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434. Paul Pfeiffer und Kurt Quehl: Uber einen neuen Effekt
in Lésungen optisch-aktiver Substanzen (I. Mitteil.).
(Eingegangen am 3o. September 1931.)

Als wir versuchten, optisch-aktive komplexe Zinksalze herzu-
stellen, stieflen wir auf einen unerwarteten optischen Effekt, der in folgendem
kurz geschildet werden soll. Wir begannen mit der Darstellung von Tri-
Athylendiamin-zinksalzen [Zn eny]X,, die sich bei geniigender Stabi-
litat, ahnlich wie die Tri-ithylendiamin-kobaltisalze, [Co enj]X,, in ihre
optisch-aktiven Komponenten spalten lassen sollten. Es gelang uns zwar,
aus dem Hydrat des Zink-a-campher-8-sulfonats, [Zn(OH,)e](0.SO,
.C;oH;;0),,die Tri-dthylendiamin-Verbindung [Zn eny] (0.S0, . C,6H,;0).,
‘H,O zu erhalten, alle Versuche aber, dieses Salz durch fraktionierte Krystal-
lisation in aktive Formen zu zerlegen, waren vergeblich.

_ Nun nahmen wir als Neutralteil a-Phenanthrolin nzben-

_/ \__  stehender Formel; die Verbindung gab mit Zink-campher-sul-
[ >—/ \ fonat glatt das in schénen, fast farblosen Nadeln krystal-
\—N }\? lisierende Komplexsalz [Zn pheng](0.S0,.C, H,;0),, 7 H,O,

das sich gut aus go-pfoz. willrigem Aceton fraktioniert
umkrystallisieren lie. Wihrend nun eine Losung von %/jy4 Mol campher-
sulfonsaurem Zink in 25 ccm Wasser, im 2.2-dm-Rohr fiir gelbes Licht, den
Drehungswert von a = +0.93° gab?), zeigte das auskrystallisierte Komplex-
salz unter den gleichen Bedingungen einen Drehungswert, der bei mehr-
fachen Messungen um o° schwankte. Dieser Wert blieb beim Fraktionieren
des Salzes erhalten.

Wir glaubten schon, die gesuchte Spaltung erreicht zu haben, als es
sich zeigte, da das aus der Fraktion I des umkrystallisierten Campher-
sulfonats (¢ = 0.03%°)%) mit Bromkalium abgeschiedene Bromid [Zn
phen,|Br,, 4 H,O véllig inaktiv war. Auch das mit Kaliumnitrat gefillte
Nitrat der Reihe: [Zn phen,] (NO;),, 7 H,O zeigte keine Aktivitit. An-
geregt durch die Tatsache, daB schon das nicht umkrystallisierte Campher-
sulfonat einen Drehungswert von fast o hat, gingen wir nun so vor, dal wir
zurLdsung von Zink-campher-sulfonat in Wasser (}/,49p Mol. in 25 ccm willriger
Losung zeigten den Drehungswert a = +-0.92°) die 3-fach molekulare Menge
Phenanthrolin gaben, die sich unter Bildung des Komplexsalzes glatt aufloste3),
und dann sofort, ohne erst das Komplexsalz zu isolieren, die Drehung be-
stimmten. Der Drehungswert war auf 0.09% gefallen! Um solch einen tiefen
Drehungswert zu erhalten, war es also gar nicht nétig, das Komplexsalz
vorhet auskrystallisieren zu lassen und dann wieder zu 18sen. Daf3 der
Drehungs-Abfall nicht etwa durch eine Racemisierung der Campher-sulfon-
siure bedingt war, geht daraus hervor, daB sich aus der Losung wieder aktive
Sidure herausholen lieB.

Wir gingen nun dazu iiber, einerseits die Sdure-Komponente, anderer-
seits den Iiganden abzuindem. Als neue Siure-Komponente wurde «- Brom-
w-campher-sulfonsiure gewidhlt. Das in farblosen Blittchen krystalli-
sierende Zinksalz der Sdure: [Zn({OH,)s](0.80,.C,,;H,,OBr), zeigte einen
Drehungswert (unter den iiblichen Bedingungen) von « = +4.55% Dieser Wert

1) Die Temperatur betrug bei unseren Messungen stets 18-—20°.
3) Es wurden bei den Aktivitdts-Messungen stets die gleichen Bedingungen ein-
gehalten. 3) Das Gesamtvolum betrug wieder 25 ccm.
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stieg auf « == +8.44°, nahm also auBerordentlich stark zu, als wir zu je x Mol
Zinksalz in waflriger Losung 3 Mole Phenanthrolin setzten?) und so das
Komplexsalz [Zn phen;] (0.S0,.C, H,,OBr1), erzeugten.

Wir finden also beim Campher-sulfonat ein starkes ¥allen, beim Brom-
campher-sulfonat ein starkes Steigen des Drehungswertes, sobald sich die
komplexen Phenanthrolin-zink-salze bilden. Dieser Gegensatz erinnert an
die Tatsache, dafl sich Campher-sulfonsiure und Brom-campher-sulfonsiure
bei der Spaltung komplexer Kobaltisalze meist entgegengesetzt verhalten,
indem immer dann, wenn mit der einen Siure die d-Komponente ein gut
krystallisiertes Salz gibt, mit der anderen Sidure die I-Komponente ein solches
Verhalten zeigt.

Als dritte aktive Sdure nahmen wir Chinasiure, stellten das Zinksalz
Zn (0.CO.C.H, (OH),),, 2 H,O dar, dessen Drehungswert « = —1.56° betrug,
und setzten zur Losung des Salzes wieder pro 1 Mol®) 3 Mole Phenanthrolin
zu. Der Drehungswert fiel dann auf —1.21%; also auch hier wieder eine
Drehungsinderung, die allerdings erheblich geringer als in den obigen
Fillen ist.

Um den EinfluBl verschiedener Liganden auf die Drehungswerte fest-
zustellen, ersetzten wir zunichst das Phenanthrolin durch das nahverwandte
&, 2-Dipyridyl. Ein Zusatz von 3Molen Dipyridyl zu 1Mol Zink-campher-
sulfonat?) lieB die Drehung der wilrigen Losung von +40.92° auf +4-0.62*
fallen, ein Zusatz von 3 Molen Dipyridyl zu 1 Mol Zink-brcm-campher-
sulfonat®) ergab einen Anstieg des Drehungswertes von +4.53° auf 4 4.97°.
%, a-Dipyridyl stellt sich also ganz dem «-Phenanthrolin an die Seite, nur
sind die Effekte geringer.

Im Gegensatz aber zum «, a-Dipyridyl und «-Phenanthrolin beeinflufiten.
Pyvridin und Ammoniak die Drehungswerte des Zink-campher-sulfonats:
und des Zink-brom-campher-sulfonats innerhalb der Fehlergrenzen iiber-
haupt nicht; auch Athylendiamin war ohne Wirkung.

Wohl selbstverstiandlich ist der Befund, da3 man die starke Beeinflussung
des Drehungswertes durch Phenanthrolin auch dann erhilt, wenn man statt
des Zinksalzes der Brom-campher-sulfonsiure deren Ammoniumsalz nimmt
und zur wiBrigen Losung Zinksulfat fiigt. Man erspart sich so die Dar-
stellung und Reinigung des Zink-brom-campher-sulfonats. Unter diesen
Versuchs-Bedingungen wurde noch festgestellt, daB der gefundene Effekt
fiir Wellen verschiedener Linge gilt.

Als 7u 2/,50o Mol Ammonium-brom-campher-sulfonat -+ 1/,,9¢ Mol
Zinksulfat in wiliriger Losung mit den Drehungswerten?®): ag = 3.69°,
ap == 4.86°,  0geeq = 6.05° /1900 Mol Phenanthrolin gegeben wurden,
stiegen die Drehungswerte?) auf: ag = 6.65%, ap = 8.65%, ase.q = 10.62°,
also stets auf das etwa 1.8-fache der urspriinglichen Werte. Rechnen wir
auf molekulare Drehungswerte des Brom-campher-sulfonsiure-Ions urm, so
erhalten wir folgendes Bild:

M [M]p Misee-s
ohne Phenanthrolin ..... 210 276 344
mit Phenanthrolin ...... 378 491 o4

1) Wir nahmen '/, Mol Zinksalz; das Losungsvolumen betrug 25 ccm.

5) Es befanden sich dann in 25 ccm Losung 1/ 400 Mol Salz und 3/,0, Mol Phen-
anthrolin. %) 25 ccm der Losung enthielten 1/,,,, Mol Salz und ?/,4,, Mol Dipyridyl.

?) Die Drehungswerte beziehen sich stets auf 25 com Losung.
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Das Ergebnis dieser Versuche besteht also in der Feststellung, daf sicbh
die Drehungswerte der Zinksalze optisch-aktiver Sidurcn dann
ganz erheblich dndern, wenn sich in ihren Losungen Tri-di-
pyridyl- und vor allem Tri-phenanthrolin-zink-Ionen bilden.
Diese Drehungs-Anderungen sind so stark, daB sie unméglich auf Anderungen
der elektrolytischen Dissoziation zuriickgefiihrt werden kdnnen. Nach einigen
Molekulargewichts-Bestimmungen zu schlieen, geht die Dissoziation des
Zinksalzes der Campher-sulfonsiure auf Zusatz von Phenanthrolin zwar
etwas zuriick, doch vermag ein solcher Riickgang, wenn man an den relativ
geringen Einflufl denkt, der nach Walden®) bei brom-campher-sulfonsauren
Salzen eine fast vollige Zuriickdringung der elektrolytischen Dissoziation
ausiibt, unsere groBen Drehungs-Anderungen nicht zu erkliren. Es hat durch-
ans den Anschein, daB die Drehungs-Anderungen auf die Entstehung neuer
asymmetrischer Zentren zuriickzufithren sind. Als solche kénnen aber nur
die oktaedrisch gebauten Ionen Tri-dipyridyl- und Tri-phenanthrolin-zink,
welche ja asymmetrische Zinkatome enthalten, in Betracht kommen. Danach
wiirde also das negative aktive Siure-Ion im komplexen positiven Zink-
Ion optische Aktivitit induzieren.

Um diese Vermutung einer ersten Priifung zu unterziehen, haben wir
festzustellen versucht, wie sich die positiven aktiven Basen-Ionen bei
Gegenwart von komplexen Zink-Ionen verhalten. Als wir zu einer wiBrigen
Losung von 150, Mol Cinchenin-Hydrochlorid®) vom Drehungswert «
= 15.24% 1/,000 Mol Zinksulfati®) gaben, dnderte sich der Drehungswert
kaum, er betrug dann « = +-5.29%. Fiigten wir aber jetzt 3/,,,, Mol Phen-
anthrolin!®) hinzu, so dafl das Kcmplex-Ion [Zn pheng)++ entstand, so
sank der Drehungswert sofort auf —1.89% um dann allmihlich den Wert
—-2.46° anzunehmen. Durch Zusatz der berechneten Menge Natronlauge lie
sich aus dieser Losung das Cinchonin unverindert ausfillen; das Filtrat war
vollig inaktiv und gab mit festem Bromkalium in reichlicher Menge einen
Niederschlag dés Bromids {[Zn pheng]Br,, 7 H,0, ein Zeichen, daB3 sich
wirklich auf Zusatz von Phenanthrolin das Tri-phenanthrolin-zink-Ion ge-
bildet hatte.

Strychnin-Sulfatll) zeigte ein ganz analoges Verhalten wie Cinchonin-
Hydrochlorid. Der Drehungswert von 25 cem einer wifirigen Lisung von
0.334 g Strychninsulfat und 1/,440 Mol Zinksulfat im Betrage von & = —0.63°
ethéhte sich durch 3/,90 Mol Phenanthrolin sofort auf —2.20° und stieg
dann weiter auf —2.33°. Eine Erhohung der Strychninsulfat-Menge auf
0.468 g unter Beibehaltung der.. Konzentrationen der #brigen Substanzen
ergab durch den Phenanthrolin-Zusatz eine Drehungs-Steigerung von o =
—0.85% auf o= —2.85° (allmihlich —3.02%). Wir sehen also, dal die
Drehungswerte der positiven Alkaloid-Ionen auBerordentlich stark durch
die positiven Tri-phenanthrolin-zink-Ionen beeinflut werden. Auch hier
werden wir annehmen, daB diese starken Drehungs-Anderungen eine Folge
des Auftretens aktiver Tri-phenanthrolin-zink-Ionen sind.

Danach wiirden also sowochl negative aktive Sdure-Ionen, wie auch
positive aktive Alkaloid-Ionen in geeigneten positiven Komplex-Ionen
(mit asymmetrischen Metallatomen) optische Aktivitit induzieren konnen.

8) Ztschr. physikal. Chem. 135, 196 [18941. 8 C,,H,,N,0, HC], 2H,0.
1) Das Lésungsvolumen betnig stets 25 ccm. ) ¢,,H,N;0,, H,50,, 2H,0.
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‘Ob diese Anschauungen richtig sind, kann nur durch weitere Untersuchungen
entschieden werden, die im Gange sind.

Beschreibung der Versuche.

1.Hexaquo-zink-B-campher-sulfonat, [Zn(OHz)e](O S0,.C;;H;;0),:
Man 16st d-Campher-B-sulfonsiure (Reychlersche Siure) in Wasser, gibt
itberschiissiges Zinkcarbonat hinzu, erwirmt, bis sich kein Carbonat mehr
16st, filtriert und dampft zur Krystallisation ein. Schoéne, lange, farblose
Nadeln, die aus Wasser umkrystallisiert und auf Ton an der Luft getrocknet
werden.

0.1501 g Sbst. verloren bei 120° 0.0258 g H,0. — 0.1248 g Sbst.: 0.0320 g ZnS0O,
{Abrauchen mit Schwefelsdure).

Ber. H,0 17.01, Zn 10.28. Gef. H,0 17.19, Zn 10.38.

2. Hexaquo-zink-brom-campher-sulfonat, [Zn(OH,)]{0.SO,
CioH OBr1),: Man gibt zu einer Iosung von o-brom-d-campher-=-sulfon-
saurem Ammonium in Wasser die 2—3-fach molekulare Menge Zinksulfat
und dampft zur Krystallisation ein. Es scheiden sich farblose Blittchen
aus, die aus Wasser umkrystallisiert und neben Chlorcalcium getrocknet
werden.

0.1680 g Sbst. verloren bei 120—130° 0.0226 g H,0. — 0.2202 g Sbst.: 0.0448 g
ZnS0,.

Ber. H,O 13.63, Zn 8.23. Gef. H,0 13.45, Zn 8.24.

3. Tri-d4thylendiamin-zink-B-campher-sulfonat, [Zn en,](0.SO,
CioH150),, T H,O: Man gibt zur wiflrigen Losung des Zinksalzes der 8-Cam-
pher-sulfonsiure (s. unt. 1) die 31/,-fach molekulare Menge 10-proz. wifirigen
Athylendiamins, filtriert und 148t krystallisieren. Es scheiden sich farblose
Nadeln aus, die man aus Wasser unter Zusatz von einigen Tropfen 10-proz.
Athylendiamins umkrystallisiert. Das Salz gibt mit Natriumcarbonat bei
gewohnlicher Temperatur keinen Niederschlag, erst beim Kochen tritt Fillung
ein. Schwefelwasserstoff fillt bei Gegenwart von Essigsiure schon in der
Kilte.

o.1211 g Sbst. (luft-trocken) verloren im Vakuum bei 80° 0.0033 g H,O0. —o.1159 g
‘Sbst.: 0.0263 g ZnSO,. — 3.094 mg Sbst.: 0.301 ccm N (19°, 754 mm).

Ber. Zn 9.01, N 11.58, H,0 2.48. Gef. Zn 9.19, N 11.29, H,0 2.73.

4. Tri-phenanthrolin-zink-B-campher-sulfonat, [Zn phen,](O
S0,.C,oH;;0),, 7 H,O: Man gibt zur wilrigen Losung des Zink-3-campher-
sulfonats die 3!/,-fache molekulare Menge Phenanthrolinl?), schiittelt unter
Erwiarmen gut durch, filtriert und dampft die Losung zur Krystallisation
ein. Es scheidet sich dann das Komplexsalz in schénen, fast farblosen Nadeln
aus. Ausbeute etwa 809, d. Th. Aus go-proz. wifirigem Aceton 1463t sich
das Salz gut umkrystallisieren. Natriumcarbonat gibt erst in der Wirme
eine Fillung; Schwefelwasserstoff fillt bei Gegenwart von Essigsiure weder
in der Kilte noch. in der Warme ; Schwefelammonium gibt schon in der Kilte
sofort einen Niederschlag (NH;-haltige Ldsung).

12) Darstellung nach Hieber, B. 61, 2150 [1928].



{1931})] in Losungen optisch-aktiver Substanzen. 2671

L —  ___ _ _ |

0.1495 g Sbst. (luft-trocknes, rohes Salz) verloren im Vakuum bei 80° 0.0153 g H,0.
— 0.1565 g Sbst.:.0.0216 g ZnSO,. — 0.1140 g Sbst.: 0.0156 g ZnSO,. — 4.153 mg Sbst.:
0.240 ccm N (219, 772 mm). — 4.963 mg Sbst.: 0.296 ccm N (18°, 766 mm). — 4.750 mg
$bst.: 9.785 mg CO,, 2.40 mg H,O.
Ber. Zn 5.48, N 7.04, H,0 10.55, C 56.28, H 5.74.
Gef. ,, 5.59, 5.54, ,, 6.82, 7.05, ,, 10.23,,, 56.18, ,, 5.65.
0.1873 g Sbst. (umkrystallisicrt. Salz) verloren bei 80° im Vakuum o.0199 g H,O.
— 0.1194 g Sbst.: 0.0166 g ZnSO,. — 4.00 mg Sbst.: 0.232 cem N (19%, 766 mm).
Gef. Zn 5.63, N 6.84, H,0 10.62.

5. Tri-phenanthrolin-zink-bromid, [Zn phen,)Br,, 7 H,O; Entsteht
in ausgezeichneter Ausbeute, wenn man die kalt gesittigte, wilrige Losung
des Qampher-sulfonats der Reihe mit festem Bromkalium versetzt. Farblose
Nadeln, die aus Wasser umkrystallisiert und luft-trocken analysiert werden.

0.1586 g Sbst. verloren im Vakuum bei 100° 0.0226 g H;O. — 0.1145 g Sbst.: 0.0211 g
ZnS0,. — 0.1222 g Sbst.: 0.0226 g ZnSO, ). — 4.693 mg Sbst.: 0.395 cem N (23°, 752 mm).
— 3.715 mg Sbst.: 0.302 ccm N (22°, 757 mm)23),

Ber. Zn 7.34, N 9.43, HgO 14.14. Gef. Zn 7.46, 7.49, N 9.60, 9.36, H,0 14.22.

6. Tri-phenanthrolin-zink-nitrat, [Zn pheng}(NOy),, 7 H,O: Ent-
steht in guter Ausbeute analog dem Bromid der Reihe bei Anwendung von
festem Kalijumnitrat als Fillungsmittel. Farblose Nadeln; leichter 16slich
in Wasser als das PBromid.

0.1174 g Sbst. (luft-trocken) verloren bei 100® im Vakuum o.0172 g H,0. — 0.1288 g
Sbst.: 0.0248 g ZnSO,. — 3.944 mg Sbst.: 0.453 ccm N (23°% 757 mm).

Ber. Zn 7.65, N 13.10, H,0 14.74. Gef.Zn 7.80, N 13.19, H,0 14.65.

7. Chinasaures Zink!4), Zn(0.CO.CH,(OH),),, 2 H,0: Man kocht
eine wiBrige Losung von Chinasiure mit iberschiissigem Zinkcarbonat, bis
sich kein Carbonat mehr 16st, filtriert, dampft weitgehend ein und versetzt
die Ldsung bis zur beginnenden Triibung mit Alkohol. Es scheiden sich
in reichlicher Menge farblose, kleine Nadeln aus, die an der Luft getrocknet
werden.

0.1250 g Sbst. verloren bei 100°® im Vakuum 0.0092 g H;0. — 0.1164 g Sbst.: 0.0384 g
ZnSO0,.

Ber. Zn 13.53, H,0 7.46. Gef. Zn 13.36, H,0 7.36.

Bonn, Chem. Institut, September 193I.

13) Diese Werte beziehen sich auf ein Bromid, welches aus einer cinchonin-haltigen
Losung erhalten worden ist.

) Nach Gorter, A. 889, 222 [1908], soll das Zinksalz wasser-frei sein.
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