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Diese Untersuchung wurde nur dadurch ermoglicht, da13 Hrn. Prof. 
Barger ,  dem ich fur die Gewahrung der Arbeits-Moglichkeit und fur wert- 
volle Ratschlage gro5en Dank schulde, eine Unterstiitzung von der E l l a -  
S achs-Plo t z - F o u n d  a t  ion ,  Pie w Yo r k , zur Beschaffung des kostspieligen 
Materials g e w W  wurde. Ferner mochte ich auch an dieser Stelle der Rocke-  
fe l le r -Voundat ion ,  die mir den Aufenthalt in Edinburgh ermoglichte, 
meinen besten Dank sagen. 

10s. Paul Pfeiffer und Kurt Quehl: 
Aktivierung von Komplexsalzen in wuriger Lbsung (11. Mitteil.). 

(Ehgegangen am 20. Pebruar 1932.) 
Wie wir vor kurzem mitgetzilt'habenl), werden die Drehungswer te  

wa13riger Losungen op t i sch  a k t i v e r  Saure - Ionen  dam stark ge- 
andert, wenn man die Komplex- Ionen  [Znphen,]++ und [Zn dip,]++- 
hinzufiigt (phen = z-Phenanthrolin, dip = a, a-Dipyridyl). Diese Drehungs- 
Anderungen lassen sich nur durch die Annahme erklaren, daL3 unter dem 
Einf ld  der aktiven negativen Saure-Ionen eine A k t i vie  r un g der komplexen 
positiven Zink-Ionen erfolgt, denen ja b-i Zugrundelegung des Oktaeder- 
&hem& ein asymmetrischer Bau zukommt. Fur dies, Annahme spricht 
die Tqtsache, d& die Hexaquo-zink-Ionen :Zn (OH,),] ++, wie auch die Hexa- 
ammin-zink-Ionen [Zn (NH-),I 4 + die Drehung optisch-aktiver Saure-Ionen 
n i c h t  beeinflussen. Eine ahnliche Wirkung wie die aktiven Saure-Ionen 
rufen auch Cinch on i n  - M o n oh  y d r o c h 1 o r  i d und S t r y c h n  i n -S u 1 fa t  her- 
vor . 

Inzwischen ist nun eine Mitteilung von R icha rd  Kuhn ersch: 'enen, 
m s  der hervorgeht, daS3 er in Gemeinschaft mit 0. Albrecht,! vor einiger 
Zeit gefunden hat, dal3 die 2.2'-Dinitro-diphensaure (I) in alkoholischer 

Libsung durch Alkaloide aktivlert wird. Femer hat uns vor kurzem Mills 
darauf aufmerksam gemacht, da5 auch von ihm und El l iot t3)  eine ent- 
sprechendp Beobachtung gemacht wordcn ist. Die englischen Forscher 
konnten die SLure I1 in Chloroform-=sung durch blol3en Zusatz von Bru -  
c in  aktirierend). 

Wir sehen also. daS3 bei drei ganz verschiedenen l'erbindungs-Klassen 
ein und derselbe optische Effckt auftreten kann, was uns zeigt, darj ihm 
allgemeinere Bedeutung zukommt. Bei unseren Versuchen ist besanders 
bemerkenswert, da13 sie sich auf rein waI3rige Losungen beziehen, daB sic 
also unter Redingungen durchgefhhrt sin,], die nach der ublichen Auffassung 
~ - -  

l) B. 64, 2667 [1931j. *) A. 465, 072 [I927]. 
3, Journ. &em. SOC. London 1923, 1291. 
'j Die Beobachtungen von Kuhn und Mil l s  mareii tins entgangen. da aus den 

Witch der betreffenden Arbeitcn nicht auf die oben angefiihrten Versuchs-Ergebuisse 
geschlossen werden konnte 



recht ungiinstig sein sollten, denn das aktivierende Saure-Ion und das kom- 
plexe Metall-Ion sind in wariger Losung sicher nur zu einem ganz geringen 
Bruchteil zu einem umdissoziierten Salz miteinander verbunden. 

Im folgenden sollen zunachst tinsere friiheren Angaben iiber die indu- 
z ier te  Aktivitiit  komplexer Zink-Ionen vervollstandigt werden; dann 
wird auf die Aktivienmg ltomplexer Cadmium-Ionen eingegangea. 

Campher-sulfonat a a' 
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Nacll diesen Messuugen ist beim Molekularverhaltnis I : I von Zinksulfat 
und Phenanthrclin nur ein kleiner Aktivierungs-Effekt vorhanaen, der weit 
geringer ist als der Effekt, der beim Molekularverhdtnis I : 3 auftritt. Waren 
in der Losung mit dem Molekularverhdtnis I : I der Komponenten nur 

s, Ob man das fertige Komplex-Ion [Zn phens]++ dcr Aktivierung unterwirft oder 
es bei Gegenwart der aktiven Saure-Ionen aus den Komponenten entstehen l i iD t ,  ist iiir 
den optischen Effekt gleichgiiltig. 

Beobachtet wurdc stets im 2.2-dm-Rohr bei Zimmer-Temperatur. Wenn keine 
besonderen Angaben vorliegen, bezieht sich a stets auf die gelbe Na-Linie. 

a) Aktivierung komplexer Zinksalzt .  
Nachdem in der ersten Mitteiluig die Aktivierung von je I Mol des 

komplexen Ions [Zn phen,]++ durch je z Mole Campher-sulfonsaure- 
Ton untersucht worden war5), interessizrte uns nun die Frage, wie sic& der 
Aktivierungs-Effekt andert, wenn die Konzentration des aktiven Slue-Ions 
vergrol3ert wird. Wir erhielten das folgende Resultat : 

LSsungsvolumen 25 ccm; a = Drehungswert der I,ijsung des Ammonium-d-campher- 
p-sulfonats ohne Komplersalz-Zusatz; a' = Drehungswert der LiiSung des Ammonium- 
campher-sulfonats bei Gegenwart von l/looo Mol [Zn phen,]SO, 6). 

Die Drehung des aktivierten Komplex-Ions nimmt also mit wachsender 
Konzentration des aktiven Saure-Ions stark zu, so daI3 stets nur ein Bruch- 
teil des Komplex-Ions aktiviert sein kann. 

Nun untersuchten wir, ob auch dann eine Aktivierung des Zink-Kom- 
plexes erfolgt, wenn auf I Mol Zinksulfat  nur I Mol Phenanthrol in  
in der Losung vorhanden ist. Als aktivierendes Sace-Ion wurde diesnial 
das Ion der a-Brom-z-campher-sulfonsaure gewahlt. .\uf Mol 
Zinksulfat in 25 ccm Wasser kamen jedesmal 2jlooo Mole Ainmonium-brom- 
campher-sulfonat : 
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Ionen [Zn phen !OH,\,? vorhanden, dann m a t e  allerdings unser optischer 
Effekt ganz verschwinden. Dor vorhandene geringe Betrag zeigt, daQ in der  
untersuchten Liisung ein Gleichgewicht herrscht, an dem aul3er den Ionen 
[Zn phen(OH,),] geringe Mengen der Ionen [Zn!OH,),] und [Zn phen,] be- 
tciligt sind ’). 

Uber die Aktivierung der komplexen Zink-Ionen [Zn phend’ + durcli 
Alkaloide hatten wir in der erstcn Arbeit rnitgeteilt. daI3 Cinchonin-Mono- 
hydrochlorid und Strychnin-Sdfat stark &tivierend wirken. Urn diesen 
Befund ganx sichc r ZLI stellen, muBte nachgewiesen werden, dJ3 bei unseren 
Versuchen nicht etwa ein Teil der I’henanthrolin-Molekule der Komples- 
Ionen [Zn phen,]++ durch Alka lo id  -Molekiile ersetzt vird. 

Es wurdo daher ails einer libsung, die neben TZn phen,]SO, Cinchonh- 
Hydrochlorid enthielt (Drehung ohne  Zinksalz +5.2g0, m i t  Zinksalz - 2.46O) 
das Cinchonin durch die krecnnete Menge KOH ausgefalltsj, das Filtrat 
niit festem Rromkalium versetzt, der Niederschlag abgesaugt und aus Wasser 
uxukrystallisiert. Die farblosen Nadeln erwiesen sich als das Romplexsa lz  
[Zn phen,]Br,, 7 H,O. 

0.0928 g Sbst.: 0.0172 g ZnSO,. - 3.087 mg Sbst.: 0.243 ccm N (zoo, 753 mm). 

Bei einem zweiten Versuch wurde die Cinchonin-Hydrochlorid enthaltende 
Komplexsalz-I&sung rnit wenig Essigsaure angesauert und dam direkt mit 
festem Bromkalium gefallt. Der Niederschlag envies sich nach dem Um- 
krystallisieren aus Wasser wieder als Tr i- p h  e n a n t  h r oli n - zi n k b r  om id.. 

Ber. Zn 7.34, S 9.43. Gef. Zn 7.51, N 9.09. 

0.2584 g Sbst. verloren im Vakuum bei rooo 0.0364 g H,O. 

0.1018 g wasser-freics Salz: 0.0214 g ZnSO,. - 5.490 mg wasser-freies Salz 5.032 ccm 
Ber. fur Heptahydrat 14.14, gef. 14.09% H@. 

N (xgo, 763 mm). 
Ber. Zn 8.54, N 10.98. Gef. Zn 8.51, N 10.76. 

Das Alkaloid tritt also n i ch  t unter Verdriingung von Phenanthrolin in 
den Zink-Komplex ein; es liegt auch hier wieder eine induzierte Aktivierung 
vor. 

In h l i c h e r  Weise lie13 sich zeigen, da13 die Drehungs-hderung, die 
eine waI3rige Losung von S t rychn in -Su l fa t  durch die Ionen [Zn phen,J++ 
erfiihrt, ebenfalls n i c h t  auf eineni Eintritt des Alkaloids in das Komplex-Ion 
benlht, daI3 also auch hier eine Aktivierung des Ions [Zn phen,]++ statt- 
findet. 

Dal? sich Ci n c hon in  -Mon oclilo r me t h y 1 a t  g, ganz dem Cinchonin- 
Monohydrochlroid an die Seite stdlt,  hatten wir erwartet. 

0.4350g Cinchonin-Monochlonnethylat in 25 ccm Wasser zeigten bei Z I O  einen Dreh- 
wert (im z.2-dm-Rohr) von a = f 8 . 6 0 ~ ;  befand sich in dieser Losung noch l/looo Nol. 
[Zn phen,]SO,, so war die Drehung nur noch a = +o.gB0, so daJ3 auf das Ion [Zn phen,] 
ein Drehungswert vou 7.62O kam. 

i ,  Vielleicht auch Ionen [Zn phen,(OH,)J++ (iu der cia-I:orm). 
Die Drehung des so erhaltenen Cinchonins in salzsaurer Losung zeigte. daO die 

Darstellung des entsprechendcn Jodmethylats nach Stahlschmidt ,  A.  90, 219 
-4usfiillung quantitativ war. 

[1854!. 
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Uberrascht maren mir aber, als sich zeigte, da5 Cinchonin-Dichlor- 
me t h  y la  t lo) uberhaupt keine A k t ivie run g hervorzurufen vermag. 

Wahrend 0.3 g Cinchonin-Dichlormethylat in 25 ccm Wasser bei P I O  die Drehungs- 
werte at- = +3.16O und at, = +4.0o0 zeigten, betrugen diese Werte bei Gegenwart von 
l/looo Mol [Zn phenJS0,: a ~ ,  s +3.13' und a0 = +4.05O, waren also praktisch mit den 
crsteren identisch. 

Hieraus fAgt nun, im Gegensatz zu umerer friiliercn Ansicht, dal3 Aka-  
loidsalze ohne freien Amin-Stickatoff kein en Effekt ausiiben. Es mihsm 
also die Alkaloide selbst amgeeeichnete Aktivatoren sein. 

Wir nahmen daher zu unseren Versuchen jetzt das in Wasser leicht 
losliche Nicotin und erhkltvl in der Tat das gewiinschte Resultat. 

0.21 g Nicotin in 25 ccm wahiger LaSung zeigten bei Z I O  die Drehungswerte : ac: = 
- 1 . 1 7 ~  und at) = -1.49~; bei Gegenwart von l/lwo Mol [Zn phenJS0, waren die Werte 
zunachst ac = +o.rgo und a0 = f0 .28~  und stiegen dann allmahlich auf die Maximal- 
betriige: ac = +0.30° und an = +o.4g0. 

Urn zu zeigen, da5 nicht etwa Nicotin in den [Zn phen,j-Komplex ein- 
getreten ist, wurde das Komplexsalz aus der nicotin-haltigen waBrigen 
Lbsung mit Rromkalium ausgefrillt. Das Filtrat des Niederschlages enthielt 
das unveriinderte linksdrehende Nicotin, xc = ca. -1.30; der Niederschlag 
erwjes sich nach dem UmkrystalliAeren aus Wasser nls [Zn phen,]Br,, 7 H,O. 

Ber. Zn 7.34. N 9.43. Gef. Zn 7,34. N 9.48. 

Die Tri-phenanthrolin-zink-Ionen werden also in waSriger 
Losung sowohl durch a k t i r e  Saure-Ionen als auch durch  Alka- 
loide akt ivier t .  

0.1026 g Sbst.: 0.0186 g ZnSO,. - 6.076 mg Sbst.: 0.500 cun N (210, 755 mm). 

D) A k t iv ie rung ko 111 p le xe r Cad rn i 11 ni s a 1 z e. 
Ebenso wie die komplexen Zinksalze [Zn dip,]X, und {Zn phen,]X, 

lassen sich auch die entsprechenden Cadmiumsalze [Cd dip,]X,und [Cd phen,]X, 
in wd3riger L6sung durch optisch-aktive SPure-Ionen aktivjeren. So zeigte 
ein Gemisch von l,llooo Mol Cd SO, und 2/looo Molen Ammonium-campher-sul- 
fonat in 25 ccm wa5riger Liisung eine Drehung von aD = +0.8gO; als wir 
nun das Cadmiumsulfat durch das Komplexsalz [Cd dipJSO, ersetzteu, fie1 
der Drehungswert auf den Betrag +0.620. er nahm sogar negative Werte 
an, als wir zum Komplexsalz [Cd phenJS0, ubergingen; die Drehung stellte 
sich d a m  auf den Weit -0.260 ein. 

Da5 auch das Ion der Brom-campher-sulfonsaure auf die Cad- 
mium-komplex-Ionen aktivierend wirkt, war zu erwarten. Durch Zusatz 
des komplexen Ions [Cd dip,! ++ zum Brom-campher-sulfonsaure-Ion erfolgte 
unter den stets eingehaltenen Bedingungen eitie DrehungsSteigerung (bei 
zoo) von a = +2.33O auf a = +5.3z0. Da nun das Ion [Cd phen,]++ unter 
dem EinfluB des Broni-campher-sulfonsaure-Ions ebenfalls eine Rechts- 
drehung annimmt, so erzeugt also dieses Saure-Ion stets die d-Form der 
Xomplexsalze, wahrend das Campher-sulfonsaure-Ion die I-Form bildet. 
Genau das Gleiche hatten wir friiher bei den komplexen Zinksalzen gefuuden. 

Sehr aufschlu5reich ist der Einf lu5 der  Phenanthrolin-Menge auf 
den optischen Effekt. Nehmen wir auf I Mol. Cadmiumsiilfat nur I Mol. 

10) Darstellung des entsprechenden Jodmethylats nach Claus, B.  18, 1293 [1880]. 
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Phenanthrolin, so da13 wi: in der Losung das komplexe Ion [Cd phen (OH,),] ++ 

haben, so ist die Drehungs-jfnderung der Losung des Campher-sulfonsaure- 
Ions durch das Komplex-Ion verschwindend klein : 

Dieses Resultat ist zu erwarten, wenn die Drehungs-jfnderungen der 
Saure-Ionen durch die Komplex-Ionen [Cd phen,]++ wirklich auf einer Ak- 
tivierung dieser Ionen beruhen. Denn die Ionen [Cd phen (OH,),]++ besitzen 
auf Grund ihres oktaedrischen Baus eine Symmetrie-Ebene, lionnen also 
nicht aktiviert werden (siehe auch die Angaben bei den Zinksalzen). 

Die* Aktivierung der Komplex-Ionen [Cd phenJ++ ist aber unter 
den von uns gewiihlten Bedingungen nur eine partielle, denn der Drehungs- 
wert des Komplex-Ions steigt gemPB nachstehender Tabelle mit wachsender 
Konzentration des aktiven Saure-Ions sehr stark an : 

Die Komples-ionen-Konzentration war stets l/,ooo Mol in 25 ccm. 

Gber die Aktivierung des Komples-Ions [Cd phen,l++ durch Nico t i n  
ist folgendes zu sagen: Die Drehung von 0.21 g Nicotin in 25 ccm wdriger 
Losung stieg bei Gegenwart von l/looo Mol [Cd phen,]SO, von -1.45' auf 
+1.560, so daB auf das Komplex-Ion ein Drehungswert von rund +3.00 
kommt. Als nun die komplexsalz-haltige Lijsung mit Bromkalium gefallt 
und dann filtriert wurde, zeigte das Filtrst innerhalb der Versuchs-Fehler 
wieder den Drehungswert des angewandten Nicotins, ein Zeichen, daB das 
Nicotin nicht etwa in das komplexe Radikal eingetreten ist. Dmch das 
Nicotin hat eine Aktivierung des Tri-phenanthrolin-cadmium-Ions statt- 
gefunden. 

Unsere komplesen Cadmiumsalze lassen s ich also in  wa13riger 
Losung ebenso le icht  d u r c h  opt isch-akt ive Saure-Ionen und 
durch op t i s rh -ak t ive  Alkaloide akt ivieren,  wie die  entsprechen-  
den Zinksalze. 

Von den phenanthrolin-haltigen Cadmium-komplexsalzen wurden die 
folgenden beiden isoliert: [Cd phen,] (NO,),, 6 H,O und [Cd phen (OH,),] (NO,),, 
6 H,O. Sie seien hier kurz beschrieben. 

Tr i - ph e n an t h r olin - cad m i u m n i t r a t  : Man lost I Mol. Cadmium- 
sulfat und 4 Mol. Phenanthrolin in Wasser, fiillt das Tri-phenanthrolin-cad- 
miurnnitrat mit festem Natriumnitrat aus und krystallisiert den reichlichen 
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Niederschltig aus wenig Wasser urn. Weichc. glanzende, farblose Nadeln, 
welche in Wasser leichter loslich .sind als die Krystalle der Mono-phenanthro- 
lin-verbindung. Die wal3n'ge Lasung des Salzes wird durch Natriumcarbonat 
und durch Schwefelwasserstoff gefall t. Analysiert wurde die luft-trockne 
Verbindung. 

Probe I. 0.1051 g Sbst.: 0.0245 g CdSO,. - 6.900 mg Sbst.: 0.765 ccm X (23O.. 
761 mm). 

Probe 11. 0.1075 g Sbst.: 0.0250 g CdSO,. - 5.860 mg Sbst.: 0.642 ccm N ( 2 2 O ,  

769 -1. 
Ber. Cd 12.71. N 12.66. Gef. Cd 12.57, 12.54, N 12.80. 12.83. 

Eine direkte Wasser-Bestbung lie0 sich nicht durchfiihren, da beim Erhitzen 
Zersetzung eintrat. 

Mono-phenanthroljn-tetraquo-cadmiumnitrat: Man 1ost I MOT 
Cadmiumsulfat und zl/* Mole Phenanthrolin in Wasser und gibt zur Wsung 
festes Natriumnitrat. Es fallt in guter Ausbeute ein farbloser Niederschlag 
aus, den man aus Wasser umkrystallisiert. Karte, farblose Nadeln, die in 
Wasser bedeutend schwerer loslich sind als die Krystalle der Tri-phenanthrolin- 
verbindung. Die wurige Losung wird durch Soda und durch Schwefelwasser- 
stoff gefdlt. Analysiert wurde das luft-troche Salz. 

0.0996 g Sbst.: 0.0348 g CdSO,. - 3.238 m g  Sbst.: 0.z6gj ccm N (23O. 760 mm). 

Uber Versuche, die aktivierten Sake aus den Liisungen in aktiver Form 
auszufallen, und uber die Theorie unseres optischen Effektes wird in der 
nachsten Arbeit berichtet. 

Ber. Cd 18.85, N 9.40. Gef. Cd 18.84, N 9.60. 

Bonn, Chem. Institut, im Februar 1932. 

109. Heinrich  B i l t z  und P a u l  Nachtwey: Ober die Bereitung 
von Dimethyl-alloxantin. 
(Eingegangen am I. Marz 1932.) 

Im Anschlul3 an Angaben von E. Fischerl) und von Maly, Andre- 
asch2) war eine Arbeits-Vorschrift fur die Bereitung von symnz. Dimethyl- 
alloxantin ausgearbeitet worden3), die in der Folgezeit oftmals benutzt 
worden ist. Deshalb iiberraschte es, da13 Biilmann, Mygindq) mit ihr 
nicht zum Ziele kamen; mit Ausnahme eines hsatzes  erhielten sie Methyl- 
di alursaure . 

Zur genaueren Priifung der Praparate arbeiteten sie eine Ti t ra t ions-  
Methode mit  Jod aus. Ein Mol. Dimethyl-alloxantk braucht fur die 
Oxydation zu Methyl-alloxan 2 Atome Jod; ebensoviel ein Mol. Methyl- 
dialusawe. Die Molgewichte verhalten sich aber, ohne Rrystallwasser, wie 
313.1 : 158; d. h. Methyldialursaure verbraucht rund das Doppelte an Jod 
wie Dimethyl-alloxantin. Eine Nachprfifung bestatigte die Brauchbarkeit 
des Verfahrens. Angegeben d e n  die Werte fiir Methyl-dialursaure, die aus 
C02-haltigem Wasser umkrystallisiert war. 

l) E. Fischer, A. 216, 304 [1882]. 
a) R. Maly, R. Andreasch, Monatsh. Chem. 8, 107 [I882]. 
3, 11. Biltz,  B. 45, 3674 [1912]. 
4) E. Biilmann, H. Mygind, Bull. Soc. chim. France [4] 47, 533 [I930]. 




