
Mittheilungen. 
162. J. A. Le Bel: Asymmetr i scher  Stickatoff. 

(Eingegangen am 17. Mkrz: mitgetheilt in der dtznng am 26. Mhrz 
von Hrn. P. Jacobson.)  

In  seiner ersten Abhandlung iiber den asymmetrischen Stickstoff 
(diese Berichte 82, 560) erwiihnte Hr. M a r c k w a l d ,  dass e r  Pilz- 
Culturen an einem Chlorid des Iaobutyliithylmetbylpropylammoniums 
vorgenornmen hLtte, ohne, wie ich, eine Drehung beobachten zu 
kijnnen. Da der Verfasser sich die Aufgabe gestellt hatte, meine 
Culturversuche zu priifen, so war e r  verpflichtet, bei der Bereitung 
d r r  qnaternaren Ammoniumbase die Radicale in derselben Ordnung 
einzusetzen wie ich; statt dessen setzt er Propyl  zuletzt ein, wshrend 
i v l r  mit Methyl geendet hatte; e r  nimmt also von vornherein an, dass 
die Ordniing keinen Einfluss haben kann. Nun ist aber hier das  
Gegentheil der Fal l ;  denn ich habe zwei chemische Isomere u nnd p 
gehabt, wiihrend Hr. M a r c k w a l d  nur $ bekam. D e r  Schmelzpunkt 
seines Platindoppelsalzea 236O stimmt niimlich fast genau mit d e r  
Zdil 2330 (uncorr.), die ich fand, ale ich das weniger 16sliche 
$-Platinsdz durch zwei Krystallisationen von a befreite. Oebrigens 
habe ich ein kleines Quantum von M a r c k w a l d ' s  Ammoniumchlorid 
bereitet (also indem Propyl zuletzi eingefkgt wurde), und die mikro- 
skopische Untersuchung des Platiodoppelsalzes bestiitigte, daes es  fast 
niir p-Jsomeres enthielt. 

D a  nun die Cultur auf dem B-cblorid weit schwieriger ist ale auf  
I ( .  so hat  die abgeiinderte Ordnung bei dem Misserfolg die Hauptrolle 
gespielt. 

Die Schwierigkeiten, die ich selbst bei der Cultur empfunden 
hitbe, waren ebenfalls durch die Anwesenheit e b e r  zu grossen 
Qiiantitiit des fl-Chlorids verursacht; nun habe ich eine Methode an- 
gegeben, nach welcher man sicher Lijsungen bekommt, die reich genug 
an a-Chlorid sind und sich leicht cultiviren lassen; endlich ist es mir 
auch gelungen, auf dem @-Chlorid selbst zu cultiviren, und dadurch ist 
die Frage erledigt. Da nun Hr. M a r c k w a l d  behauptet, ich h i k e  
seinen A ngaben nichts entgegengestellt, so will ich folgende Cbarsktere 
nochmals angeben : 

1. Die Doppelsalze von a eind lbslicher als die von p. 
2. Das a-Chlorid verzehrt sich vie1 leichter durch Pilze als @. 
3. Nach Einwirkung von Penicillium bleibt von a der links- 

drehende Antipode iibrig und von fl der rechtsdrehende. 
65' 
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4. Lasst man auf die Mischung von activem a- und $-Chlorid 
Salzsaure einwirken, so wird das u-Chlorid racemisirt, wahrend das 
$-Cblorid seine Drehung nach reclits behalt. 

Da es sich urn Isomerie handelte, konnte ich auch nur auf 
physikalische Eigenschaften den Schwerpunk t meiner Veriiffentlichungen 
legen, und ich hielt es  nicht fiir nothwendig zu beweisen, dass, wenn 
Methyljodid auf Isobutylpropyliithylamin reagirt, das  Product der 
Reaction aus dem Jodid von Isobutylpropylathylmethylammoniurn be- 
s teht ;  e8 sei jedoch erwiihnt, dass ich die Platin- und Gold-Combi- 
nationen herstellte mit Bestimmung des Metallgehalts, und daas ich im 
Allgemeinen bei jeder Base das  Platin im Doppelsalze Lestimme, 
wobei ich nur solche mit weniger a ls  0.002 Abweichung von der  
Theorie f i r  gut halte. Die Krystallforrn des Isobutylpropylarniii- 
Platinochlorids, von welcher in  Hr. M a r c k  w a l d ' s  zweiter Veriiffent- 
lichung die Rede ist, findet sich unter den anderen Platindoppelsalzen 
r o n  secundareu Aminen in der  Zeitschrift fur Krpstallographie 1 f i g ! ) ,  
S. 64 beschrieben. 

In  seiner zweiten Ahhandlung (diese Berichte 32, 3508) bc- 
nachrichtigte Hr. M a r c k w a l d  das Publicum, er babe von der Wieder- 
holung meiner Versuche abgesehen, behauptet jedoch, dieselben seieii 
nicht beweisend; ich kann diese Ansicht nicht gelten lassen und zwar 
aus folgenden Griinden : 

1. Stammt die Drehung, die ich beobachtet habe, nicht von asym- 
metrischem Stickstoff, SO muss sie iinbedingt von einem asymmetrischen 
Kohlenstoff herkommen; ein solcher kann sich jedoch bei g e s a t t i g t e n  
Korpern nur durch theilweise Oxydation hilden. Es ist aber bekannt, 
dnss Schimmelpilze und specie11 Penicillium glaucurn, das  man so oft 
benutzt hat, das Molekiil vollstiindig verzehren, niemals aber. 
wir es Hacterien ofters tbun , intermediare Oxydationssproducte her- 
stellen. 

2. Wenn durch theilweise Oxydation aus einem der Radicale, 
z. B. aus Isobutyl, ein asymmetrischer Kohlenstoff entstehen kiinnte, so 
miisste derselbe sich jedes Ma1 bilden, wenn man auf Baaen cultivirt, 
welcbe dieses Radical Isobutyl enthalten; nun haben ich und Andere 
ant' vielen Isobutylbasen cultivirt, und eine Drehung ist nur heobachtet 
worden. wenn Isobutyl von drei anderen, unter sich verschiedenen 
Radicalen begleitet war. 

3. Die chernische Isomerie der Chloride (L und erbglt sich 
in den Platindoppelsalzen und heide lassen sich vortrefflich mikro- 
skopisch charakterisiren. Das u-Salz iat streng monosymmetriscb, also 
ohne Doppelbrechung, und giebt Riffe von blassen Krystallen rnit 
Octa&derflachen, aber  immer flacb auegebildet, mit Tendenz zur Ab- 
rundung der  Kanten, oft auch quadratische und hexagonale Gitter. 
Dns /LPlatinchlorid giebt OctsEder, die sebr regelmaiesig auseehen, in 
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der T h a t  nber orthorhombisch sind, rnit dem Axenverhaltniss a : b : Q 

= 0.996 : 1 : 0.992. Obgleich der Krystall beinahe monosymmetrisch ist, 
so kann man rnit guten N i k o l - P r i s m e n  die Doppelbrechung' immer 
beobachten ; die Octagder bestehen niimlich aus drei verschiedenen Kry- 
stallen, und diese eigenthiimliche Structur kennzeichnet das  /f-Isomere 
sehr scharf. Nun war  es ganz leicht, zn constatiren, dass nach der Cultur 
kein neues Platindoppelchlorid erscheint; denn Gyps nnd andere Salze, 
die man zugesetzt hatte, unterscheiden sich durch ihre Farbe  und ihre 
iiblichen Facies. Die Genauigkeit der mikroskopischen Priifung ist 
nach Einwirknng von Qnecksilberchlorid auf obige a- und &Chloride 
ersichtlich, denn obgleich der Platingehalt noch ganz der theoretische 
bleibt, unterscheidet man in der letzten Mutterlauge lange , doppelt- 
brechende Nadeln , welche wahrscheinlich von einem Oxydations- 
product herstammen ; die Anwesenheit dieses Korpers bemerkte ich 
zuerst dadurch, dass die Cultur ganz unmoglich geworden war. 

4. Schon im J a h r e  1891 (Compt. rend. 112, 724) gab ich 
an, dnss, wenn man aus activem Chlorid das Oxyd bereitet (ohne Er- 
warmung durch Silberoxyd) oder wenn man die Doppelsalze rnit 
Quecksilberchlorid und Platinchlorid herstellt, die Drehung schwindet; 
kame dieselbe von einem asymmetrischen Kohlenstoff, so wiirde sie ge- 
wiss nicht bei so sanften Reactionen zu Grunde gehen, denn unter 
den vielen Reactionen iiber asymmetrische Kohlenstoffe hat  man eolchee 
Yerschwinden niemals beobachtet. 

S c h l n s s .  Ich glaube daraus schliessen zu diirfen, dass man die 
Culturmethode nicht verwerfen soll; denn es ist nicht immer miiglich, 
krystallinische Verbindungen mit optisch activen Stoffen herzustellen. 
Die Praxis  der Cultur ist im Allgemeinen sehr leicht; d a  jedoch, wie 
beim $-Chlorid, bedeutende Schwierigkeiten entstehen konnen, so wil1 
ich iiber die Culturmethoden einige Vorachriften mittheilen. Zuerst 
muss der Procentgehalt, bei welchem der Pilz a m  besten wlchst, 
bestimmt werden; nun geschieht es ofters, dass der  Pilz ein ziemlich 
bedeutendea und anscheinend gesundes Mycelium ausbildet, ohne die 
Substanz, die man in optische Antipoden zu trennen sucht, anzu- 
greifen; man hiite sich, daraus zu schliessen, der Kiirper sei nicht 
nvymmetrisch! 1st die Substanz absolut rein, so bleibt die Verdiinnung, 
bei welcher man cultiviren kann, bestandig, aber die geringsten Spuren 
roil Empyreumen oder aldehydartigen Korpern , die man garnicht 
rnehr nachweisen kann, geniigen, um die Cultur zu storen. Die Ver- 
diinnung muss nun vergrossert werden, und man wird oft spiiter beob- 
achten, dass, wenn die Gifte beseitigt sind, die Cultur bei ungemein 
grosserer Concentration gelingt. Man muss also bei der Gewinnung 
der Substanz Manipulationen vermeiden, bei welchen Oxydation oder 
Production von Giften stattfindet; P b  Cla schadet nicht , Chlorsilber 
ist nur rnit Vorsicht und wiihrend kurzer Zeit zu verwenden, Queck- 
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eilbercblorid muss ganz ausgescblossen werden. Man bake die Liisuitg 
mit Salzsaure sauer, jedoch nur soviel, dass blaues Lakmus eichtbnr 
sich riithet, und benutze als Aussaat Sporen von Penicillium glaucum, 
das man in demselben Raum auf reinen Frucbteaften cultivirt. Eine 
Temperatur von 15-200 ist rortheilhaft, weil Parasiteii bei grosserer 
W l r m e  sich leicbter entwickeln. Von Sterilisiren durch die Warnie 
und Cultiviren in geschlossenem Raurn liess ich a b ,  weil man die 
Substanz bestandig untersuchen und bearbeiten muss, und weil icli 
mehrmals wiibrend der Cultur beobacbtete, dass die Luft neue Sporcn 
gebracht batte, die besser wuchsen als der schon entwickelte Pilz. 

Wird der Pilz grau und geht die Cultur zu Grunde,  wie es bei 
M a r c k w a l d  und bei mir nur zu oft geschehen, so lasse man voii 

dem Unteriiebmen nicht a b ,  denii die Ursache ist meist eine Kr:iiik- 

heit des Pilzes, welche von parasitischen Bacterien herkotnmt (d e 
S e y n e s ) .  Das Penicillium lebt dann nur nocb von dein zugegebeneti 
Liebigextract und ist nicht mehr fiihig, eine Trennung zu bewirkeii. 
H. T a n  r e t ,  dem Aebnlicbes begegnete, setzte Silberbllttcheii in die 
Fliissigkeit; ich fand in der T b a t  dadurch eine gewisse Verbesseiung 
und bemerkte, dass sich das Silbersalz vorzugsweise auf den Bacterien 
ansetzt, ebenso wie Methylenblau. Ich liess jedocb wieder voni Si1bt.r- 
zusatz ab, und sobald die grau gewordene Cultur niclit tnehr wachseii 
wollte, filtrirte ich init Thierkohle und d a m  mit zerriebenern l 'hon. 
Dadurch wird es  miiglicb, nach Zusatz ron etwas Liebigextract voii 
Neuem zu cultiviren. Drei  bis vier Versuche waren nothwendig, uiii 

scbliesslich beim fi-Cblorid griine Culturen und Drehung zu bekominen. 
Aucb mit Isobutylpropylatbylamyl- und mit Aetbylpropylamylniethyl- 
amrnoniurn-Chloriden wurden dieselben Scbwierigkeiten dadurch gluck- 
lich iiberwunden. Weon man einmal weiss, wie die Substanz der 
verdorbenen Culturen wieder braucbbar gemacht werden kaiin , 9') 

wird mail allerdings etwas langsam, aber nicht mit zu grosser Arbeit 
dns Ziel erreicheri. 

163. Ossian A s c h a n :  Ueber Camphan. 
(Eingegaiigen am 5. April.) 

Eine im letzten Hefte dieser Zeitschrift publicirte') Arbeit voii 
F. W. S e m m l e r  uber Borneo1 und Isoborneol beriibrt in einigeu 
Punkten ein von mir in der letzten Zeit bearbeitetes Gebiet, weshalb 
ich mir erlaube, folgende vorlaufige Mittheilutig zu machen. 

1) Diese Bcrichte 33, 774. 
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