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0.2842 g Shst.: 0.1617 g CO,, 0.0852 g H30. — 0.2899 g Shst.: 0.1254 g Au.
CsH;s ONClyAu. Ber. C 15.75, H 3.50, Au 43.13.
Gef. » 1552, » 3.33, » 43.26.

Methyl-didthyl-oxdthyl-ammoniumhydroxyd.

Das Jodid dieser Verbindung wurde, wie das obige, aus [Methyl-
athyl-amino]-alkohol und Jodithyl hergestellt und daon in die freie
Bage verwandelt.

Das Goldsalz hat die gleichen Eigenschaften, wie das vorige.
Schmelzpunkt unter Zersetzung 246-—247°.

0.4046 g Sbst.: 0.1698 g Au.

CrH)sONCl4Au. Ber. Au 41.85. Gef. Au 41.97.

Methyl-dthyl-propyl-oxiathyl-ammoniumhydroxyd.

Die Herstellung und Eigenschaiten waren den vorausgehenden
Verbindungen entsprechend. Merkwiirdigerweise schied sich aber das
Goldsalz stets als flissige Schicht ab und war nicht krystallinisch zu
erhalten, Zur Identifizierung wurde deshalb aus alkoholischer Ldsung
das Platinsalz gefillt. Dieses krystallisiert aus Wasser, in welchem
es In der Hitze leicht, in der Kilte nicht sehr schwer loslich ist, inm
oktaedrischer Form wasserfrei.

0.3050 g Sbst.: 0.3023 g CO;3, 0.1507 g H,O. — 0.4055 g Sbst.: 0.1117 g Pt.

CisHioOs N2 Cls Pt.  Ber. C 27.42, H 5.71, Pt 27.87.
Gef. » 27.03, » 549, » 27.55.

67. A. Werner: Uber Spiegelbild-Isomerie bei Eisen-
verbindungen.
(Vorlaufige Mitteilung.)
(Eingegangen am 8. Februar 1912))

Fiir die Beantwortung der Frage, welchen Einflufl die Zentral-
atome asymmetrisch gebauter Molekiile auf die optische Aktivitit aus-
iiben, mullte versucht werden, von mdglichst vielen Elementen spiegel-
bildisomere Verbindungen darzustellen. Andererseits erschien es wichtig,
das Athylendiamin, welches in allen bis jetzt untersuchten spiegelbiid-
isomeren Metallverbindungen als Komponente enthalten ist, durch
andere koordinativ zweiwertige Gruppen zu ersetzen, um zu beweisen,
daB die spezielle Natur des Athylendiamins kein ausschlaggebender
Faktor fiir das Auftreten der optischen Aktivitit ist. Zu Versuchen
in der angedeuteten Richtung schienen sich die Tri-«-dipyridyl-

29*
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ferro-Verbindungen: [(Dipyr)s Fe]X:, zu eignen, welche vor
lingerer Zeit von F. Blau?!) beschrieben worden sind. Diese Ver-
bindungen verdienen bekaontlich auch darum ein spezielles Interesse,
weil sie durch ihre intensiv rote Farbe und die feste Binduug des
Eisens an den Blutfarbstoff erinnern. Wir haben deshalb versucht,
die Tri-a-dipyridyleisen-Salze in ihre Spiegelbildisomeren zu spalten.
Eine ganze Reihe von Spaltungsversuchen mit verschiedenen aktiven
Sauren waren chne Erfolg; zum Schlufl gelang es jedoch, mit Hilfe
von Ammoniumtartrat das Tartrat der [-Form abzuscheiden und
aus diesem Tartrat andere optisch-aktive Salze des [-Tri-a-dipyridyl-
eisens darzustellen. Das Drehungsvermdgen dieser Verbindungen ist
sehr grol3, inan beobachtet spezifische Drehungsvermdgen vou iiber 500°,
Die aktiven Tridipyridylferro-Verbindungen racemisieren aber sehr
rasch in wiBriger Losung. Nach einer halben Stunde ist das Drebungs-
vermdgen schon uunter die Hilfte gefallen. Woraut diese Racemi-
sierung zuriickzufiihren ist, 1Bt sich noch nicht definitiv entscheiden.
Wahrscheinlich ist es, dafl die Salze in willriger Lésung in geringem
Betrage a-Dipyridyl abgeben und mit diesem dann im dynamischen
Gleichgewicht stehen:
[(Dipyr); Fe]lXs = [(Dipyr)s Fe]Xs + Dipyr.

Ich hotfe, dall es gelingen wird, bestindigere Verbindungen dieser
Art darzustellen, um feststellen zu konnen, ob der Racemisierungs-
vorgang in der angegebenen Weise zu erkliren ist.

Durch unsere bisherigen Versuche wird bewiesen, dall auch
beim Eisen optisch-aktive Spiegelbildisomere, die auf Mo-
lekiilasymmetrie II zuriickzufiihren sind, bestehen. Ferner
zeigen sie, daB das Auftreten der Spiegelbildisomerie nicht an das in
den bis jetzt beschriebenen Kobalt- und Chromverbindungen als Kom-
ponente enthaltene Athylendiamin gebunden ist. Da in den unter-
suchten Eisenverbindungen das Eisen zweiwertig ist, so wird gleich-
zeitig bewiesen, daB die Spiegeibildisomerie auch bei Koor-
dinationsverbindungen zweiwertiger Elemente auftritt.

Experimenteller Teil.

Fir die Darstellung von a-Dipyridyl folgten wir der Vorschrift
von F. Blau?) und ebenso fir die Gewinnuog der Tri-e-dipyridyl-
eisen-Verbindungen. Zu den Spaltungsversuchen verwendeten wir das
Bromid.

Spaltung des Bromids mit weinsaurem Ammonium,

Die im folgenden beschriebenen Versuchsbedingungen sind genau
einzubalten, wenn die Spaltungsversuche zum Ziel fiithren sollen.

1) M. 19, 647 [1898]. ) M. 10, 372 [1889].
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2.5 g Tripyridyllerrobromid werden in 112 ccm Wasser aufgenommen
und die filtrierte Losung mit 60 g d-weinsaurem Ammonium versetzt.
Wenn sich letzteres vollstindig gelost bat, kiihit man die Losung
durch Einstellen in ein Kiltegemisch auf —4° ab., Stirkeres Ab-
kiihlen ist von Nachteil, weil dann weinsaures Ammonium auskry-
stallisiert. Unter hiufigem Umschiitteln halt man die Lésung bei der
angegebenen Temperatur wibrend !/3—3/, Stunden. Es scheiden sich
dabei intensiv rote, kleine Flitterchen des Tri-a-dipyridyl-ferro-
tartrats aus, die, wenn sich ihre Menge nicht mehr vermehrt, abge-
saugt werden.

Das so gewonnene Tartrat besteht aus schonen, bronzeglinzen-
den, dunkelroten, flachen Krystéllchen, die in Wasser leicht ldslich
sind. Aus der wifirigen Losung kann das Salz durch Zusatz von
Ammoniumtartrat umgeféllt werden. Dabei erleidet man aber, da be-
trichtliche Mengen in Lésung bleiben, erhebliche Verluste, und das
umgefallte Salz ist kaum reiner als das zuerst gewonnene, wie durch
Bestimmung des Drehungsvermdgens festgestellt wurde.

Bestimmung des Drehungsvermégens des Tartrats,

V/s-proz. Losung, 10 em Schichtlange, Temperatur 150,

Anfangswert « = —0.35° nach 55 Min, a = —0.16°

pach 10 Min. « = —0.35° » 10 » a=—0.10°
» 25 » a==—0.30° » 13 Stdp.a = — 0.04¢
» 35 » a=-—025 » 3lYy » a= 0°

» 43 » a=-0230

Eine Recbtsdrehung koonte am SchluB infolge der grofBen Ver-
dinnung der L&sung und des geringen Drebvermigens der Weinsiure
nicht beobachtet werden.

Bromid, [FeDipyr;]Brs -+ 6 H,0.

Zur Darstellung des Bromids iberschichitet man das Tartrat mit
einer konzentrierten Lésung von Bromkalium. Das Tartrat ver-
wandelt sich dabei sofort in das Bromid. Zur Reinigung wird es
scharf abgesaugt, in mdglichst wenig kaltem Wasscr aufgenommen
und durch Zusatz von etwas gesittigter Bromkaliumlésung zur fil-
trierten Losung sofort wieder ausgefillt. Es scheidet sich in flimmern-
den, cantharidenglinzenden, dunkelroten, flacben Krystillchen ab, die
sofort scharf abzusaugen sind. Mit Alkohol karn mar das Salz nicht
waschen, da es sich darin leicht 15st. Umkrystallisieren darf man es
ebenfalls nicht, weil es sich in wiiBriger L&sung sebr rasch racemi-
siert. Um es von etwas anhaftender Mutterlauge zu befreien, preBt
man es deshalb auf einer Tonplatte scharf ab.
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0.0752 g Sbst.: 0.0362 ¢ AgBr.
[FeDipyrs]Bryg + 6Hy; 0. Ber. Br 20.20. Gef. Br 20.48.

Bestimmung des Drehungsvermégens.

!/y-proz. Losung, 10em Schichtlinge, Temperatur 199, Lichtquelle: Nernst-
Lampe, @ = — 0.85°%, [a]= —520° und [M]= —4117.8°,

Anderung des Drehvermégens mit der Zeit.

Anfangswert a = —0.65° nach 40 Min. a = —0.29°

nach 10 Min. « = —0.54° » 30 » a=—026°
» 20 » a= —039° » 11,Stdn. a = —0.04°
» 30 » o=-—0.30° » 386 » a= 00

Zu bemerken ist, daB uvnsere Anfangswerte jedenfalls schon zu niedrig
sind, weil die Racemisierung am Anfang eine sehr rasche ist. Dasselbe gilt
far das Jodid.

Jodid, [FeDipyrs]J: + 5H; O. Zur Darstellung des Jodids 13st
man das Tartrat in méglichst wenig eiskaltem Wasser auf, saugt die
Losung moglichst rasch ab und versetzt sie mit etwas Jodnatrium.
Das Jodid scheidet sich sofort in glinzenden, bronzeglinzenden, dun-
kelroten, flachen Blittchen aus, die mdglichst rasch ablfiltriert und
zur Entfernung der Mutterlauge auf eine Tonplatte aufgepreBt werden.
In Wasser ist das Jodid leicht 18slich. immerhin viel weniger als das
Bromid.

0.1008 g Sbst.: 0.0340 ¢ AgJ.

[FeDipyri)J; + 5H;0. Ber. J 29.26. Gef. J 28.95.

Bestimmung des Drehungsvermégens.
lg-proz. Losung, 10cm Schichtlinge, Temperatur 170, Lichtquelle: Nernst-
Lampe, @ = —0.55% somit [a} = —440° und [M]=— 3818.7°,
Das Drehungsvermogen nimmt mit der Zeit sehr rasch ab, wie aus fol-
genden Bestimmungen zu ersehen ist.

Anfangswert « = —0.550 nach 2!/ Stdn. « = —0.08¢
nach 10 Min, a = —0.50° » 342 » a=—0.04°
» 90 » o= —0.420 » 4l » a=—0°,

UaStdn, «@ = —0.19°,

Frl. Dr Hedw. Kuh apreche ich fiir ihre eifrige Mitarbeit bei
vorliegender Untersuchung meinen besten Dank aus.

Zirich, Universititslaboratorium, Februar 1912,





