesetzten Richtang wie das  iirspriingliche 

') T h  Schniclzpunkt des Bitartrates betrug 143O. I n  eineiii Verauch 
IinLeii wir aus 16.5 g unreineni d-Diamin ca. 6 g ganz reine Rechtsbaje 
er~l la l t~l l ,  

?) Mittelwei.tcx. 
:j Mit i\n~nalimc vom gelben Iicht, in dem wir uns i n  dicserii Falle 

de.5 Satriiiitiliclitca hrdienten. 
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Prup~leiiclianiiii, i i n t l  z\v:ir stiiiiiiit die iiiiiiierische (;rol3e tlcr >pezifi- 
when Drehiing = - 46.4.5O fast genair nrit derjenigen iiberein 
welche \vir friiher fiir die entsprecheude Antipode iind die Spektral-  
liriie D gefunden haben, niiiiilicli [((ID - + 46..'!7O. 

1'111 das Verlialten tier I)eiden AntilJodeii iiiiter einantler, bob\ i c  
:ioclr rnit de r  entsprechenden rnceniischen Verbinduiig weiter vcr- 
gleichen zii kiinnen, hahen wir noch die 1,oslichkeit tlieser tlrei Ver- 
l~indringen in rerdiinntein Alkohol bestinimt und hierbei fiir die heideii 
Antipoden fast iibereinstirnmende Zahlen gefiinden, wogegen .sicli dip 
Ii isl ichkeit  der  rncemischen Verbindung aiich i n  diesem Falle :ils he- 
tleutend kleiner erwies. 

Wie ersichtlicb I),  steigen die Loslichkeitswerte niit der  Verdiin - 
niing tles Aikohols an. Auch die 1,oslichkeitsrinterschiede zwischeii 
den rncernischen iind . tlen aktiven Verbindungen verandern sich i i i  

d ein sel be n Si u u e. 
Durch Unisetzung des Plato-di-d-~,ropylendialnin-chlorids iiiit de r 

theoretisclien Menge Silbernitrat  l i 8 t  sich unschwer tlxs N i t r  a t  deir 
komplesen Base [Pt 2 Pn] (NO,)? erhalten. Fur ein bei looo bis 2111- 

(;ewichtskonstanz getrocknetes P r i p a r n t  wiirde die spezifische 1)reliuny; 
erniittelt: 

p - 8.36: = 1.0465; En],, = -- 40.55O; [MID = - 189.4'. 

Fiir die Molekularrotation bekomiiit nian soniit fast genaii die+ 
selbe Zahl wie beini Chlorid [Pt 2 Pn] Cla, was voni Standpunkte  des  
hekannten O u d ~ m n n s - ~ , n n d o l t s c h e n  Gesetzes 2, aiich ganz verstlnd- 
iich erscheint. 

hI o s k  xi1 .iS t. P e t e  r sh  ii r g ,  irn Noveriiher 1908. 

I )  Die in dcr Tabelle enfhaltenen hslichkeits\serte qcben die Gewicht- 
nicngen Substanz (in Grammen) an, die in  100 g Losiing enthalten sind. Die 
Heatimmungen bind in einem Thermostaten bei 2.5'3 ausgefiilii t worden 

*) Vergl. H. L a n d o l t ,  Das optische DrehungsTerniBzen oryaniscliei. S I I ~ J -  
stanzen (1898), S. 191 




