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Die vorliegende, aus dusseren Griinden bis jetzt unveroffent-
licht gebliebene Untersuchung ist zum grossten Teil im wissen-
schaftlichen Laboratorium des Herrn Prof. Dr. 4. Weiner noch
im Sommer 1917 ausgefithrt worden; mit dem herzlichsten Ge-
fithle tiefen Dankes fiir die Arbeitsmoglichkeit und die mir z. T.
iiberlassenen kostbaren Materialien gedenke ich meines nun ver-
schiedenen Meisters.

Die von Werner gefolgerte oktaédrische Verteilung der sechs
um das Zentralatom der koordinativ gesittigten Komplexe ge-
lagerten Gruppen ist in neuerer Zeit auch fiir das vierwertige
Platinatom bewiesen worden, indem es gelungen ist, die Reihe
[Pteng] X, darzustellen und in optisch-aktive Komponenten zu
zerlegen !). ‘

Da dies schon frither fiir Col'?), Cr!''3) Rh!U4), Jrll%) uynd
Fel'®) gezeigt worden war, zog Werner den Schluss, dass die
rdumliche Anordnung in Radikalen [M Ag] X unabhingig von der
Wertigkeit der Zentralatome ist”).

Zur weiteren Bestdtigung wurde nun die in dieser Arbeit
beschriebene Reihe [Ptpng] X, (pn = Propylendiamin) in #hnlicher
Weise wie die oben erwihnte Tri-ithylendiamin-platereihe her-
gestellt, doch scheiterte ihre Spaltung anfinglich an der zu grossen
Loslichkeit der betr. Salze. Die hier mdgliche, allerdings sehr
selten angetroffene®) geometrische Isomerie, bedingt durch cis-

1y A, Werner, Vierteljahrsschr. d. Naturf, Ges. Ziirich, 62, 553 (1917);
2) derselbe, B. 44, 1887 (1911); 3) derselbe, B. 44, 3132 (1911); %) der-
selbe, B. 45, 1228 (1912). 5 M. Delépine, C. R. 159, 239 (1914). 6) 4.
Werner, B. 45, 433 (1912). )

7y A. Werner, Vierteljahrsschr. d. Naturf. Ges. Ziirich, 62, 554 (1917).

8) H. Ley und H. Winkler, B. 42, 3894 (1909): 45, 372 (1912); 50, 1136
(1917).
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resp. trans-Stellung der Methylgruppen, wurde nicht beobachtet;
sie blieb auch bei den in gleicher Weise dargestellten Reihen
mit den beiden optisch-aktiven Propylendiaminformen im Komplex
aus. Die Eigenschaften dieser drei Reihen sind jenen der Tri-
dthylendiamin-platesalze recht #hnlich; die Luslichkeit ist bedeu-
tend grosser, besonders bei den optisch-aktiven Formen. Das
Drehungsvermtgen der letzten erwies sich von der entgegen-
gesetzten Richtung, als die der entsprechenden freien Diamin-
komponenten; die Drehungen der sich entsprechenden Rechts-
resp. Linkssalze sind gleich gross und auffallend hoch; an den
!/, prozentigen wiisserigen Losungen der beiden Chloride gemessen,
ergaben sich folgende spezifische bezw. molekulare Drehungen:

Tabelle I.

[Pt d-png] Cly« 1 aq [Pt [-png} Cl; - 1aq

|
| ¢ | o | ® | ¢ | b | E
|

[a] | + 1460 ' + 1800 | 4 2480 | _ 14560 | — 178,60 J ~ 2470

IM] + 8390 | +10350 | 414130 | — 8440 | -~ 10130 | - 141990

|
f

Diese gleichen, hohen Drehungen liessen die Vermutung
aufkommen, dass sie nicht von den optisch-aktiven Propylen-
diaminkomponenten allein herrithren, sondern auch vom Komplex
selbst, und dass folglich in der einen Reihe der Komplex in
einer seiner Spiegelbildformen vorliegt (kurz, wie man sagt,
,,optisch-aktiv’ ist), in der anderen aber in der Antipodenform.
In der Tat konnten keine Verinderungen der angegebenen Dreh-
ungen nach Durchfiihrung von Spaltungsversuchen mit den beiden
Reihen festgestellt werden. Da aber die beiden neuen optisch-
aktiven Reihen sowohl wie die aktiven Komponenten der Reihe
[Pten,] X, im sichtbaren Teil des Spektrums keine Absorption
und keine anomale Rotationsdispersionskurve zeigen, konnte
leider auch auf optischem Wege kein Beweis fiir die vermutete
Asymmetrie des Komplexes erbracht werden; der Umstand, dass
die Drehungsrichtung der neuen Reihen gleich jener der Propylen-
diaminkomponenten ist, sprach eher gegen die obige Annahme,
denn, wie L. Tschugajeff und W. Sokoloff ") gezeigt haben, #ndert

Y L. Tschugajeff und W. Sokoloff, 1. 40, 3464 (1907); 42, 57 (1909).
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das optisch-aktive Propylendiamin in komplexer Bindung die
Drehungsrichtung.

Man gelangt indessen zur Bestitigung der Komplexasym-
metrie auf Grund des zahlenmissigen Vergleichs der Drehungs-
vermbgen von hekannten Platinkomplexen mit den aktiven Pro-
pylendiaminformen. Einige solche Komplexe sind von Tschugajeff
und Sokoloff*) beschrieben; im folgenden sind diese Verbindungen
samt den Drehungswerten verzeichnet. (Durch pn wird im wei-
teren Text das Propylendiamin, durch tn das Trimethylendiamin
bezeichnet.) ‘

Tabelle II.
Formel [«]p M]p
p M (Mo q + 25170 | 4 94,140
9 Py, Cl \‘ + 24,070 | 4+ 96,280
5 Pt lf“pn Cl, + 23,600 | + 97,700
8 Pt 1-png Cly + 46,370 + 1920
5 Prd-png ol - 46,450 | +192,20

Aus den Werten fiir [M], der Salze 1, 2 und 3, welche
nicht wesentlich voneinander abweichen, berechnet sich der
Mittelwert fiir [M],, eines an sich symmetrischen Platinkom-
plexes, mit einer optisch-aktiven Propylendiaminmolekel zu + 96,04";
im besten Einklang damit stehen die Werte fiir [M], der Salze
4 und 5, welche sich zu + 192,08° berechnen (96,04X2), so dass
der Wert [M], fiir je eine optisch-aktive Propylendiaminmolekel
in farblosen Platinkomplexen zu rund + 96° angenommen werden
darf, wie dies bereits die genannten Forscher getan haben?).

Infolgedessen wiirde der Wert [M], fiir ein Salz vom Typus
[Ptd-pn,] X, bezw. [Ptl-pn,] X,, falls die Drehung ausschliesslich
durch die aktiven Diaminkomponenten verursacht wire, + 96><3
= + 2889 betragen; in Wirklichkeit ist aber der Mittelwert [M],
fiir diese beiden Reihen gleich + 1025 bezw. —1027° d.h. unge-

y 1 e %) B. 40, 8464 (1907).
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fahr 3'/: Mal grosser. Der Uberschuss an Drehung muss hier
durch die Asymmetrie des Komplexes selbst hervorgerufen sein.
Da im vorliegenden Fall keine weiteren Isomeren aufgefunden
worden sind, so ist man gezwungen anzunehmen, dass optisch-
aktive Diaminmolekeln von bestimmter rdumlicher Gestaltung
nur je eine bestimmte rdumliche Lagerung um das Platinatom
einnehmen und so direkt nur eine bestimmte von den zwei mig-
lichen spiegelbildisomeren Formen bilden. Man hat es demnach
hier mit einem Fall reiner, d. h. in einem Sinne verlaufender
asymmetrischer Synthese zu tun, wobei die Bezeichnung ,,relativ‘
der Tatsache Rechnung tragen soll, dass die neuen asymmetrischen
Komplexe unter dem Einfluss, oder besser: durch die Gestaltung
von asymmetrischen Komponenten sich formen.

Diese Tatsache bildet ein Gegenstiick zu der von E. Fischer
entdeckten Bildung von nur einer der zwei mioglichen Rhamno-
hexonsduren aus Rhamnose durch Anlagerung von Cyanwasser-
stoff und Verseifung?), und nur einer d-Mannoheptonsiure aus
Mannose durch dieselben Reaktionen®), bei welchen ein neues
asymmetrisches C-Atom entsteht?). In fast allen Fillen der von
vielen Seiten studierten asymmetrischen Synthese des Kohlen-
stoffatoms wurden stets die beiden moglichen Formen beobachtet,
wenn auch die Menge der einen stark hinter jener der anderen
zuriickbleiben konnte?); die Fille einer vollkommen asymmetrischen
Orientierung sind bis jetzt dusserst selten angetroffen worden.

Die in dieser Arbeit beschriebenen Beispiele der asym-
metrischen Synthese beweisen, dass diese nicht auf das C-Atom
mit seinem tetraédrischen Schema beschrinkt ist, sondern dass
sie an Atomen von Schwermetallen mit ganz anderen Raumver-
héltnissen in weit ausgeprigterem Masse auftreten kann.

Wie schon bemerkt, konnte ein optischer Beweis fiir die
asymmetrische Gestaltung der Komplexe in beiden Rethen nicht
erbracht werden, weil diese farblos sind.” Es lag indessen nahe,
dhnliche farbige Komplexe mit optisch-aktiven Propylendiamin-
formen inbezug auf ihre Rotationsdispersionskurven zu unter-

1 E. Fischer und J. Tafel, B. 21, 2174 (18%88).

2y derselbe und J. Hirschberger, B. 22, 371 (1889).

3) vgl. A, Koufmann vnd M. Huber, B. 46, 2919 (1913).

4 W. Marckwald, B. 37, 349 (1904). 4. Mc. Kenzie, Soc. 85, 1233
(1904); 87, 1373 (1005); 91, 1215 (1907).
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suchen, und diese moglichst mit den Kurven analoger optisch-
aktiver Komplexe desselben Zentralatoms mit einem inaktiven
Diamin zu vergleichen.

Zu diesem Zwecke wurden die beiden aktiven Formen der
Reihe [Co eny) X; einerseits, und die Reihen [Co d-png]X; und
[Co l-pn,] X; andererseits untersucht.

Die aktiven Tri-ithylendiamin-kobaltisalze wurden nach
A. Werner dargestellt!), und die beiden Reihen mit den aktiven
Propylendiaminformen nach drei verschiedenen Methoden ge-
wonnen, um event. auftretenden Isomeren zu begegnen. Diese
Methoden waren:

1. Einwirkung von wisserigen Liosungen der aktiven Basen
auf Chloro-pentammin-kobaltisalze, in Anlehnung an die Vor-
schrift von P. Pfeiffer und Th. Gassmann?®) zur Darstellung der
entsprechenden Reihe mit dem racem. Propylendiamin:

[Co Ruy,] Cl +3pn=] Co pny| Cl, +5 NH,

2. Behandlung des Praseosalzes 1.6-[00 g:i] Cl?) mit den
gleichen aktiven Lisungen (py = Pyridin):
1.6- [Co CelCl+ 38 pn :{co pna} Cl, + 4 Pyridin

3. Behandlung der Praseosalze 1.6 - [Co g]f png] Cl und

1.6- [Co f:igp%] Cl*) mit den wisserigen Losungen des Propylen-

diamins von derselben Drehungsrichtung:

1.6-[Co §% ] Cl+d—pn=[Co d - pny Cl,

Es muss hervorgehoben werden, dass die Reihe [Co l-pn,] X,
zuerst von L. Tschugajeff und W. Sokoloff erhalten und beschrieben
wurde®). Bei allen drei Darstellungsweisen wurden immer die
gleich und entgegengesetzt drehenden Reihen [Co d-png] X, und
[Col-pn;] X, erhalten; das Auftreten von cis-trans-Isomerie
konnte nicht beobachtet werden®).

1) B, 45, 121 (1912). 2) A. 346, 64 (1906). 3) 4. Werner und
R. Feenstra, B. 39; 1543 (1906). %) vgl. H. E. Watts, Diss, Zirich (1912), 65.
5 B. 42, 55 (1909).
6) Inzwischen ist dieser Befund von Herven Dr. J. Lifschitz und Dr. E.
Rosenbohm im hiesigen Laboratorium bestétigt worden (4. wissensch. Photo-
graphie, 19, 212, 1919).
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Figur 1.
Rotationsdispersionskurven fiir molekulare Drehungen von:
Dy, - [Co d-png] Brg -+ 2 HO bzw. Ly - [Col-png] Bry + 2H,0 (aus-
gezogene Kurve) wund
dp-bezw. .1 - [Co eng] Br, + 2 H,O (gestrichelte Kurve).
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Vergleicht man nun die heiden Kurvenpaare (s. Figur 1)?),
so erkennt man gleich, dass sie einer und derselben Ordnung
und iiberhaupt sehr &hnlich sind; sie weisen Maxima im Gebiete
pe 527—517, und nahe beieinander liegende Umkehrungspunkte
bei pu 503,5 bezw. 492 auf. Da aber die aktiven Propylendiamin-

1y vgl. J. Lifschitz und E. Rosenbohm, 1. c¢. 209 ; F. M. Jaeger, C. 1917
II, 789.
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molekeln, als Komponenten eines Komplexes ,maskiert”, immer
entgegengesetzte Drehungsrichtung zeigen?), so drehen die Lo-
sungen der Salze [Co d-pn;)Br; und [Col-pn,]Br, fiir das rote
Licht (uu 661,5—643), wo die Rotation des Komplexes selbst noch
kaum festzustellen ist (vgl. die Kurven d- bezw. 1- [Co en,]Brs),
nach der vom Diamin angegebenen Richtung, also rechts fiir
[Co 1-pn;] Bry, links fiir [Co d-png]Bry. Mit dem Anwachsen der
eigentlichen Komplexrotation, deren Richtung gegebenenfalls ent-
gegengesetzt ist, wird ein Nullpunkt bei uu 626 erreicht, worauf
das typische Bild des Hauptteiles der Luteosalzkurve zum Vor-
schein kommt; die jeweiligen Drehungswerte setzen sich unge-
fahr aus denen der Komplexdrehung, vermindert um jene der:
entgegengesetzien Diamindrehung, zusammen, sodass ein weniger
hohes Maximum erreicht wird, als bei den aktiven Tri-ithylen-
diamin-kobaltibromiden. Nach Uberschreitung des Maximums fillt
die Kurve infolge der erwihnten Verminderung noch steiler ab,
als bei den Vergleichsreihen, so dass der Umkehrpunkt (d. 1. der
Nullpunkt) auch frither erreicht wird, und zwar bei wu 503,5
(statt bei pu 492).

Aus den in den Kurven wiedergegebenen polarimetrischen
Befunden geht hervor, dass man es Dbei der Bildung der Komplexe
[Co d-png] X; und {Co l-pn,] X; ebenfalls mit einer asymmetrischen
Synthese zu tun hat, wie dies fiir die entsprechenden Platinreihen
rechnerisch hiochst wahrscheinlich gemacht wurde. Man muss
indessen inbezug auf die letzteren annehmen, dass ihre Komplex-
rotation mit der Drehung der aktiven Diaminkomponenten gleich-
gerichtet ist. In der Tat, setzt man — der Einfachheit halber —
die dem Komplex allein zukommenden Werte [M],, der neuen
und der friiher beschriebenen Reihen d- bezw. 1- [Pt eny] X, gleich,
und den Drehungsbetrag fiir 3 d-pn bezw. 8 1-pn nach Tschugajeff
zu 96>3 = 288, so berechnen sich fiir [M], der neuen Reihen
Werte, welche immer noch niedriger sind, als die gefundenen,
wie folgt:

[M], fiir d-[Pt en;] Cl,-3 aq ist + 491-29°%); die Tschugajeff’-
sche Zahl fir 3 l-pn im Komplex ist -+ 288°; daraus berechnet
sich [M]}, fiir [Pt 1-pn,]Cl,- tag zu + 779-29° in Wirklichkeit be-

1y L. Tschugajeff und W. Sokoloff, 1. c.; J. Lifschitz und E. Rosenbohm, 1. c.
2y A. Werner, Vierteljahrsschr. d. Naturf. Ges. Ziirich, 62, 563 (1917).
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triigt die Drehung aber + 1011° Man kénnte in dieser Ver-
stirkung der Drehung eine spezielle Wirkung der Methylgruppen
im Komplex erblicken.

Aus dem Mitgeteilten folgt nun, dass die rdumliche Lage-
rung der Molekeln um das Zentralatom eines Komplexes durch
ihre eigene rdumliche Gestalt gegeben ist, und — bei asym-
metrischen Komplexen ~— unter Umstinden die Bildung aus-
schliesslich einer Raumform bedingen kann!). Wie weit dieser
Zusammenhang geht, zeigte nun des weiteren das Verhalten der
zuerst dargestellten Platereihe mit racem. Propylendiamin. Als
némlich eine wiisserige Losung des d-Tartrates derselben mit dem
d-Tartrat der Reihe [Ptd-png]X, geimpft wurde, krystallisierte
nach und nach ein aktives Tartrat aus, welches dieselbe aktive
Rethe lieferte, der das Impfsalz angehorte. Dieses auf den ersten
Blick iiberraschende Resultat ist jedoch, wenn man die Art der
moglichen Verteilung von Propylendiaminmolekeln bei der Bil-
dung des Komplexes aus Hy[PtCly] und dem racemischen Diamin
ins Auge fasst, durchaus verstindlich. Denkt man sich, dass
zuerst ein (d +1)-Molekelpaar in innere Bindung mit dem Platin-
atom tritt, so entsteht das Salz [Cl, Pt {{2"]Cl,; tritt nun in den
Komplex eine dritte Diaminmolekel ein, so kann dieselbe ent-
weder der d- oder aber der l-Form angehoren; demnach miissen

sich gleich viel Molekeln der Verbindung [Pt g:%i } Cl, sowohl als
der Verbindung [Pt ?é)lr?] Cl, bilden.

Im ersten Komplex iiberwiegt die Raumform d, im zweiten
die Raumform 1, welche ihrerseits die Komplexgestalt bestimmen,
wie dies schon erdrtert wurde.

Man kann sich nun ferner vorstellen, dass das Gesamtge-
bilde weitaus am stabilsten ist, wenn alle drei Diaminmolekeln
riumlich gleich gestaltet sind; infolgedessen wird die nicht pas-
sende dritte Molekel herausgestossen, um sofort durch die Anti-
podenform ersetzt zu werden, was sich in ungezwungener Weise
durch folgende Uberginge plausibel machen lisst:

d- Cly

b [ bt I-p d-png

[;‘2](:14 — [Pt ](‘.12+ l-pn;

c d-pn Cly .
2) [Pt l_pn2](:14 — [Pt 1_pn2]012 +dpn;
1) Val. H. Ley und K. Ficken, B. 50, 1124 (1917), Fussnote 2.
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Cly

3) { pe

] Cly + d-pn = [Pt d-pn3}Cl4 );
g [t ey, +1-pn =| Pt 1-png lc1, ap
i-phg| 2 = png 4 .

Die resultierende Reihe ist nun das wahre Racemat aus I
und II, welche ihrerseits mit den direkt aus dem aktiven Material
dargestellten Reihen identisch sind.

Die Identitdt der Spaltungsrethen mit den synthetischen
aktiven wurde nicht nur durch Analysen und polarimetrischen Ver-
gleich ihrer Salze festgestellt, sondern auch durch die Messung des
Drehungsvermigens des, aus einer abgewogenen und hernach geeig-
net zerstorten Menge von rechtsdrehendem Chlorid herstammenden
aktiven Propylendiamins bewiesen (s. exper. Teil); der erhaltene
Wert stimmte mit dem fiir die l-Propylendiaminmenge im
[Pt1-pny] Cl, -1 ag berechneten sehr gut iiberein.

Experimenteller Teil.

Daystellung der racemischen Reihe:
rac.-[Pt png] X,

Die aus 12 gr Platin in iiblicher Weise gewonnene Menge
von H,[PtCly] wurde in 100 em® absolutem Alkohol gelost und
unter Eiskiihlung mit 24 gr rac.-Propylendiamin-monohydrat
(Kahlbaum) in kleinen Portionen versetzt. Der gebildete, anfangs
gelbe Niederschlag rac.-pn-Hy[Pt Cl;], begann bald, von sich aus
heller zu werden; nach halbstiindigem Erhitzen auf dem Wasser-
bade wurde er einheitlich grauweiss, die Ldsung gelbbraun. Dernach
dem Abkiihlen abgesaugte, mit Alkohol und Ather gewaschene
Niederschlag wog in lufttrockenem Zustande 27 gr. Aus dem
Filtrat wurden durch Zusatz von 2 Raumteilen Ather noch wei-
tere 2,3 gr gewonnen.

Das so erhaltene Rohchlorid, rac.-[Pt png] Cl, ist dusserst leicht
loslich in Wasser, jedoch nicht hygroskopisch, unléslich in absol.
Alkohol und Ather. Die wisserige Losung wird nur durch kon-
zentrierte Bromwasserstoffsiure, durch Alkalibromide und -jodide
und durch Natrium-d-camphernitronat gefdllt. Das auf letzterem
Weg erhaltene Salz ist harzig und kann weder aus Wasser, in
welchem es unloslich ist, noch’aus Alkohol und Aceton umkry-
stallisiert werden.
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Salze der racemischen Reihe.
Chlorid: rac. {Ptpns]Cl, + 1 H,O.

2,5 gr Rohchlorid wurden in 5 cm® Wasser gelost, filtriert
und vorsichtig mit 30 cm® absolutem Alkohol versetzt, wobei das
reine rac. Chlorid auskrystallisierte. Es wurde abgesaugt, mit
absolutem Alkohol und Ather gewaschen und auf Ton an der
Luft getrocknet (der gleichen Behandlung wurden alle weiter
unten beschriebenen Salze unterworfen). Das reine rac. Chlorid
stellt ein weisses Krystallmehl dar und gleicht im iibrigen vollig
dem Rohsalz.

0,0910 gr Subst. gaben 0,0308 gr Pt
0,2092 gr Subst. gaben 0,0086 gr H,0 (1059)
0,2016 gr Subst. gaben 0,2001 gr AgCl
0,1466 gr Subst. gaben 19,8 cm3 Ny (220, 720 mm)
CoHgoNgCigPt+ 1 HoO Ber. Pi 83,80 Cl 24,66 N 14,62 H,0 4,620
Gef. , 33,63 , 2454 | 14,80 s 4119%

Bromid: raec. [Pt pn,]Br,.

Die filtrierte Losung von 2 gr Rohchlorid in 5 em® Wasser
wurde mit Natriumbromid versetzt, bis kein Niederschlag mehr
gebildet wurde; dieser wurde abgesaugt und, wie beim rac.
Chlorid angegeben, umkrystallisiert. Das reine rac. Bromid bildet
ein gelblich weisses Krystallpulver und ist sehr leicht 1gslich in
Wasser.

0,0744 gr Subst. gaben 0,0196 gr Pt
CyllyyNgBr Pt Ber. Pt 26,469/
Gef. , 26,349%

Jodid: rac. [Ptpn,]J,.

8 gr Rohchlorid wurden in 3 cm® Wasser geldst, mit festem
Ammonjodid iibersittigt und sofort filtriert. Aus dem gelben
Filtrat schied sich nach undnach das reine, schione, orangegelbe
Jodid aus. Es ist sehr leicht lgslich in Wasser; seine verdiinnten
Losungen sind farblos, erst bei hoher Konzentration erscheint die
gelbe Farbe. Beim Aufbewahren zersetzt sich das Salz nach
einiger Zeit auch im Dunkeln unter Schwarzfirbung.

0,1185 gr Subst. gaben 0,0248 gr Pt
CoHgoNgl,Pt  Ber. Pt 21,08 0%
Gef. , 20.939%
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Sulfat: rac. [Ptpng] (SO,),.

Die Losung von 3 gr Rohchlorid in 10 em® Wasser wurde
mit 6 gr Silbersulfat versetzt und 2 Stunden lang im Wasserbade
erwirmt. Die abgekiihlte, von den Silbersalzen abgesaugte Lisung
wurde auf ca. 4 em® eingeengt, filtriert und mit 30 em?® absol.
Alkohol versetzt, worauf das weisse Sulfat auskrystallisierte. Es
ist #Husserst leicht loslich in Wasser.

0,1108 gr Subst. gaben 0,0354 gr Pt
Collzo0gNSePt  Ber. Pt 32,020/
Gef. , 31,95%%

Nitrat: rac. [Pt pny) (NO,),.

25 gr Rohchlorid wurde in 10 em® Wasser gelost, mit
einer konzentrierten Losung von 2,2 gr Silbernitrat versetzt und
eine Viertelstunde lang im Wasserbade erwiirmt. Die vom Silber-
chlorid abgesaugte Losung wurde mit 30 em?® absolutem Alkohol
versetzt. Das reine rac. Nitrat krystallisierte dabel als weisses
Krystallmehl aus; es ist #usserst leicht 16slich in Wasser.

0,1136 gr Subst. gaben 0,0326 gr Pt
Coll5oN1o01sPt  Ber. Pt 2857 /o
Gef. , 28,70%0

Darstellung der linksdrehenden Reihe):
L-[Pt d-pny] X,.

Die aus 6 gr Platin gewonnene Menge von H,[Pt Cl;] wurde
in 50 em® absolutem Alkohol gelost, unter Eiskiihlung mit 14 gr
70 prozentiger wiisseriger d-Propylendiaminldsung in kleinen Por-
tionen versetzt, und hierauf so lange im Wasserbade erwirmt,
bis der anfangs gelbe Niederschlag grauweiss geworden war;
dabei loste sich ein betrdchtlicher Teil auf. Die abgekiihite
Masse wurde nun sehr vorsichtig mit 200 em® Ather unter Reiben
mit dem Glasstab versetzt. Der entstandene weisse Niederschlag
wurde wie oben beschrieben behandelt; er wog lufttrocken 12 gr.
Dieses Rohchlorid L ist noch viel loslicher als das rac. Chlorid;
die wisserige Losung kann nur durch konzentrierte Bromwasser-
stoffsiure bezw. Alkalibromide und Alkalijodide gefdllt werden.

1) Nach der wabren Drehungsrichtung als L-Reihe bczeichnet.
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Im Gegensatz zu der racemischen Rethe lisst sich hier ein kry-
stallisiertes d-weinsaures Salz gewinnen (s. dasselbe).
Polarisation des Rohchlorides L:
0,25 gr Subst, in 10 em3 HyO (= V)2 prozentige Losung); L= 10 cm;
ap = - 0,860 ; [a]), = - 1720,

Salze der L-Reihe.
Chlorid: L-[Ptd-pn,]Cl, + 1 H,0.

3 gr Rohchlorid L. wurden in 3 cm® Wasser gelost, und die
filtrierte Losung vorsichtig in eine Mischung von 20 e¢m® abso-
lutem Alkohol und 10 ecm® Ather gegossen, wobei das reine L-
Chlorid als weisses Krystallpulver ausfiel. Es ist dusserst leicht
loslich in Wasser, jedoch nicht hygroskopisch.

0,0982 gr Subst. gaben 0,0330 gr Pt
CoHgNgCl,Pt +1 Hy0. Ber. Pt 53,9100
Gef, , 33,6190

Polarisation: 0,05 gr Subst. in 10 cm H,0 (=3/2 prozentige Losung) ;

L=10 em1).
ae=-0,128; [a];, = - 145,60; [M], =~ 8440

ap=-0,890; [a]p=-178,60; [M]p=-1013°
ap=-1,285; [a]p=-2470; [M]g = - 14190

Bromid: L-[Ptd-pn;]Br,.

3 gr Rohchlorid L wurden in 3 cm® Wasser gelost, filtriert
und mit so viel Bromwasserstoffsdure vom Sp. Gew. 1,49 ver-
setzt, bis nichts mehr ausfiel. Nach Zusatz von 20 em® Alkohol
wurde das L-Bromid abgesaugt. Es stellt ein schwach créme-
farbenes Krystallpulver dar, welches sich spielend leicht in Wasser

auflost.
0,1220 gr Subst. gaben 0,0322 gr Pt

CoHgyNgBr,Pt  Ber. Pt 26,46 %o

Gef. , 26,39%0
Polarisation: ¢ =-0,564; [¢]c=-112,8%; [M], =- 833°
on=-0,695; [e]p=-1390; [M]=-10240

ap =-0,963 ; [l =-192,60; [M]g=- 14220

1) Diese Bedingungen sind fiir die Polarisation aller Gibrigen Salze dieser
Reihe beibehalten worden.
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Jodid: L-[Pt d-pn,]J,.

Dieses wurde durch die gleiche Behandlung, wie sie beim
rac. Jodid beschrieben wurde, aus 3 gr Rohchlorid L, gelost in
3 cm® Wasser, bereitet. Es gleicht im Aussehen und Verhalten
vollig dem rac. Jodid, ist aber bedeutend leichter loslich.

0,1206 gr Subst. gaben 0,0252 gr Pt
CollygNgT,PL  Ber. Pt 21,080
Gef. , 20,90%0

Polarisation: e, =-046; [a], =~ 920; [M],=- 8510
ap=-057; [e]p=-114%; [M],=-1054°

ap =- 0,775 [a]g = - 1550; [M]y = - 14330

d-Tartrat: L-[Pt d-pn,] (d-C,H,O4); + 1 H,0.

2,875 gr Rohchlorid L, gelost in 10 cm® Wasser, wurden
mit 3,4 gr Silber-d-tartrat auf dem Wasserbade bei 60° umge-
setzt. Die nach dem Erkalten vom Silberchlorid abgesaugte
Losung wurde auf ca. 3 em® eingeengt und in 30 em® absolutem
Alkohol gegossen. Das dabei ausgeschiedene d-Tartrat der L-
Reihe stellt ein weisses Krystallpulver dar und ist sehr leicht
Ioslich in Wasser.

0,1214 gr Subst. gaben 0,0323 gr Pt
CisH300NGPL+ 1 11,0 Ber. Pt 26,68/
Gef. , 26,619%o

Das entsprechende, auf dieselbe Weise dargestellte 1-wein-
saure Salz der L-Reihe zerfliesst sofort an der Luft.

Eine kleine Probe des d-Tartrates wurde mit einigen Tropfen
konzentrierter Bromwasserstoffsdure verrieben, mit wenig abso-
lutem Alkohol digeriert, und das gebildete Bromid abgesaugt und
polarimetrisch untersucht:

0,05 gr Subst. in 10 cm® Wasser = 1/2 prozentige Losung; L =10 cm.

ap=-0,70; [a]y=-1400

Daraus folgt die vollige ldentitdt dieses Salzes mit dem urspriinglichen
L-Bromid.
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Darstellung der rechtsdrehenden Reihe (bezeichnet mit , D).
D-[Pt l-pn,} X,.

6 gr Platin wurden in der hierfiir tiblichen Weise auf Platin-
chlorwasserstoffsdure verarbeitet und -diese ganz genau so, wie
es fiir L-Reihe beschrieben wurde, mit einer 70 prozentigen
wisserigen Losung von l-Propylendiamin behandelt. Es wurden
schliesslich 11,5 gr des Chlorids der gesuchten Reihe gewonnen,
welches in allen Eigenschaften bis auf das optische Verhalten
dem L-Chlorid glich.

Polarisation: 0,05 gr Subst. in 10 cmn3 Wasser = 1/2 prozentige Losung ;
L =10 cm.
ap=-+0900; [a],=+ 1800

Salze der D-Reihe.

Diese wurden in genau der gleichen Weise aus dem Roh-
chlorid ,,D* dargestellt, wie die entsprechenden I.-Salze aus dem
Rohehlorid ,,I.. Ausser dem Drehungsvermigen, welches hier
entgegengesetzt war, besassen die D-Salze dieselben Eigenschaften
wie ihre L-Antipoden. Deshalb werden hier nur die Analysen-
und Polarisationsdaten angefiihrt. -

Chilorid: D-[Pt1-pny] (1, - 1 H,O.
0,1008 gr Subst. gaben 0,0340 gr Pt

CoHyoNeCL Pt + 1 HyO  Ber. Pt 33,91 9o
Gef. , 33,739

Polarisation: 0,05 gr Subst. in 10 em3 Wasser = 1/2 prozentige Losung;
g g;
L=10 em1).
' ac=+0,13; lal;=+1469; M), =4 839°
ap=+0,90; [a]n=+41800; [M], =+ 1035°
¢p=+1,24; [a], =+ 248°; [M]; =+ 14130

Bromid: D-[Pt l-pn,] Br,.
0,1124 gr Subst. gaben 0,0296 gr Pt

CoHggNgBr,Pt  Ber. Pt. 26,46 0/o
Gef. , 26,339

1) Diese Bedingungen sind fir die Polarisationen aller {ibrigen Salze
dieser Reihe innegehalten worden.
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Polarisation : a;=+-0,57; le)e =+ 1140; M) =+ 8400
ap=+0,70; [a]p=+ 1400; M} =+ 10310
ay=+0.97; (alg =+ 1940; {M] =+ 14290

Jodid: D-[Pt 1-pn,]J,.
0,1183 gr Subst. gaben 0,0249 gr Pt
CgHaoNgJ Pt Ber. Pt 21,089
Gef. , 21,05%
Polarisation: ¢ =+0,45; [e],=-+ 900; [M].=+4 8320
ap=+0,56 ; [alp=+ 11205 [M]y =+ 10360
ap=+0,77; lalg =+ 1540 [M], =+ 14240

I-Tartrat: D-[Pt l-pn,] (1-C,H,Oq), + 1 H,O.

Dieses wurde aus 1,56 gr Rohchlorid D und 1,8 gr Silber-
I-tartrat in der gleichen Weise dargestellt, wie dies beim d-Tar-
trat der L-Reihe beschrieben wurde.

0,1012 gr Subst. gaben 0,0269 gr Pt
Cy7Hg5010Ng Pt+ 1 H,0  Ber. Pt 26,6890
Gef. , 26,58/

Das aus einer kleinen Probe dieses Salzes dargestellte Bromid
erwies sich identisch mit dem unverinderten reinen D-Bromid:

Polarisation: 0,05 gr Subst. in 10 em3 Wasser (=1/2-prozentige Ldisung),

L=10 em.
ap=-+0,70 ; {a]y=+4 1400

Spaltung der racemischen Reihe in die optisch-aktiven
Komponenten.

Nach einem Vorversuch wurde wie folgt verfahren: 17,256 gr
rac. Rohchlorid, gelost in 80 cm® Wasser, wurden im Wasser-
bade mit 20,4 gr Silber-d-tartrat umgesetzt. Die nach einer
halben Stunde abgektihlte und vom Silberchlorid abfiltrierte
Losung wurde auf ca.10 cm® eingeengt und mit 0,2 gr d-Tartrat
der L-Reihe geimpft. Uber Nacht krystallisierten 7 gr Tartrat
in Form eines weissen Krystallpulvers aus. Die daraus bereiteten
Priparate von Chlorid und von Bromid erwiesen sich als identisch
mit den entsprechenden reinen Salzen der L-Reihe (s. folg. Ab-
schnitt). Aus der auf ca. 5 cm® eingeengten Mutterlauge wurde
keine Salzahscheidung mehr erhalten. Daher wurde die auf 12 cm?



-— 192 —

verdiinnte Fliissigkeit mit Kaliumehlorid im Uberschuss versetzt,
wodurch die Weinsdure als Kaliumsalz gefdllt wurde. Zu der
davon abgesaugten Losung wurden 2 Vol. Alkohol zugegeben
und vom abgeschiedenen Kaliumchlorid abfiltriert. Beim vor-
sichtigen Eingiessen dieses Filtrates in eine Mischung von 50 em®
absolutem Alkoho! und ebensoviel Ather schied sich das fein
krystallinische D-Chlorid aus; es war jedoch noch nicht rein:

Die Polarisation seiner l/:-prozentigen. Losung ergab bei L=10 cn

ap=+080 ; [a]y=+ 1600

Dieses Chlorid (6,7 gr) wurde nun in 15 em® Wasser ge-
lost und im Wasserbade mit 7,2 gr Silber-l-Tartrat umgesetzt.
Die nach einer halben Stunde abgekiihlte und filtrierte Losung
wurde auf die Hilfte eingeengt. Uber Nacht krystallisierte eine
grosse Menge des [-Tartrats der D-Reihe aus; eine weitere Menge
wurde nach dem Einengen der Mutterlauge auf ca. 5 cm? gewonnen,
zusammen 5,7 gr. Eine Probe davon wurde ins Bromid ver-
wandelt, welches sich nun als villig identisch mit dem reinen
D-Bromid erwies (s. folg. Abschnitt).

Salze der Spaltungsreihen.

Von diesen wurden jeweils das Chlorid und das Bromid dar-
gestellt. Zu diesem Zweck wurden 2 gr d- resp. l-Tartrat der
L- resp. D-Reihe mit der zur klaren Auflgsung nitigen Menge konz.
Chlor- resp. Bromwasserstoffsiaure verrieben, worauf diese Lisungen
mit je 30 cm® einer Mischung von gleichen Raumteilen absolutem
Alkohol und Ather vorsichtig versetzt wurden. Die dabei krystal-
linisch abgeschiedenen Salze sind identisch mit den entsprechen-
den Salzen der synthetischen D- resp. L-Reihe.

D-Chlorid: D-[Ptl-pn,] Cl, + 1 H,0.
0,1092 gr Subst. gaben 0,0369 g¢r Pt

ColigyNeCl Pt +1H,0  Ber, Pt 33,919/
Gef. , 33,7900

D-Bromid: D-[Ptl-pn,] Br,.

0,1203 gr Subst. gaben 0,0317 ar Pt
CollyNgBr, Pt Ber. Pt 26,46 0/o
Gef. , 26,3590
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L-Chlorid: L-[Ptd-pn,]Cl, + 1 H,O.
0,1204 gr Sabst, gaben 0,0407 gr Pt

CoHgoNgCl Pt 4+ 1H,0  Ber. Pt 33,91
Gef. , 33.80%0

L-Bromid: L-[Ptd-pn,]Br,.
0,1186 gr Subst. gaben 0,0313 gr Pt

CoHgoNgBr, PL Ber. Pt 26,46 %
Gef, , 26,3990

Polarisationen (/2 prozentige Losungen, L =10 cm):
D-Chlorid: a¢=+0,727; (] =+ 145,47; [M]=4 8360
ap,=+ 0,888 : fa],=+177,60; [M]=+ 10110
ap=+ 1,230 ; [a];=-+2460; [M]=4 14140

D-Bromid: ec=+0,562 ; [a]. =4 112,47; [M]. =4 8280
ap=+ 0687 ; la]p=+13740; [M];,=+ 10120
ap="+0.965 ; [af,=+1930; [M]p=4 14220

L-Chlorid: a=-0,726 : [a].=-145,20; (M| =~ 833"
ap=- 0,887 : [a];,=- 177,40 [M],=— 10099
ap=-1,220 ; [al;=-2440;  [M].=-1403°

L-Bromid: a;=-0/560 ; [a];=-1120; [M],=- 8230
ap=- 0,687 ; [al,=- 13740 |M],= - 10120
ap=-0,963 ; [a]y=-192,6°; |M]g= - 14200

I-Propylendiamin aus dem D-Spaltungs-chlorid.

{ gr D-Spaltungs-chlorid wurde mit 20 cm® 30prozentiger
Kalilauge und 5 em® 40 prozentiger Formaldehydlgsung so lange
im Wasserbade am Riickflusskiihler erhitzt, bis der Platinmohr
sich gut abgesetzt hat. Die Losung wurde vom Niederschlag
yuantitativ abfiltriert und der letztere bis zum Aufhoren der
alkalischen Reaktion mit Wasser ausgewaschen. Das Filtrat
und das Waschwasser wurden vereinigt und auf genau 50 em”
aufgefiillt.

Die Polarisation dieser Fliissigkeit bei L = 10 em3 ergah:

ap = - 20,78°
13
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Da die in 1 gr Ausgangssalz enthaltene Menge Propylendiamin 0,3887 gr
betréigt, so berechnet sich die spezifische Drehung zu

[ =20,78 350
I-a]D - 2027 v’ 100
0,3887 > 100

> - 100 = - 26,7190

Fiir das reine - Propylendiamin fanden Tschugajeff und Sokoloff [a]p, = - 280

Darstellung der Tri-d- wnd Tri-l-propylendiamin-kobaltibromide.

Wie im theoretischen Teil ausgetiihrt, wurden diese aus drei
verschiedenen Verbindungen dargestellt, und zwar durch Erhitzen
im Wasserbade mit berechneten Mengen von 10prozentigen
Losungen der jeweils gewiinschten Propylendiaminform. Sobald
die Losung orangegelb geworden ist, wurden die gebildeten
Luteosalze durch Zusatz von Natriumbromid als Bromide gefillt,
und diese aus heissem, bromwasserstoffhaltigem Wasser umkry-
stallisiert; sie stellen schone, orangefarbene, diinne Prismen dar
und sind leicht loslich in Wasser. Fiir eine bestimmte Diamin-
form erwiesen sich die aus allen drei Materialien gewonnenen
Bromide identisch. Die Rethe mit d-Propylendiamin dreht im
Hauptteil der Rotationskurve (s. Figur 1) nach rechts, die Reihe
mit [-Propylendiamin zeigt entgegengesetzte Drehung. Dieser
Tatsache entsprechend wird die erste Reihe als D, die zweite
als L, bezeichnet.

D-[Co d-png] Brs + 2 H,0.

0,3780 gr Subst. gaben 00245 gr 1,0 (1059
0,1138 gr Subst. gaben 0,0316 gr Co30,
0,1044 gr Subst. gaben 0,1077 gv AuDr
CytHgNgBryCo 4+ 2H0 Ber. Co 10,59 Br 4405 Hy0 6,469
Gef. , 1056, 4390 , 6,489

Ly-{Co I-png] Bry + 2 H,0.

0.1235 gr Subst. gaben 0,0342 gr CoS0,
0,1220 gr Subst. gaben 16,8 em? N, (200, 729 mm)
CollgoNgBrsCo + 21,0 Ber. Co 10,39 N 15,090/6
Gef. , 10,54 , 15,399%0

Polarisationen: je 0,02 gr Substanz in 20 em® Wasser = 1/10-prozentige
Losung: L = 20 em fiir das Gebiet ggpe 661,5 - 557, und = 10 em fiir dasjenige
uge 557 -499. Diesclben Bedingungen wurden bei den Polarvisationen der Ver-
gleichssalze dpy - [Co eng] Brg - 2aq und Iy — [Co eng] Bry - 2 aq angewandt.
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Tabelle III.

Dp-[Co (d-pu)g] Brg- 2 aq.

(Mol.-Gew. = 543)

L p - 1Co (l-pn) 5] Bry - 2 aq

e 3 [e] [M] ’ o l fa) [M]
661,5 | —0,063 — 315 | — 175 | +0062 | + 31 | 4+ 1727¢C
6435 | —0,043 — 215 | — 1197 | +0044 | + 22 | 4 1225
626 Fo F 0 F 0 +0 + 0 |+
607,5 | +0,040 + 20 4 1114 | —o0d0 | — 20 | - 1114
589,3 | 40,080 + 40 + 2228 | —0080 | — 40 | — 2228D
574 +0,165 + 82,5 + 459 - 0,164 — 82 — 456,8
560 + 0,300 + 150 4+ 8356 | —0,296 — 148 — 8244
547,56 + 0,495 + 247,56 + 1378,7 | — 0.492 - 246 — 1370,3
537 40,737 + 368,5 +2052,7 | —0,732 — 366 — 2038,8
527 +0,900 + 450 +2507,7 | — 0,89 | —445 | 24788 E
5165 | +0415Y| +415 +2311,8 | — 0,412 | —412 | 2295
5075 + 0,200 + 200 + 1114 — 0,200 — 200 — 1114
5045 | +0 - 0 + () O + 0| F o
499 —0,200 — 200 — 1114 -+ 0,200 4- 200 + 1114

Tabelle 1V.
dp-[Coeny] Bry-2aq (Mol-Gew.=515) 1 -[Co eng] Bry-2aq

e « [«] [M] [e] o [M]
661,5 02 - — 07 — — C
643,5 +0,032 4+ 16 + 824 —0,032 — 16 — 824
626 +0,090 + 45 + 231,7 -0,088 — 44 — 226,6
6075 | +0,146 | + 73 1 375,9 | —0,145 | — 12,5 | — 8742
589,3 | 10,234 4 117 T 6026 | —0234 | —117 | — 6026D
574 +0,357 + 1685 + 867,8 —0,33: —167,5 | — 8626
560 40,488 + 244 +1256.6 —0,484 — 242 — 1250
5475 | +0,7156 | +2357,56 | +1841,2 | —0,710 | —335 | —1830
537 + 0,971 + 485,50 -+ 2500,3 — 0,970 — 485 — 24977
527 + 1,204 + 602 +3100,4 —1,202 — 601 — 3095 &
516,50 | +0,6021)| + 602 131004 | —0,600 | —600 | —3090
507,56 | +0,481 | 4481 12477,2 | —0481 | —481 | --2477,2
499 +0,282 + 282 + 14525 —0,284 —9284 — 1452
492 +0 + 0 + 0 F0 T 0 |¥ o0
485 —0,182 — 182 — 937,3 +0,180 + 180 + 927

1y L=10 em: vgl oben.

Ziirich, Chemisches Laboratorium der Universitit
10. Dezember 1919.






