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82. P. P f e i f f e r  und Y. Nakatsuka:  Aktivierung von Kom- 
plexsalzen in wainriger Losung (111. Mitteil.). 

(Eingejianjien m i  28.  Januar 1933.) 
Wie vor kurzem P. Pfeiffer  und K. Quehl l )  berichtet haben, werden 

die Tr i -d ipyr idyl -z inksa lze ,  die Tri-phenanthrolin-zinksalze und 
die entsprechenden Cad mi u in re  r b in  d u n g  en  : 1% dip,]X,, [Cd dipJX,, 
[Zn phen,]X,, [Cd phen,jX, in wal3riger Liisung durch die Ionen aktiver 
Siiuren, \*or allem der Canipher-~-sulfonsaure und der a-Broni-campher- 
r-sulfonsaure, wie auch durch Alkaloide a k t i v i e r t ,  indem der Gleich- 
gewichts-Zustand zwischen der d- und E-Form, der normalerweise bei 5 0 %  d 
und j o  94 1 liegt, zugunsten der einen oder anderen aktiven Form verschoben 
wird. Durch diese Aktivierungen ist fiir die Komplessalze des Zinks  und 
Cadnii ums  mit 6-zahligen Zentralatonien die oktaedrische Gruppierung be- 
wiesen. 

In Fortsetzung dieser Versuche ist es uns gelungen, diesen fiir Komples- 
salze neuartigen optischen Effekt auch bei Nicke l - ,  K o b a l t -  und Mangan- 
sa lzen  aufzufinden. Bei den von uns untersuchten Tri-phenanthrolin- 
eisensalzen wurde kein positives Resultat erzielt, offenbar deshalb, weil 
wir wegen der intensiven Farbe der Losungen dieser Komplessalze allzu 
geringe Konzentrationen verwenden mufiten. 

X i  c ke  1 sa l z  e. 
Die Tri-dipyridyl- und Tri-phenan throlin-nickelsalze sind zuerst von 

Blau2)  aufgefunden worden; er beschreibt die beiden Salze : [Ni dip,]Br,, 
6l//, H,O und [Xi phen,]Br,, 7 H,O. Weitere Tri-dipyridyl-nickelsalze, das 
Chlorid, Jodid, Nitrat, Carbonat und Tartrat der Reihe - sie enthalten 
alle 6 Mol. Wasser - kennen wir durch eine Arbeit von Morgan und B u r -  
s ta l l3) ,  denen auch die Aktivierung dieser Komplessalze mit Hilfe von 
(7-Weinsaure gegluckt ist. 

Wir selbst haben die folgenden Tri-phenanthrolin-nickelsalze : 
;Xi phen,] (NO,), , 9H,O, [Ni phen,] (SO,), gH,O, [Ni phen,! (0. SO,. C,OH,,@),, 
jH,O neii dargestellt; die von Blau  angegebene Zusammensetzung des 
Hromids der Reihe (Heptuhydrat) konnen wir bestatigen. 

Rei unsereii Versuchen zur Ak t iv i e rung  de r  Tr i -phenar i thro l in-  
ni c kelsalze in w8Briger 1,6sung stellten wir zunachst eininal fest, inwieweit 
die Drehung von Ammo ni urn - c a m p  h e r - s  ulf o n a t durch Zusatz van 

i (OH2),]S0,, H,O beeinfluflt wird. 2 j ccin einei- wafirigen Losung von 
o0 Molen des NH,-Salzes zeigten eine Wehung von E D  = -1--o.g1" 4 ) ;  be- 

fand sich in der Losung gleichzeitig l/looo &lo1 Nickelsulfat, so wurde genau 
der gleiche Drehungswert gefunden, so dafi die Hexaquo-nickel-Ionen keinen 
EinfluB auf die Drehung der Losung ausiiben. Wenn wir aber in einer Losung 
von 2/,ooo Molen Ammonium-campher-sulfonat in 25 ccin Wasser voni Dre- 
hungswert q; = $0.640 noch l/looo Mol [Ni phenJS0, haben, so tritt eine 
erhebliche Senkung des Drehungswertes auf a,: = -/-o.qS0 ein, eine Tatsache, 
die wir nur durch die hnnahine erklaren konnen, da13 in der Losung unter 

I )  B. 64, 2667 [1931]. G, jGo j1932I. 
3, Journ. chem. Soc. London 1941, 2213;  das Blansclie Bromid hat nnch ihnen 

") Beohachtet wurde htets im 2.--dm-Rolir bei Zinimer-'l'emperatnr. 

' 1  Jlonntsli. Chem. 19, 647 L1898;. 

6H,O, nach uns 7H,O. 
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dem Einflufl der aktiven Campher - sulfonsiiure - Ionen linksdrehende 
[Ni phen,] ++-Ionen entstanden sind, indem sich das urspriingliche Gleich- 
gewicht 50:5 d- und 500/0 I-Form zugunsten der I-Form verschoben hat. 

Eine Aktivierung, aber iiiit entgegengesetztem Vorzeichen, wurde auch 
mi t Ammo ni urn -a - b r  o m-z - camp her  -su 1 f o n a t  erreicht. Wiederuin kon- 
statierten wir, daU [Ni (OH,),]SO, ohne EinfluU auf die Drehung des aktiven 
Amnioniumsalzes ist, daU aber ein erheblicher optischer Effekt durch das 
Koniplessalz [Ni phen,]SO, entsteht, eiii Effekt, der noch dazu iiii Laufe 
der Zeit stark zuninimt. 

1)ic Losung enthielt in 2.j ccm B/lnnO Nole ;\mmoiiiumsalz und l'loo,, 3101 
Die Drehung der reinen .inimoniiimsalz-I,oxuiig Iietrug x c  : +.;.;So. ;Xi phen,lSO,. 

Zeit . .  . . - '/? Stde. I Stcle. ~ ' , ~ S t ~ l n .  2 Stdrl. 3 Stdn. j Stdtl. 
x c  . . . . . 4.96j) 4.99 5 .01  .j.OZ j.0,: .i.0.5 .i.W 
Zeit . . . . I Tag 3 Tage .j T n x e  7 l aze  10 'rage 1.3 l a g e  
X c  . . . . . .j.;$I i.89 6 14 6 . ~ 5  6 . 3 3  h.;j (Endxertl 

Aus diesen 1)aten folgt, da13 sich der ursprungliche Gleichgewichts- 
Zustand zwischen der d- uiid I-Form des Nickel-koinplexsalzes (50 9'0 d- und 
j o  o/i 1-) durch den EinfluU des aktiren Saure-Ions wahrend mehrerer "age 
mehr und inehr zugunsten der d-Form verschiebt, so daU schlie0lich eine 
Drehung des Komples-Ions von tcC = +2.57O erreicht wird. 

Die gegensatzliche Wirkung zwischen dem Campher-P-sulfonsaure-Ion 
und dem u. Brom-r-campher-sulfonsanre-Ion bei der Aktivierung der Tri- 
phenanthrolin-nickelsalze wurde von Pfei f fer nnd Quehl  in gleicher Weise 
bei der Aktivierung der komplesen Zink- nnd Cadniiuinsalze in wail3riger 
Losung gefunden. 

Dafl sich die Salze [Ni phen,]X2 auch init Z-Nicotin aktivieren lassen, 
entspricht wiederum den bei den Tri-phenanthrolin-zinksalzen gefundenen 
Tatsachen. Als zu 25 ccm einer LGsung, die etwa 0.23: g Nicotin enthielten 
(Q = - 1.13O), l/looo Mol [Ni phen,]SO, gegeben wurde, stieg die Drehung 
allmahlich auf ccc = - 0.54O; dieser konstante Endwert wurde in etwa 2 Tagen 
erreicht. Wurde unter den gleichen Bedingungen eine 3-fach so starke Nicotin- 
Losung benutzt, so fand ein allmahliches Steigen von ursprunglich u . ~  = 
- 3.39O auf - 1.250 statt. Es bildet sich also unter den1 IGnfluU des aktiven 
Nicotins in der waUrigen Liis~i~ig des Salzes [Ni phen,]SO,, allmahlich eiri 
f%erschuB an d-Koniplex-Ionen am. 

Alle bisherigen Versuche, aus den aktivierten, nicotin-haltigen Liisungen 
der ' I ' r i -phenanthrol in-nickelsalze init KBr, HBr, NaNO, aktive Salze 
[Ni phen,]X, ausznfallen, waren vergeblich ; die erhaltenen Salze waren stets 
inaktiv. I)er aktivierte Anteil der Koinplexsalze ist eben relativ gering ; 
auch wird die Racemisierungs-Geschwindigkeit reclit groW sein. 

Unsere Versuche, die Tri-dipyridyl-nickelsalze [Ni dip:JX_ in 
waBriger Losung durch aktive Saure-Ionen xu aktivieren, waren ebenfal!s 
erfolgreich. Die optkchen Effekte sind aber bei dieseii Koinplessalzen er- 
heblich kleiner als bei den Tri-phenanthrolin-nickelverbindungen. So betrug 
die Drehung einer 1,osung von l/lcoo Mol [Ni dip,]SO, 4- 2/looo Molen Aniino- 
niuni-broni-campher-sulfon~~t : tcc = $-+I=JO gegeniiber +3.7SO bei der reiiieri 
Amnioniumsalz-LisLiii~ . 

, \  , \  
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Koba l t -  und  Mangansalze. 
Da rein waBrige Losungen der Tr i  -p hen an  t h r  o li n - ko b a1 t o s a1 ze 

durch Osydation an der Luft leicht triib werden, so wurden die Versuche 
mit Losungen in liso-n. Schwefelsaure angestellt. DaB der Zusatz von H,SO, 
hei unseren Versuchen prinzipiell nicht schadet, zeigt die Tatsache, daB die 
Drehung von l/looo Mol [Ni dip,]SO, + z/looo Molen Ammonium-brom-campher- 
sulfonat in 25 ccm liso-n, H,SO,: ac = +4.1z0 betragt gegeniiber einer 
Drehung von +4.13O in rein waBriger Losung. 

Die Drehung einer 1,osung von z/looo Molen Ammonium -bron-canipher- 
sulfonat in 25 ccm H,SO,-haltiger Losung betrug (10-cni-Rohr) tcc = +1.7z0. 
Als sich in dieser 1,Gsung auflerdem noch l/looo Mol CoSO, ,und 3/100u Mole 
Phenanthrolin, also die Komplex-Ionen [Co phen,] ++, befanden, war die 
Ilrehung zunachst $2.710; sie stieg in einigen Tagen auf den Endwert 2.75'. 
I)er gesuchte Effekt war also recht deutlich. 

Ein entsprechendes Ergebnis hatte die Untersuchung der koniplexen 
Mangansalze'j). Eine Losung von etwa 0.4/1000 Moleii Mangan-campher- 
sulfonat in 10 ccm waBriger 1,osung zeigte im 10-cm-Rohr die Drehungen: 
3,: = +0.270, aD = +0.37', LXF = +o.Soo. Befanden sich in dieser Losung 
atiBer den 0.4/1000 Molen Mangan-campher-sulfonat noch 1.2/,oo,, Mole Phen- 
anthrolin, lag also das Salz [Mn phen,] (0. SO,. C,,H,,O), vor'), so waren 
die Drehungswerte: ac = +o.IzO, CID = -+o.1tio, x~ == +-0.45", so dar3 also 
auch hier eine partielle Aktivierung eingetreten war. 

Beschreibung der Komplexsalze. 
I. 'I 'ri-dipyridyl-nickelbromid, [Ni dip,jBr,, 7H.J): Man fallt eine 

Losung, die auf 25 ccm Wasser l/lOoo Mol WiSO,, 7H,O und 3;loou Mole Dip\-- 
ridyl enthalt, mit iiberschiissigem Bromkalium. Der Niederschlag wird ab- 
gesaugt, niit etwas Wasser gewaschen und auf Ton an der 1,uft getrocknet. 
Rosarotes Salz. 

0.0744 g Sbst. :  0.0144 g XiSO,. - .<.x,j4 ~ n g  Sllst.: 0 . ~ 8 , ;  ccni S ( ? A " ,  i j g  niiiii. - ~ 

o.oj++ g Sbst. verloren im Xnilin-Bade o.oir; g H,O. 
Ber. Ni 7 . 2 2 ,  X 10.34, H,O 15.50. ( k f .  Xi 7.j4, S 10.30, 1 1 2 0  r j . 7 . 3 .  

2 .  Tri -d ipyr idyl - r i icke ln i t ra t ,  [Ni dip,] (NO,),, 6H,O: Die 1)arstel- 
lung dieses Salzes entspricht ganz der des Broniids der Reihe ; Fallungsniittel 
ist Natriumnitrat. Rosarote Krystalle. 

Ber. Xi 7.7.j, r\' 14.64, H,O 14.24.  ( k f .  Xi '7.79, S 14.07 ,  H,O 1.i.07. 

3.  T r i - p h e n a n t h r o li n - n i c k e 1 b r o in i d , [Ni phen, j Br,, 7 H,O : Man 
gibt zu einer waBrigen Losung von I M d  Nickelsulfat und 3 Molen a-Phen- 
anthrolin iiberschiissiges Bromkalium. Abscheidung rosaroter Krystalle, die 
mit etwas Wasser gewaschen und auf Ton an der 1,uft getrocknet werden. 
Bei der Entwasserung nimmt das Salz eine braune Farbe an. 

5.088 mg Sbst. :  0 .413  c a n  X  LO, 761 mm).  -- o.o.jN? g Sbst. gnben im Sylol-Bade 
0.0079 g H 2 0  al,. 

Ber. N 9.50, €I,O 14.25. Gef. N 9.41, H,O 13.57. 

6, Versuclie voii K.  Q uel i  1. 
7 )  Die untersuchte Losung war an Komplexsalz iibersattigt; auf die Zusammen- 

setzung der isolierten Komplexsalze sol1 in aiiderem Zusammenhang noch naher ein- 
segangeli werden. 

Bericlite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVI. 27 
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4. Tri-phenanthrolin-nickelnitrat. [Ni phen,] (NO,),, 9H,O: Die 
I>arstellung dieses Salzes entspricht ganz der des Bromids der Reihe. Fallung 
der Losung des Tri-phenanthrolin-nickelsulfats mit Natriumnitrat. Rosarote 
Krystalle. 

Ber. Xi 6.6.3, S 12.66, H,O 18.32. G e f .  Si 6.48, N 12.99, H,O 19.13. 

5 .  Tri-phenanthrolin-nickelsulfat, [Ni phen,jSO,, gH,O: Man gibt 
zu finer wafirigen Losung von I Mol Nickelsulfat 3 Mole Phenanthrolin und 
dampft die Losung weitgehend auf dem Wasserbade ein. Es hinterbleibt 
dann eine hochst konzentrierte, sirupose Losung, die allmahlich krystallinisch 
wird. Man preBt den Krystallbrei gut auf Ton ab und trocknet ihn an der 
Luft. Rosarote I<rystallchen. 

Ber. Xi 6.Sj, N 9.81, W,O 18.9.. Gef. Xi 6.77, S'9.83, H,O 18.23. 

T r i - p h e n a n t h r  o li n - n i c k e 1 - c a ni p h e r s u 1 f o n a t , 6. [Ni phen,] (0 
.SO,. C,,H,,O),, 7 H,O : Man lost l/looo Mol Nickelsulfat, 3/1000 Mole cc-Phen- 
anthrolin und z/,ooo Mole Ammonium-campher-F-sulfonat in 25 ctm Wasser 
und dampft die weinrote 1,osung auf dem Wasserbade bis zur Krystallisatior, 
ein. Es scheiden sich allmahlich rosarote Nadeln aus, die abgesaugt, mit 
etwas Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet werden. 

Ber. Ni 4.94, 1: 7 .08 ,  H,O 10.62. Gef. Xi 4.95, -h; 7.12, H,O 10.41 .  

Bonn,  Chem. Institut, im Januar 1933. 

83. C. M a n n i c h  und F u  T s o n g  C h a n g :  Ober eine Synthese von 
organischen Basen mit dreifacher Bindung. 

[Aus d. Pharmazeut. Insti tut  d. Universitlt Berlin.] 
(Bingegangen am I. Fehruar 1933.) 

In Substanzen vom Typus des Pheny l -ace ty l ens  1aWt sich das be- 
wegliche Wasserstoffatom des Acetylen-Restes mit Fo r  mald e h y d un d 
se kunda ren  Aminen (Diathylamin, Dimethylamin, Piperidin) in Reaktion 
bringen : C,H,. C i CH + CH,O + HNR, = C,H, . C i C. CH, . NR, + H,O. Die 
Kondensation wird ausgefiihrt, indem man die Ausgangsstoffe in Dioxan- 
Liisung 5-8 Stdn. auf 100, erhitzt. Ebenso wie Phenyl-acetylen reagiert 
p -  Meth o xyph  en yl-  ace t  yle n. Ausbeuten bis So 7; sind erreichbar. Auch mit 
o- und p-Ni t r o p he n y 1 - ace t y 1 e n ,  ebenso mit o - A mi n o p h e n y 1 - ace t y 1 e n  
gelingt die Synthese. Die neuen Basen sind fliissig, im Vakuum meist 
destillierbar und geben haufig krystallisierbare Salze. 

Das chemische Verhalten wurde naher am I -Phenyl -3-d imethyl -  
amino-propin- ( I )  studiert: Die Base nimmt leicht z Atome Brom auf, 
ein Tetrabromid konnte jedoch nicht erhalten werden. Die H y d r i e r u n g  
verlauft in 2 Stufen: nach Verbrauch eines Mols Wasserstoff ist in der Haupt- 
sache die Base m i t  doppel te r  Bindung entstanden, welche weiterhin 
das gesattigte I -P hen  yl-  3 - dime t h ylami no  -pr opan  liefert. Die drei- 
fache Bindung nimmt unter der Einwirkung von Schwefelsaure Wasser 
auf, und zwar in der Weise, da13 eine 1.3-Ketobase entsteht, namlich das 
w - D i me t h y 1 a mi n o - p r o pi o ph en o n. 


