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0.2842 g Sbst.: 0.1617 g COz, 0.085’2 g HsO. - 0.2899 g Sbst.: 0.1254 g Au. 
C ~ H ~ ~ O N C ~ ~ A U .  Ber. c 15.75, H 3.50, Au 43.13. 

Gef. D 15.52, B 3.33, D 43.26. 

M e t h y 1 - d i ii t h y 1- ox ii t h y 1 -a rn m o n i u m h y d r ox y d. 
Das Jodid dieser Verbindung wurde, wie das obige, aus [Methyl- 

iithyl-arnino]-alkohol und Jodiitbyl hergestellt und dann in die freie 
Base verwandelt. 

Das G o l d s a l z  hat die gleichen Eigenschaften, wie das vorige. 
Scbmelzpunkt nnter Zersetzung 346-247O. 

0.4046 g Sbst.: 0.1698 g Au. 
CTHIBONC1,Au. Ber. Au 41.85. Gef. Au 41.97. 

M e t  h J 1- i i  t h y l -  p r o  p y 1-0 x a t  h y 1- a m rn o n  i u  m h y d r o x y d. 
Die Herstellung und Eigenschaften waren den vorausgehenden 

Verbindungen entsprechend. Merkwurdigerweise schied sich aber d:ts 
Goldsalz stets als fliissige Schicht ab und war nicht krystallinisch zu 
erhalten. Zur Identifizieruug wurde deshalb aus alkoholischer Lasung 
das P l a t i n  s a l z  gefiillt. Dieses krystailisiert aus Wasser, in welchem 
es in der Hitze leicbt, in der Kalte nicht sehr schwer loslich ist, in 
oktaedrischer Form wasserfrei. 

0.3050 g Sbst. : 0.3023 g Cog, 0.1507 g HzO. - 0.4056 g Sbst.: 0.1117 g Pt. 
C16HIOO)N?CltiPt. Ber. C 27.42, H 5.71, Pt 27.87. 

Gef. D 27.03, n 549, n 57.55. 

67. A. Werner: l%er Spiegelbild-Isomerie bei Elsen- 
verbindungen. 

(V o r 1 B u f i g e  h i  i t  t e i 111 n g.) 

(Eingegangen am 8. E’ebruar 1912.) 
F u r  die Beantwortung der Frage, welchen Einflufl die Zeotral- 

atorne asyrnrnetrisch gebauter Molekule auf die optische Aktivitat 211s- 
uben, muBte versucht werden, von rnaglichst vielen Elernenten spiegel- 
bildisomere Verbindungen darzustellen. Andererseits erschien es wichtig, 
das Athylendiarnin, welches in allen bis jetzt untersuchten spiegelbild- 
isomeren Metallverbindungen a1s Komponente enthalten ist, durch 
andere koordinativ zweiwertige Grdppen zu ersetzen, urn zu beweiaeu, 
d a b  die spezielle Natur des Wthylendiamins kein ausschlaggebender 
Faktor fur das Auftreten der optischen Aktivitiit iet. Zu Versnchen 
i n  der angedeuteten Richtung schienen sich die T r i - u - d i p y r i d y l -  

29* 
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f e r r o - V e r b i n d u n g e n :  [(Dipyr)a Fe]Xz, zu eignen, welcbe vor 
Iangerer Zeit von P. Blau’)  beschrieben worden sind. Diese Ver- 
bindungen verdieneu bekanntlich auch darum ein spezielles Interesse, 
weil sie durch ihre intensiv rote Fnrbe und die feste Rindung des 
Eisens an den Blutfarbstoff erinnern. Wir haben deshalb versucht, 
die Tri-a-dipyridyleisen-Snlze i n  ibre Spiegelbildisomereii zu spalten. 
Eine ganze Reihe von Spaltungsversuchen mit verschiedenen aktiven 
SHuren waren ohne Erfolg; zum ScLluB gelang es jedoch, mit Hilfe 
von Ammoniumtartrat das  T a r t r a t  d e r  I - F o r m  abzoscheiden und 
aus diesem Tartrat andere optisch-aktive Salze des l-Tri-a-dipyridyl- 
eisens darzustelleu. Das Drehungsvermogca dieser Verbindungen ist 
sehr 6’011, inan beobachtet spezitische Drehungsvermiigen von iiber 500°. 
Die aktiven Tridipyridylferro-Verbindungen racemisieren nber sebr 
rasch in waBriger L6sung. Nach einer halben Stunde ist das Drehungs- 
verrniigen schon unter die HIlfte gefallen. Worauf diese Racemi- 
sierung zuruckzufuhren ist, IaBt sich noch nicht definitiv entscbeiden. 
Wahrscheinlich ist es, d a 9  die S a k e  in wlI3riger Losung in geringem 
Betrage a-Dipyridyl abgeben und mit diesem d a m  im dynarnischen 
Gleichgewicht stehen: 

[(Dipyr)aPe]Xg + [(Dipyr)rFe]X2 + Dipyr. 
Ich hdfe,  dnI3 es gelingen wird, bestandigere Verbindungen dieser 

Art darzustellen, uni feststellen z u  konnen, ob der Racemisierunge- 
vorgang in der angegebenen Weise zu erklaren ist. 

Durch unsere bisherigen Versuche wird bewiesen, daO a u c h  
b e i m  E i s e n  o p t i s c h - a k t i v e  S p i e g e l b i l d i s o m e r e ,  d i e  auf Mo- 
l e k i i l a s y m m e t r i e  I1 z u r u c k z u f u h r e n  s i n d ,  b e s t e h e n .  Ferner 
zeigen sie, daB dns Auftreten der Spiegelbildisomerie nicht an das  in 
den bis jetzt beschriebenen Kobalt- und Chromverbipduogen als Kom- 
ponente enthaltene Athylendiamin gebunden ist. D a  i n  den unter- 
suchten Eisenverbindungen dns Eisen zweiwertig ist, so wird gleich- 
zeitig bewiesen, daO d i e  S p i e g e l b i l d i s o m e r i e  a u c h  b e i  K o o r -  
d i n  R t i o n sv e r bin  d u n g e n z w e  i w e r t i g e r E 1 e m  e n  t e auftritt. 

Ex p e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1. 
Fur  die Darstellung von u-Dipyridyl folgteu wir der Vornchrift 

von F. Blau’)  und ebenso fur die Gelyinnung der Tri-n-dipyridyl- 
eiseo-Verbindungen. Zu den Spaltiingsversuchen verwendeten wir das 
Bromid. 

S p a l t i i n g  d e s  B r o m i d s  In i t  w e i n s x u r e m  A m m o n i u m .  
Die im folgenden beschriebeoen Versuchsbedingungen sind genau 

ein~ubalten, wenn die Spaltungsversuche zum Ziel fiihren sollen. 

1) M. 19, 647 [1895]. ?) M. 10, 372 [1S89]. 



2.5 g Tripyridylferrobromid werden in 11 2 ccm Wasser aufgenonimeo 
und die filtrierte Liisung mit 60 g d-weinsaurem Ammonium versetzt. 
Wenn sich letzteres vollstandig gelost bat, kublt man die Losung 
durch Einstellen in ein Kiiltegemisch auf - - 4 O  ab. St l rkeres  Ab- 
kiihlen ist von Nachteil, weil dann weinsaures Ammonium auskry- 
stallisiert. Unter haufigem Umschiitteln halt man die Losung bei der 
angegebenen Teniperatur wlhrend '/a-'/4 Stunden. Es scheiden sich 
dabei intensiv rote, kleine Flitterchen des T r i - a - d i p y r i d y l - f e r r o -  
t a r t r a t s  aus, die, wenn sich ihre Menge nicht mehr vermehrt, abge- 
saugt werden. 

Das so gewonnene Tartrat besteht aus schonen, bronzeglaozeu- 
den, dunkelroten, flachen KrystBllchen, die in Wasser leicht liislich 
sind. Aus der wal3rigen Losung kann das Salz durch Zusatz vun 
Ammoniumtartrat urngefallt werden. Dabei erleidet man aber, da  be- 
triichtliche Mengen in Losung bleiben, erhebliche Verluste, und das 
umgelallte Salz ist kaum reiner a l a  das zueret gewnnene ,  wie durch 
Bestimrnung des Drehungsvermogens festgestcllt wurde. 

Bes t immung des  D r e h u n g s v e r m o g e n s  des  Tiirtrats. 
'/S-proz. Lasung, 10 cm Schichthnge, Teniperatur 150. 

Anfangswert a = -0.35O nach 55 Min. a = - 0.160 
nach 10 Min. n = -0.35O 70 sl a=-O.lOO 

>> 25 n a =-Oo.300 B 1 ' / a  Stdn. OL = - 0.040 
1) 35 D n = -0.250 >> 3'Ia sl a = 00 
sl 4.5 x a =  -0,230 

Eine Rechtdrehung konnte am Schlufi infolge der groBen Ver- 
dunnung der Lasung und des geringen Drehvermogens der Weinsaure 
nicht beobachtet werden 

B r o m i d ,  [FeDipyr~IBra + 6 H t 0 .  
Zur 1)arstellung des Hromids iiberschichtet man das Tartrat mit 

einer konzentrierten Losung von Brornkaliurn. Das Tartrat ver- 
wandelt sich dabei sofort in  das Broniid. Zur Reiniguog wird es 
scharf abgesaugt, in miiglichst wenig kaltem Wasscr aufgenommeu 
und durch Zusatz von etwas gesiittigter Bromkaliumlosung zur  fi l-  
trierten Losung sofort wieder ausgefiillt. Es scheidet sich in  flimmern- 
den, cantharidenglanzenden, dunkelroten, flachen Krystlllchen ab, die 
sofort scharf abzusaugen sind. Mit Alkohol kann man das Salz nicht 
waschen, da es sich darin leicht lijst. Umkrystallisieren darf man es 
ebenfalls nicht, weil es sich i n  wiiariger Losung sehr rasch racemi- 
siert. Um es von etwas anhaftender Mutterlauge zu beheien, preSt 
man es deshalb auf einer Tonplatte scharf ab. 



0.0752 Sbst.: 0.0362 g AgBr. 
peDipyrs ]Br2  + 6H20. Ber. Br 20.20. Gef. Br  20.45. 

Best  i m in u n g d es D r e  h u n gs v er m 6 gens .  
'!s-proz. Liisung, lOcm Schichtlhge, Temperatur 190, Lichtquelle: N e r n s  t -  

Lampe, n = - 0.65O, [a] = - 5200 und [M] = - 41 17.80. 

- 4 n d e r u n g  d e s  D r e h v e r m B g e n s  mit d e r  Zeit .  
AnFangewert n = -0.65O nach 40 Min. n = - 0.29O 

D 20 x a = -0.39O D l'/?Stdn. a = -0.040 
nach 10 &[in. a = - 0.54O D 50 x n = -0.26' 

D 30 u = -0.30° >> 36 D n = 00. 

ZII bomerken ist, dal) unsere Anfangswerte jedenfalls schon zii niedrig 
sind, weil die Kacemisierung am Anfang eine sehr rnsche ist. Dasselbe gilt 
fiir das Jodid. 

Zur Darstellung des Jodids last 
man das Tartrat in maglichst wenig eiskaltem Wasaer auf, saugt die 
Losung moglichst rasch a b  und' versetat. sie mit etwas Jodnatrium. 
Pas Jodid scheidet sich sofort in gliinzenden, bronzrglanzenden, dun- 
kelroten, flachen Hllttchen aus, die moglichst rascb abfiltriert und 
ziir Entlernunp der Mutterlauge auF eine Tooplatte aufgepreBt aerden. 
I n  Wa.sser ist das Jodid leicht 18slich. imrnerhin \-id aeniger als das 
Bromid. 

J o d i d ,  [FeDipyr3]Jz -I- 5H2 0. 

0.1OOS g Sbet.: 0.0540 g -4g.J. 
[FeDipyr3]Jz + 5 H 1 0 .  Ber. J 29.26. Gef. J 28.95. 

B es ti m mu n Q d e s D r e  h u n gs v e r in 6 g e n s. 
l/s-proz. Liisunp, 1Ocm Scliichtl~nge, Temperatur 170, Lichtquelle: N e r n s t -  

Lampe, n =  -O.T,5O, somit [a] = -4400 und [M]=-3381S.'i0. 
Das Drehungsrer.mi)gen nimmt mit der Zeit sehr rascli Rb, wie aus fol- 

geoden Bestimmiingcn zu ersehen ist. 
Anfangswert a = -0.550 nach . ) I /?  Stdn. a = -0.0s" 
iictch 10 Min. a = -0.500 D 3 1 / 2  B u = -0.04O 

D 20 D rr = -0.4'2O n (( = - 00. 

8 I','?Stdn. n = -0.19". 
Frl. Dr. H e d w .  K u h  spreche ich fiir ihre eifrige Mitarbeit bei 

rorliegender Untersuchung meinen besten Dank aus. 
Z i i r i ch ,  Universitatslaboratorium, Februar 1912. 




