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Wasserdampf destilliert. Das ins Destillat iibergegangene Ol wurde
durch Ausithern isoliert und konnte durch Geruch, Siedepunkt und
Schmelzpunkt des Phenylhydrazons leicht als reiner Benzalde-
hyd identifiziert werden. Dessen Aultreten sowie das Fehlen von
Pbenylacetaldehyd unter den Spaltungsprodukten beweist, da dem
Koblenwasserstoff Cs;s Hyz tatsichlich die oben angegebene Konstitution
(II) zukommt.
Genf, 14. Marz 1912.

116. A. Werner:
Uber Spiegelbildisomerie bei Chromverbindungen. II.
(Eingegangen am 18. Marz 1912.)

In der ersten Mitteilung ilber Spiegelbildisomerie bei Chromver-
bindungen®) ist die Spaltung der 1.2-Dicbloro-di-fthylendiamin-chrom-
salze in die aktiven Kompounenten beschrieben worden. Um die Frage
zu beantworten, welchen EinfluBl die Natur des Zentralatoms auf
das optische Drehungsvermdgen ausiibt, erschien es wiinschenswert,
noch einige andere der beim Kobalt in aktiver Form erhaltenen Ver-
bindungstypen auch beim Chrom in die Spiegelbildisomeren zu spalten.
Diesbeziigliche Versuche haben wir zunichst mit den von P. Pleiffer?)
zuerst dargestellten Tri-dthylendiamin-chromisalzen durch-
gefiihrt. Die Spaltungsversuche mit den Tartraten, Chlorid- und
Bromidtartraten, den Bromcamphersulfonaten und den Camphersulfonaten
waren erfolglos, weil die Tri-dthylendiamin-chromisalze in wiflriger
Losung so empfindlich sind, dal sie sich beim Eindampfen ihrer
Losungen verindern. In der Regel verfirben sich die Lésungen von
gelb nach violett, und aus diesen liBt sich in den meisten Fillen kein
Tri-athylendiamin-chromisalz mehr gewinnen. Auch beim Versetzen
der konzentrierten, wibrigen Losungen der leicht loslichen Tri-
athylendiamin-chromisalze mit den Ammoniumsalzen der oben erwihnten
aktiven Siduren konnten keine schwerloslichen Salze der aktiven
Komponenten abgeschieden werden. SchlieBlich wurde aber im Nitro-
campher eine Verbindung aufgefunden, die auch in Fillen, in denen
andere aktive Sduren zu keinem Resultat fithren, die Spaltung er-

moglicht. Da die Salze des Nitro-camphers der Konstitution
CcO

CsH\ < - entsprechen, so werden wir sie im Folgenden als

C:NO;R
campher-nitronsaure Salze respektive Camphernitronate be-
zeichnen.

1) B. 44, 3132 [1911). %) Z. a. Ch. 24, 296 {1900); B. 37, 4277 [1904].



Die Moglichkeit, die Tri-ithylendiamin-chromsalze in ihre optisch-
aktiven Komponenten zu spalten, beruht auf dem groflen Léslich-
keitsunterschied der Tri-#thylendiamin-chrom-camphernitronate, die
kein partielles Racemat mit einander bilden. Das d-Camphernitronat des
d-Tri-athylendiamin-chroms ist in Wasser sehr schwer loslich, wihrend
das d-Camphernitronat des I-Tri-iithylendiamin-chroms in Wasser leicht
loslich ist. Zur Spaltung der Tri-dathylendiamin-chromisalze versetzt
man deshalb eine konzentrierte Liosung des Chlorids oder Bromids
mit Natrium-camphernitronat, worauf sich das schwer losliche Salz der
d-Reihe ausscheidet. Der Niederschlag und die Lauge werden dann
auf Jodide verarbeitet, wie im experimentellen Teil beschrieben wird.

Wir haben bis jetzt die Jodide und Rbhodanate der aktiven
Tri-athvlendiaminchrom-Reihen genauer untersucht und dabei
festgestellt. dall das Drebungsvermdgen kleiner ist als dasjenige der
entsprechenden Kobaltsalze. Ks besteht somit der gleiche Unterschied
wie bei den Di-chloro-di-ithylendiamin-kobalti- und -chromisalzen. Es
ist wahrscheinlich, dafl auch der quantitative Unterschied der Drehungs-
vermidgen derselbe ist, doch sollen hieritber noch genaue Bestimmungen
ausgeliihrt werden.

Lxperimenteller Teil.

1. Spaltungsversuche mit den Tartraten,
Halogenid-tartraten usw.

Das racemische Tri-dthylendiamin-chromehlorid wurde
nach der von P. Pfeiftfer angegebenen Methode, durch Einwirkung
von Athylendiamin auf entwiiflerten Chromalaun dargestellt.

11 g [Cr en3}Cly + 3Y9H.O wurden in 25 cem Wasser gelost, mit der
aul 3 Molekitle bercchpeten Menge d-weinsaurem Silher versetst, tiichtig
durchgeschiittelt und vom ausgeschiedenen Clilorsilber abfiltriert. Da  diese
Tartratlosung micht zur Krystallisation zu lringen  war, so wurde ibr,

szur Darstellang des Chlovidtartrats: [Cr e"’]giﬂﬂ’)g’ die berechnete

Menge Tri-ithylendiamin-chromehlorid zogesetzt und die so gewonnene Lo-
sung, da cine Probe derselben heim Kindampfen auf dem \Wasserbade cine
violette Farhe annahm, fraktioniert mit Alkohol gefillt. Dic verschicdenen
Filungen  bestanden  aus  Chloridtartraten, die cine schwache Dispersion
erkennen lielien, fiir Natriumlicht aber keine Drehung zeigten. Die aus den
Chloridtartarten dureh Lisen in Wasser und Fillen mit Bromammonium ge-
wonnenen Bromide waren ipaktiv. [aBt wau die Losung des Chloridtartrats
im Vakuum ither Phosphorpentoxyd stehen, so firbt sie sich nach cinigen
‘Tagen dunkelbraun, ohue dal Krystallisation erfolgt.

3 g Tri-ithylendiamin-chromibromid wurden in 20 cem Wasser geldst,
wit der berechneten Menge von 1 Molekiil d-weinsaurem Silber versetzt nnd
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die Losupg vom ausgeschiedenen Bromsilber abfiltriert. Eine Probe der
gelben Lisung auf dem Wasserbade eingedamptt, wurde violett. Es war
somit Zersetzung eingetreten. Aus der Losung des Bromidtartrats wurde
das Salz deshalb durch fraktioniertes Fillen mit Alkohol ausgeschieden.
Diese Bromidtartrate zeigten eine ganz schwache Dispersion, aber die aus
ibnen dargestellten Bromide waren inaktiv,

Ein gleiches Resultat ergaben die Spaltungsversuche mit dem Jodid-
tartrat. Auch dieses konnte nicht krystallisiert erhalten werden, und die
Losung pabm beim lingeren Stehen im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd eine
dunkelbraune Farbe an. Es wurde ferner vercucht, die Camphersulfonate
und Brom-camphersulfonate des Tri-dthylendiamin-chroms durch fraktio-
nierte Krystallisation in die aktiven Komponenten zu zerlegen. Beim Kon-
zentrieren der Losungen trat aber auch in diesen Fillen Farbenumschlag
nach violett cin, so daB diese Versuche abgebrochen wurden.

2. Spaltung der Tri-dthylendiamin-chrom-Reihe durch
Fillung mit Natrium-camphernitronat.

6 g reines Tri-dthylendiamin-chromchlorid: [Cr ens]Cls + 35 H;0,
werden in 20 ccm Wasser gelost und diese Losung mit derjenigen
von 6 g Natrinm-d-camphernitronat in 1) ccu Wasser versetzt. Das
schwerldsliche d-Tri-dthylendiamin-chrom-d-camphernitronat
setzt sich sofort als lichtgelb gefarbter, pulveriger Niederschlag ab.
Ausbeute 4 g. Es wird scharf abgesaugt. Die Mutterlauge scheidet
auf Zusatz von weiterem Natriumcamphernitronat nach zweistindigem
Stehen noch kleine, gelbe Krystalle ah, die abfiltriert werden. Die Lauge
wird, wie im Folgenden beschrieben wird, auf !-Tri-dthyvlendiamin-
chromisalze verarbeitet. '

3. Darstellung der aktiven Tri-dthylendiamin-chromjodide.

a) d-Jodid, [Cren;]Jds + 1H30. Das nach oben beschriebener
Methode dargestellte Camphernitronat wird gut mit Alkohol und
Ather gewaschen, dann in einer Krystallisierschale mit Wasser zu
einem diinoen Brei verrieben und mit soviel festem gepulvertem
Natriumjodid vermischt, bis der lichtgelb gefarbte Brei zu einer
etwas dunkler gelb geficbten Masse erstarrt ist. Man gibt nun etwas
Wasser hinzu, saugt schari ab und wischt das Produkt gut mit Al-
kohol und Ather. Das so gewonnene Jodid wird zur Reinigung
aus moglichst kouzentrierter wiallriger Liosung mit Natriumjodid um-
gelillt, Es scheidet sich in goldgelben, flachen, glinzenden Krystill-
chen aus. Ausbeute 1.5 g.

0.1085 g Sbst.: 0.0131 g CrgO;. Ber. Cr 8.24. Gef. Cr 8.26.

Bestimmung des Drehubngsvermégens. !3-proz. Losung, 1==10cm,
T17% ap = +0.30°% |a], = +60° [M]= +378.67.
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b) i-Jodid, [Cren;]Js + 1H,0. Die bei der Darstellung des
d-Tri-athylendiamin - chrom -camphernitronats erbaltene Lauge wurde
mit etwa 5 g Natriumjodid versetzt. Es schied sich ein Jodid aus,
welches lichter gelbe Farbe hatte, als das soeben beschriebene rechts-
drehende Jodid. Es wurde abgesaugt und mit Alkohol und Ather
gewaschen. Awusbeute 2 g. Dieses zuerst ausgeschiedene Jodid erwies
sicb als inaktiv.

Die Lauge, aus der das inaktive Jodid ausgefillt worden war,
wurde nun noch mit etwa 8 g Natriumjodid versetzt, wodurch ein
intensiver gelbes Jodid ausgeschieden wurde. Es wurde ab-
gesaugt und mit Alkohol und Ather gewaschen. Ausbeute 1.5 g.
Dieses Jodid erwies sich als die reine Linksform. Im Aussehen
entspricht es vollkommen dem d-Jodid.

0.1210 g Sbst.: 0.0144 g Cr;0;. Ber. Cr 8.24. Gefl. Cr 8.15.

Bestimmung des Drehungsvermégens. !/-proz. Losung, | =10 cm,
T 17% ep = —0.30% [a]p = —60° [M]=—378.67°

Aus den Beobachtungen bei der Darstellung des l-Jodids ergibt
sich, dal das racemische Tri-athylendiamin-chromjodid in
Wasser weniger loslich ist, als die aktiven Formen. Die Zusammen-
setzung der aktiven Jodide stimmt mit derjenigen des racemischen
Salzes tberein.

4. Darstellung der aktiven Rhodanate.

a) I-Rhodanat, [Cren;](SCN): +1H,0. 0.5 g I-[Cren;]Js +1H;0
werden in wenig Wasser gelost und die filtrierte Lésung mit festem
Rbodankalium versetzt, wodurch das [-Rhodanat als gelbes, kry-
stallinisches Pulver abgeschieden wird. Man saugt es ab und wischt
mit Alkohol und Ather. Die Farbe des trocknen Salzes ist wesent-
lich heller als diejenige des Jodids.

0.1008 g Sbst.: 0.0183 g Cr:0;. Ber. Cr 12.26. Gel. Cr 12.42.

Bestimmung des Drehungsvermigens. !/;-proz. Lésung, 1 = 10 cm,
T 20°% ap = —0.40° [~]p = —80° [M]= —339.2°.

b) d-Rhodanat, [Crens](SCN);s. Die Darstellung des d-Rho-
danats erfolgte in derselben Weise aus dem d-Jodid wie diejenige des
l-Rhodanats aus dem [-Jodid. Im Aussehen unterscheidet sich das
d-Rhodanat nicht von der {-Form.

0.1056 g Sbst.: 0.0192 g CrsO;. Ber. Cr 1226. Gel. Cr 12.44,

Bestimmung des Drehungsvermdogens. !/y-proz. Losung, | = 10 cm,
T20° ap = 4039, [al, = +78°, [M]= -+330.72°.

Die Zusammensetzung der aktiven Rhodanate ist dieselbe wie
diejenige des racemischen Salzes.
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Frl. Dr. Hedw. Kub, die mich bei obiger Untersuchung in
vorziiglicher Weise wunterstiitzt hat, spreche ich meinen besten
Dank aus.

Ziirich, Universitatsiaboratorium, Mirz 1912,

116. Theodor St. Warunis: Uber die Bestimmung des
Schwefels in unléslichen Sulfiden.
[Mitteilang aus dem Warunisschen Privatlaboratorium in Athen.}

(Eingegangen am 1. Marz 1912.)

Fiir die Ermittlung des Gesamtschwefels in Steinkohlen habe ich
friiher’) eine Methode ausgearbeitet, deren Wesen auf der Ver-
brennung der Koblen und der dabei vor sich gehenden Oxydation
des Schwefels durch Gliihen mit Kupferoxyd und wasserfreier
Soda beruhte. Dabei verliert das Kupferoxyd seinen Sauerstoff, um
den Kobhlenstoff zu verbrennen und den in den Kohlen enthaltenen
Schwefel zu oxydieren, wihrend der Sauerstoff der Luft seinerseits
das entstehende Kupfer zu Oxyd regeneriert. Die Oxydationsprodukte
des Schwefels und der Schwefelverbindungen werden von der Soda
aufgenommen und so zurlickgehalten. Das dabei gebildete Sulfat
wurde durch Zusatz von Bariumchlorid als unlésliches Bariumsulfat
ausgefallt und gewogen.

Diese Methode habe ich ebenfalls mit Erfolg benutzt, um den
Schwefel in unléoslichen Sulfiden zu bestimmen.

Die Bestimmung des Schwefels geschiebt wie folgt: 0.5 g des
duflerst fein pulverisierten Sulfids mischt man in einem geriumigen
Porzellantiegel innig mit einem Gemisch von 4 Tln. Soda und 3 Tln.
Kupferoxyd, bedeckt mit einer diinnen Schicht der Soda-Kupferoxyd-
Mischupg, erhitzt anfangs gelinde, steigert allmihlich die Hitze und
erhitzt schlieBlich den Tiegel 2 Stunden lang mit der vollen Flamme
des Bunsemn- Brenners.

Wiahrend des Erhitzens mull man 0fters die Masse des Tiegels
mittels eines starken Platindrahtes umriihren. Nach dem Erkalten
laugt man den Tiegelinhalt mit Wasser aus, filtriert, kocht den Riick-
stand mit Sodalésung?) und wischt schlieBlich mit Wasser bis zum

 Fr. 1911, 270.

%) Sollte in dem zu untersuchenden Sulfid kein Metall, welches ein
sehwer losliches Sulfat liefert, enthalten sein, so empfiehlt sich, den Tiegel-
inhalt direkt in Salzsiure zu ldsen.
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