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Wasserdampf destilliert. Das  ins Destillat iibergegangene 01 wurde 
durch Ausathern isoliert und konnte durch Geruch, Siedepunkt und 
Schmelzpunkt des P h e n  y l  h J d r a  z o n s leicht als reiner B e  n z a l d  e -  
h y d  identifiziert werden. Dessen Xuftreten sowie das Fehlen YOU 

Pbenylacetaldehyd unter den Spaltungsprodukten beneist, da13 den1 
Kohlenwasserstolt Gs H22 tatsachlich die oben angegebene Konstitution 
(11) zukommt. 

G e n f ,  14. MHrz 1912. 

116. A. Werner: 
a e r  Spiegelbildiaomerie bei Chromverbindungen. II. 

(Eingegangen am 18. Mirz 1912.) 

In der ersten Mitteilung iiber Spiegelbildisomerie bei Chromver- 
bindungen ’) ist die Spaltung der 1.2-Dichloro-di-athylendiamin-chrom- 
salze in die aktiven Komponenten beschrieben worden. Um die Frage 
zu beantworten, welchen EinfluB die N a t u r  d e s  Z e n t r a l a t o m s  au f  
das  optische Drehungsvermogen ausubt, erschien es wunschenswert, 
noch einige andere der beim K o b a l t  in aktiver Form erhaltenen Ver- 
bindungstypen auch beim C h r o m in die Spiegelbildisomeren zu spalten. 
Diesbezugliche Versuche haben wir zunHchst mit den von P. PI e i f f e r 2 )  
zuerst dargestellten T r i  - H t h y l e  n d i a m i n  - c h r o m i  sal  z e n  durch- 
gefubrt. Die S p a l t u n g s v e r s u c h e  mit den Tartraten, Chlorid- und 
Bromidtartraten, den Bromcamphersulfonaten und den Camphersulfonaten 
waren erfolglos, weil die Tri-athylendiamin-chromisalze in waBriger 
Losung so empfindlich sind, daB sie sich beim Eindampfen ihrer 
Liisuogen verlndern. In der Regel verflrben sich die Liisungen von 
gelb nach violett, und aus diesen 1aBt sich in den meisten Fallen kein 
Tri-lithylendiamin-chromisalz mehr gewinnen. Aucb beim Versetzen 
der konzentrierten, waBrigen Losungen der leicht loslichen Tri- 
athylendiamin-chrornisalze mit den A mmoniumsalzen der oben erwLhnten 
aktiven Sliuren konnten keine schwerloslichen Salze der aktiven 
Komponenten abgeschieden werden. SchlieBlich wurde aber im N i t r o -  
c a m p  h e r eine Verbindung aufgeiunden, die auch in  Flllen, in denen 
andere aktive SHuren zu keinem Resultat fubren, die Spaltung er- 
mgglicht. D a  die S a l z e  d e s  N i t r o - c a m p h e r s  der Konstitution 

entsprechen, so werden wir sie im Folgenden alu Cs H i d <  * 

c a m p  h e r - n i  t ro n s a u r  e S a l z  e respektive C a m  p h e r n i  t r o n a t  e be- 
zeichaen. 

co 
C:NOIR 

I) B. 44, 3132 [19111. ’) Z. a. Ch. 24, 296 [1900]; B. 37, 4277 [1904]. 
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Die Moglichkeit, die Tri-~th~lendianiin-chromsalze in ihre optisch- 
aktiven Komponenten zu spalten, beruht i t i i f  tleni groBen Loslich- 
keitsunterschied der l'ri - atb~lendiani in  - chrom - camphernitronate, d ie  
liein partielles Raceniat niit einander bilden. 1)as d-Caniphernitronat dee 
rl-?'ri-~tlivleiidiamin-chroiiis ist i n  Wnuscr sehr schncr  lijslich, wahrend 
das d-Caniphernitroniit tlrs I-'l'ri-~tliglentliii~~ti~i-cltronis i n  Wasser leicht 
liislich ist. Zur  Spaltung der 'l'ri.itIi~leiitliniiiin-clironiisalze rersetzt 
nian deshall) t ine konzeiitrierte Liisiing ties Chlorids oder Broniids 
iiiit Natriiiiii-cnmpheriiitri~oat, wor:iiif sich (Ins schwrr lijsliche Salz d e r  
d - R e i  h e aussqbeidet. Der Niedersclilng iind die J m ~ g e  werden dann 
arif .I o r 1  itie vrrnrbeitet, \vie i n t  esperiinentellen 'lei1 Ixwhrieben wird. 

Wir hnben bis Setzt (lie J o c l i d e  i i u t l  Rbotl:in:ite der aktiven 
'I' r i -ii t h y l e  n (1 in m i 11 c h r o  m - I le i  11 en geuauer untersucht und dnbei 
festgestellt. clrtll rlas L~rebuugs~er~iiogeii kleiner ist nls daslenige der 
entsprecliendeii Kobnltsnlze. Iss b?Steht. somit der gleicbe Unterschied 
wie bei rlen I~i-chlor1~-di-8th~leiidi~miii-kobalti- untl -chrnmisalzen. Ei, 
ist withr~cheiulidi, dnI3 :iiich der quantitative Unterschietl der Drehung3- 
verniiigen derselbe ist, (loch ~ (~ l l e i i  hieriiber noch gen:iiie I~estimniuiigen 
:t usgefiill rt tvercleti. 

Is s IJ e r i ni e n t e 1 1 e r 'I' e i 1. 

1. Y p a l t , u n g s v e r s u c h e  ni i t  d e u  T a r t r a t e n ,  
H a l o g e n i d - t : i r t r n t e n  iisw. 

Dad rnceinische I ' r i  - a t h y l e n d i a m i n  - c h r o r n c h l o r i d  wurde 
inch der von 1'. P f e i f f e r  nngegebenen llethode, tliirch Eina i rkung 
ron Ath>lendinniin nuf entwlllerten Chroniakiuii dnrgestellt. 

11  g [Cr enJ]CI, t ~ ' / ~ I - i 2 0  ivurtlen iii 2.5 ccm Wasser geliist, mit der 
: i d  3 Molekiile bertdinetcn BIengc d -  wein>aitreni Sillwr vcrsetzt, tbchtig 
tlurchgcachiittclt untl v i m  nusgescliietltweii Clilorsilber nbfiltriert. Da diwe 
'l'artmtliisung iiicht aui' I\r~stnllisatiuii X I I  Iiringen w:w, so nurde ihr, 

zur 1)wsteIliing Chloi'itl t:irtr:its: [C'r eiis]C,H,06 , die bereebnete 

JJcngr 'l'~i-iithy~ciidiniiiin.c~i~unic~i~i~l~it~ rugesttat nnd d i c !  so gewonnene L6- 
bung, (la t.inc P r o h  tlersellxii Iicitii Einclaiiipfcu OUT ilcni \\'asserbade eine 
\ iolettc k'arlbc annahiii, frakticiriicit niit hlkohol gefiillt. Dic verscliiedenen 
1:iillongtm I,est:indcn :IUS Chl,irjdt;utr~rl1111, tlic cinc sch\v:it*he Dispertiion 
orkennoii lielh:n, fiir Nntriuniliclit xbcr keine Drehong zcigtrii. Die aus den 
(:liloridtnrtarten cliirc4i L;iscn i n  Wasser iintl Yiillcii Init Bro.aarnmoniiiiii gc- 
rronnencn Croinide wnrcn inaktir. IiiWt i i i i i i i  die Liisung Jes Chloridtartrnts 
i l l1  Vnliuuin iilier Phosptiorpentux!cI stehon, NJ firht >ie sil,li n:icli ciiiigen 
'l'ngen diinkelbr:iuii, ohnc daC I<tystdlisntion erfolgt. 

tilit cler berct.hiieton Mmge yon 1 hIolekiil d-weinsaureni Si1bt.r vcrsctzt n n t l  

CI 

3 ~ 'I' I ,.-;, I 'thylcudinmin-cliroinibromitl \vurdcn in  20 ccin \\uascr gcl;at, 



die Liisung rom ausgeschiedenen Bromsilber abfiltriert. Eine Probe cler 
gelben Lijsnng auf dem Wasserbade eingedamprt, wurde violett. Es war 
somit Zersetzung eingetreten. Aus der LBsung des B r o r n i d t a r t r a t s  m r d e  
clas S d z  deshalb durch fraktioniertes Fiillcn niit Alkohol ausgeschieden. 
Dieso Bromidtnrtrate zeigten cine gnnz schwacho Disperhion, aber die aus 
ibnen dargestellten Bromide waren inaktiv. 

Ein gleiches Resultat ergaben clic Spaltungsrersuche mit dcm J o d i  d -  
t a r t r a t .  Auch dieses konnte nicht krystallisiert erhalten nTerden, und die 
L6sung naLm bcim langeren Stehen im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd eine 
dunkelbraune Farbe an. Es murde ferner vereucht, die C a m p h e r s u l f o n a t e  
iind Brom-  camp hersulFonate dcs Tri-kthplendiarnin-chroms durch Sraktio- 
niei-te Krystallisation in die aktiven Kompooenten eu xerlegen. Beim Kon- 
xentrieren tler 1,hungen trat nber auch i n  diesen Fallen Farhenumschlag 
nach violett cin, so da13 dicse Versuche ahgebrochen u.urden. 

2. S p a l t u n g  d e r  T r i - i i t h ~ l e n d i n n i i n - c h r o m - R e i h e  d u r c h  
F a l l u n  g mi t N a  t r i  i i  m - c a m  p h e r  n i t r o n  a t. 

C g reines Tri-atbylendianiin-chronichlorid: [Cr ens]Cls + 3'12 HzO, 
werdeo in  20 ccm Wasser gelo5t uod diese Losuog niit derjenigeo 
von 6 g Nntrinm-d-campheroitmnat i n  1.j  cciii M'asaer versetzt. Das 
schwerliisliche d - T r i - i i t  h y I e n d i a m i  n -c  h ro m-r l -camp h e r n  i t r o n  rc t 
setzt sich sofort als lichtgelb geliirbter, pulveriger Niederschlag ab. 
Ausbeute 4 g. Es wird wharf abgesaugt. Die Yutterlaiige scheidet 
auf Zusatz von weiterem Natriumcamphernitronat nach zweistundigem 
Stehen noch kleine, gelbe Krystalle ab, die abfiltriert werden. Die Lauge 
wird, wie im Folgenden beschrieben wird, auf l-Tri-BtIivlendiamin- 
chromisalze verarbeitet. 

3. D a r s  t e l  1 u n g d e r ak t i  v e 11 T r i -  iit h y l e  n d i a m i n -  c h r o m j o d i d  e. 
a) d - J o d i d ,  [Cr eoa]Ja + 1 HzO. Dns nacli oben beschriebener 

Metbode dargestellte Camphernitronat wircl gut mit Alkohol und 
Ather gewaschen, dann i n  eioer Krgstnllisierscbale niit Wasser zu 
einem diinnen Brei verrieben und init soriel festeni gepulverteni 
Natriumjodid verniischt, bid der licbtgelb gefirbte Brei zu einer 
etwas dunkler gelb gefiirbten Masse e rshr r t  ist. Van gibt ni in  etwas 
Waeser hinzu, saugt scharl nb und w k h t  das Produkt gut mit Al- 
kohol und Ather. Das so gewonnene J o d i t l  wird zur Reinigung 
aus miiglichst kouzentrierter GlJr iger  Liisung mit Natriumjodid um- 
geflllt. Es scbeidet sich i n  goldgelben, flnchen, gliinzenden Krystlll- 
cheo aus. Ausbeute 1.5 g. 

0.1085 g Sbst.: 0.0131 g c1.00~. 
Bestimmung des DrehungsvermBgens.  J,g-proz. Iisung. I = 10 cni, 

Ber. Cr 8.94. Gcf. Cr S.26. 

T 17'. UD = +0.3O0, = +60", [lq = +378.67'. 
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b) l - J o d i d ,  [Cr enr]J~ + 1HsO. Die bei der DarsteDung des 
d-Tri-athylendiamin- chrom -camphernitronats erhaltene Lauge wurde 
mit etwa 5 g Natriurnjodid versetzt. Es schied sich ein J o d i d  aus, 
welches licbter gelbe Farbe hatte, a1s das soeben bescbriebene rechts- 
drehende Jodid. Es wurde abgesaugt und mit Alkohol und Ather 
gewaschen. Ausbeute 2 g. Dieses zuerst ausgeschiedene Jodid erwies 
sich als inaktiv. 

Die Lauge, aus der das  inaktive Jodid ausgefiillt worden war, 
wurde nun noch rnit etwa 8 g Natriurnjodid versetzt, wodurch ein 
i n t e n s i v e r  g e l b e s  J o d i d  ausgeschieden wurde. Es wurde ab- 
gesaugt und rnit Alkohol und Ather gewaschen. Ausbeute 1.5 g. 
nieses Jodid erwies sich als die r e i n e  L i n k s f o r m .  I m  Aussehen 
entspricbt es vollkommen dem d-Jodid. 

0.1210 g Sbst.: 0.0144 g Crz03. 
Bestimmung des D r e h o n g s v e r n i i j g e n s .  I/z-proz. LBsung, 1 = 10 cm, 

Aus den Beobachtungen bei der Darstellung des l-Jodids ergibt 
sich, dnB das r a c e m  i s  c h e T r i -  a t h  y 1 e n d  i s m  i n - c h  r o m i o  d i d in 
Wasser weniger liislich ist, als die nktiven Formen. Die Zusammen- 
setzung der aktiven Jodide stimmt niit derjenigen des racemischen 
Salzes ubereiu. 

Ber. Cr 8.24. Gef. Cr 8.15. 

T 17'. UD = - 0.30', [a]= = - 60°, [MI = - 378.67'. 

4. D a r s t e l l u n g  d e r  a k t i v e n  R h o d a n a t e .  
a) I - R h o d a n  a t ,  [Cr ena](SCN)3 + 1 HsO. 0.5 g 1-[Cr ena]J, + 1 H1O 

werden in wenig Wasser gelost und die filtrierte Losung mit festem 
Rhodankalium versetzt, wodurch das l - R h o d a n  a t  a1s gelbes, kry- 
stallinisches Pulver abgeschieden wird. Man saugt es ab und wascht 
rnit Alkohol und Ather. Die Farbe des trocknen Salzes ist wesent- 
lich heller als diejenige des Jodids. 

0.1008 g Sbst.: 0.0183 g CraOa. 
Bestirnmuog des D r e h u n g s v e r m i j g e n s .  i/2-proz. Lcsung, 1 = 10 cm, 

b) d - R h o d a n a t ,  [Cr enJ(SCN)r. Die Darstellung des d-Rho- 
danats erfolgte in derselben Weise aus dern d-Jodirl wie diejenige des 
l-Rhodanats aus dem I-Jodid. Irn Aussehen unterscheidet sich das 
d - R h o d a n a t  nicht von der l-Form. 

0.1056 g Sbst.: 0.0192 g cr~o3. Gef. Cr 12.44. 
Bestimmung des D r e h u n g s v e r m c g e n s .  '/Z-proz. Lesung, 1 = 10 cm, 

Die Zusammensetzung der aktiven Rhodanate ist dieselbe wie 

Ber. Cr 12.26. Gef. Cr 12.42. 

T 20'. aD == - 0.40°, [ m ] D  = - 80°, [MI = -339.2'. 

Ber. Cr 12 26. 

T 20'. aD = + 0.39', [ah = + 78: [MI = -I- 330.73'. 

diejenige des racemischen Salzes. 
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Prl. Dr. H e d w .  K u h ,  die mich bei ohiger Untersuchung i n  
vorziiglicher Weise unterstutzt hat, spreche ich meinen besten 
Dank aus. 

Z i i r i c  h ,  UniversitatslaboratoriunI, Miirz 1912. 

116. Theodor St. Warunis: ober die Bestimmung dea 
Schwefels in unl6slichen Sumden. 

[Mitteilung aus dern W a r  u n i s schen Privatlaboratoriurn in hthen.] 
(Eingegangen am 1. Mirz 1912.) 

Fur die Ermittlung des Gesamtschwefels i n  Stein kohlen habe ich 
friiher ’) eioe Methode ausgearbeitet, deren Wesen auf der Ver- 
hrennnng der Kohlen und der dabei vor sich gehenden Oxydation 
des Schwefels durch Gliihen mit K u p t e r o x y d  und w a s s e r f r e i e r  
S o d a  bernhte. Dabei verliert das Kupferoxyd seinen Sauerstoff, um 
den Kohlenstoff zu verbrennen und den in den Kohlen enthaltenen 
Schwefel zu oxydieren , wahrend der Sauerstofl der Luft seinerseits 
das  entstehende Kupfer z u  Oxyd regeneriert. Die Oxydationsprodukte 
des  Scbwefels und der Schwefelverbindungen werden YOU der Soda 
aufgenommen und so zurGckgehalten. Das dabei gebildete S u l f a t  
wurde durch Zusatz von Bariumchlorid als unlosliches B a r i u m s u l f a t  
ausgeflllt und gewogen. 

Diese Methode habe ich ebenfalls mit Erfolg benutzt, urn den 
S c h w e f e l  i n  u n l i i s l i c h e n  S u l f i d e n  z u  b e s t i m m e n .  

Die Bestimmung des Schwefels geschieht wie folgt: 0.5 g des 
HuDerst fein pulverisierten Sulfids mischt man in einem gerHumigen 
Porzellantiegel innig mit einem Gemisch yon 4 Tln. Soda und 3 Tln. 
Kupferoxyd, bedeckt rnit einer dunnen Schicht der Soda-Kupferoxyd- 
Mischung, erhitzt anfangs gelinde, steigert allmiihlich die Hitze iind 
erhitzt schliefllich den Tiegel 2 Stunden lang mit der vollen Flsmme 
des B u n  s e - Brenners. 

Wiihrend des Erhitzens mu13 man ofters die Masse des Tiegelv 
mittels eines starken Platindrahtes umriihren. Nach dem Erkalten 
laagt man den Tiegelinhalt mit Wasser aus, filtriert, kocht den Ruck- 
stand mit Sodalosung’) und wascht schlieblich rnit Wasser bis zum 

l) Fr. 1911, 2’70. 
?) Sollte in dem zii unteibuchenden Sulfid keiu Metall, welches ein 

d w c r  lbaliches Sulfat liefert, enthalten sein , so empfiehlt sich, den Tiegcl- 
inhdt direkt in Salzsiure zu 1Bsen. 

tlerichte d. D. Chem. Genellschaft. Jahrg. XXXXV. 3 8 




