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iiino ein unreines Produkt und eine schlechte Auabeute erhHlt. Im 
gunstigsten Falle ist die Ausbeute an Hexanitrostilben nicht hoher als 
40 "/a der Theorie. Der ausgeschiedeoe Krystallbrei wird abliltriert 
und mit Alkohol iind dann mit Wasser tuchtig nacbgewaschen. Nach 
dem Trocknen krystallioiert rnnn aus Nitrobenzol urn. M n n  erhtilt so 
schiioe gelbe Nadelchen, welcbe bei 21 1 " unter Schwiirzung und leb- 
1i:tfter Gasentwickluog schmelzen. Bereita eioige Grade iinterhalb des 
Schmelzptinktes liingt die Substnnz sich zu schwiirzen an. 

0.1062 K Sbst.: 0.1461 8 COO, 0.0135 R HzO. 
C l ~ H e O l ~ N ~ .  Ber. C 37.33, H 1.83. 

Gef. n 37.60, n 1.41. 

Das Henaoit;ostilben ist in Aceton bereits bei gewohnlicher Tem- 
peratur sebr leicht liislicb. Fiigt man zu dieser Losung Wasser hinzu, 
so fiillt das Hexaoitro-stilben in Form sebr scbaner Niidelchen aus. 
Es ist ferner in der Warme leicht loslich in Nitrobenzol uod weniger 
liislich in Eiseasig und Benzol. In Chloroform und Schwefelkohlen- 
stoff ist es sehr wenig loslich und in Alkobol, Ather untl Ligroin un- 
loslicb. 

G en f ,  Anorganisches und organisches Laboratorium der Uni- 
l-ersitiit. 

397. A. Werner: 6ber Spiegelbild-Ieomerle bei Uhrom- 
verbindungen. III. 

(Eingogaogen am 9. Oktober 1912.) 
Die bis jetzt dargestellten optiscb-aktiven Kobnlt-, Chrom-, Eisen- 

und Rbodiumverbiodungen stinimen alle darin iiberein, daW die a ls  
Triiger der optischen Aktivitiit wirkenden komplexen Radikale Kationen 
sind. Es mul3te deshalb versucht werdeo, auch Verbindungen mit 
a k t i  ve n A n i o  o e n  zu gewionen. Gleichzeitig sollte die Frnple IS-, 
antaortuog finden, ob dem Stickstoff fiir die Erzeugung der optischen 
Aktivitiit eine ausscblaggebeode Bedeutuog zukommt. DB oiimlich 
sjimtliche in aktiven Formen gewonnenen komplexen Metdlsalze stick- 
stoffhnltige Gruppen in] komplesen Radikal enthrtlten, so war dies 
nicht ausgeschlossen, wenn auch nicbt wabrscheinlich. Wir haben 
deshalb versucht, komplexe Metallverbindungen mit s t i c k  s tof  f f  r e i  e n  
A o i o n  e n  in Spiegelbildisornere zu zerlegen. Dieses Ziel haben wir 
erreicht und damit die erste, n i c h t  zur Klnsse der M e t a l l a m m o -  
n i a k  e gehiirige Metallrerbinduog i n  optisch-aktiver Form erhalten. 
Dnbei sind so merkwiirdige Erscheinungen beobachtet worden, d a S  
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man ziir uberzeugung gelangen mu& daB die Erforschung der an- 
organischen Isomerien uoch manche Uberrsschung bringen wird. 

Als Versuch3objekt. diente die C h  r o m o x a l s i i u r e :  [ C r ( C ~ O & J H ~ .  
Diese Verbindung gebort belianntlich zur groBen Gruppe von kom- 
pleren Oxalsauren, welche der allgemeinen Formel [Me(& O&] Ha 
entsprechen. Die meisten Salze der Chromoxalsiiure sind wasserhaltig; 
daS das Wasser aber nicht zur Konstitution de8 komplexen Chrom- 
oxalsaure-Radikds gehort, ergibt sich daraus, daf3 es ohne tiefgebende 
Veriinderung der Eigensch~ften der Salze entfernt werden kann I). D a  
ferner das  dreiwertige Chrom nur selten koordinativ ungesattigte Ver- 
bindungen bildet, so lag es nahe, die Salze der blauen Chromoxalsiiure 
konstitutionell im Sinne von folgender Formel aufzufassen: 

[CrC,.( o*co),]Ra. 0. co 
Hiernach wurden sie, da  jeder Oxalslurerest durch eine Hsupt- 

und eine Nebenvalenz mit dem xentralen Chromatom verbunden ist, 
zur  Klasse der innereu Komplexsalze gehbren. Bei Zugrundeleguog 
dieser Ronstitutionsformel ergibt sich aber fur die Konfigurationsformel 
des komplexen Radikals der Trioxalochromiate ein Schema, welches 
Molektilasymmetrie I1 aufweist, wie ails folgenden Piguren ersicht- 
lich ist: tic , \ 3, ;;, 

)c204 Cd,( 
GO' 

Es lag soinit die Mijglichkeit w r ,  daB sich die blauen Trioxnln- 
chromiate in optisch entgegengesetzt aktive Formen wtirden spnlten 
lassen. 

Versuche, die schon Tor Igngerer Zeit durchgefahrt wurden, 
durch fraktionierte Krystallisation des Cinchoninsnlzes diese Spnltung 
herbeizufuhren, batten jedoch keinen Erfolg. Ahnliche Spaltungsver- 
suche sind nun in letzter Zeit mit anderen Alkaloidsalzen wieder auf- 
genommen worden und haben in den S t r y c h n i n s a l z e n  Verbindungen 
kennen gelehrt, die zur Spultung geeignet dud.  Die Art, wie die 
Spaltung erfolgt, ist aber so verschieden von allen beobachteten, daf3 
wir naher darauf eingeben mussen. 

Wir haben zunachst pefunden, da13 sich Iur die Gewinnung 
der &Form dns K a l i u m - d i - S t r y c h n i n - S a I z  eignet. Urn d i e ~ e s  

1) siehe aiich I?. PfeiEEer, A. 346, 88 [1905]. 



darzustellen, wird durch Umsatz des K a l i  u m - B  a r i u  m -  S a l e  e 8 :  

[Cr (C, O&]BaK, rnit der berechneten Menge verdunnter Schwefelsaure 
eine Losung des s a u r e n  K a l i u m - S a l z e s :  [Cr(C~O~)a]K&,  bereitet 
und diese Losung dann mit der  berechneten Menge Strychninlosung 
abgesiittigt. D a  Stcychnin ih  Wasser sehr schwer loslich ist, so ver- 
wendet man eine heiBe a l k o h o l i s c h e  Losung. Nach relativ kurzer  
Zeit scheidet sich ein hellgrauviolettes Salz nus, dessen Menge 
sich beim liingeren Stehen der Losung noch wesentlich vermehrt. 
Die wii5rige Losung dieses Salzes zeigt eine ausgesprochene Rotations-. 
dispersion, die sich bei der  optischen Untersuchung rnit weiBem Licht 
dadurch bemerkbar rnacht, daB bei dreiteiligern Gesichtsfeld die Mitte 
graulila, die AuBenfelder blal3orange sind. Das K a l i u  m - d i - S t r y c h -  
n i n -  S a l z  1HBt sich aus 80-prozentigem Alkohol gut umkrystallisieren 
und wird auf diesem Wege ohne Schwierigkeiten rein erhalten. Die 
Restimmung der DrehiingsgroBe ist, infolge der Farbenverschiedenheib 
der Felder, mit aeiBeni Licht nicht rniiglicb. Wir  haben deshalb die  
Bestinirnnngen fur die G-Linie rnit Hilfe eines Kupfersulfat- und Me- 
thplviolett-Filters rorgenommen. Die Losung des Methylvioletts muBten 
wir urn die Halfte verdiinnter nehmen, als vorgeschrieben ist, weil 
sonst zu wenig Licht hindurchging. Fur die G-Linie ergrb sich 
[a]G = 4- 430'. 

Die Bestirnmungen des Drehungsvermogens miissen moglichst 
rasch durchgefuhrt werden, denn das Salz zeigt in  wiiBriger Losung 
eine sehr schnell rerlaufende Autoracemisation; schon nach 5 / 4  Stdn. 
sind die Losungen in Bezug auf die Chrornoxalsaure-Komponenten 
inrktiv geworden und zeigen keine Rotationsdispersion mehr. Das 
Gesichtsfeld erscheint dann bei weiBern Licht gleichmii5ig rosa. Spiiter 
wurde gefunden, d a 5  das Kalium-di-Strychnin-Salz auch in wasser- 
haltigem Aceton loslich ist und daB das Drehungsvermogen in dieser 
Acetonlbsuog vie1 langsnmer zuriickgeht als i n  der rein wiiBrigen, 
wodurch die Bestimmungen sehr erleiclitert wurden. In  AcetonlBsung 
wurde gefunden : [ i r ] ~  = + 450O. 

Beim U m k r y  s t a l l i  s i e r e n  des Kalium-di-Strychninsalzes aus 
heiBern W a s s e r  erhiilt man aus der rerdunnteo heiBen Losung groae, 
grauviolette bis schietergraue, bliittrige K r g  s t a l l e ,  die im Habitus 
vollkornmen verschieden sind von dem aus verdunntem Alkohol er- 
haltenen Salz. Die Untersuchung der  wiil3rigen Lijsung dieses i n  
Wasser weseutlich weniger loslichen Salzes irn Polarisationsapparat 
fiihrte zum uberraschenden Ergebnis, daB das dreiteilige Gesichtsfeld 
eine zur urspriinglichen e n  t g e g e n g e s e t z t e  Farbenverteilung aufwies, 
jndern die Randfelder grauviolett und das Mittelfeld orangefarbig waren. 
Das durch Krgstallisation aus Wasser gewonnene Salz muBte sornit 
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i p  Bezug auf die Chromoxalsaure-Komponente der optische Antipode 
des aqs verdiinntem Alkohol gewonnenen Salzes sein. Die Analyso 
zeigte ferner, dab  ein T r i - S t r y c h n i n - S a l z  vorlag. Das Drehungs- 
vermogen wurde in w a h i g e r  L6sung zu [ a ] ~  = - 300°, in Aceton- 
lBsung zu [ ~ I ] G  = - 320° bestimmt. Zunbchst dachten wir an die Mog- 
lichkeit, daB das zuerst erhaltene Salz ein Gemisch sein konnte, mit einem 
UberschuW an Salz der &Form. Wir  zerlegten deshalb das Salz durch 
Ausziehen mit kaltem Wasser in verschiedene Fraktionen. Dabei 
ergab sich aber, da13 slmtliche wlBrigeu Ausziige dasselbe Bild der  
Rotationsdispersion zeigten. Die Annahme, daB ein Gemisch vorlag, 
war somit nicht aufrecht zu erhalten. Wir untersuchten d a m  die 
Mutterlaugen der alkoholischen und der  waBrigen Krystallisationen 
aiif ihr  optisches Verhalten, in der Erwartung, dafi sie das entgegen- 
gesetzte Farbenbild zeigen wiirden, als die aus ihnen abgeschiedenen 
Salze. Aber auch dies war nicht der Fall. In  der Regel zeigten die 
Felder des dreiteiligen Gesichtsfeldes uberhaupt keine Farbenverschie- 
denheit, oder aber eine so schwache, daB der  Farbenunterschied im 
Verhlltnis zu der  noch in Losung befindlichen Substanzmenge kaum 
in Betracht kommen konnte. Wurden aber diese Mutterlaugen auf 
dem Wasserbade weiter konzentriert, so schieden sie wieder aktive 
Salze ab, bei geniigendem Znsatz von A l k o h o l  d m  rechtsdrehende  
Kaliurn-di-Strychninsalz, o h  n e  Zusatz von Alltohol das l inksdrehende  
Tri-Strpchninsalz, und diese beiden Salze zeigten bei der optischen 
Untersuchung wieder den charnkteristischen Farbenunterschied der  
einzelnen Teile des Gesichtsfeldes. Diese Beobachtungen lassen sich 
nur  durch die Annahme erklaren, daO die aktiven Salze erst beim 
Krystallisationsprozefi entstehen, wobei sich aus alkoholischen und 
wlihigen Losungen Salze mit entgegengesetzt asymmetrischen Anionen 
abscheiden. DaB die h n i o n e n  i n  der Tat  o p t i s c h - a k t i v  sind, laBt 
sich leicht zeigen. UbergieBt man nlmlich die Strychninsalze mit 
wenig Wasser und verreibt sie rnit festem Jodkalium, so scheidet sich 
Strpchninjodid ab, das  sehr schwer liislich ist, und man erh l l t  blau- 
violette Losungen, aus denen man durch Zusatz von Alkohol die 
X a1 i u m s a l  z e  ausfiillen kann. Die waBrigen Losungen dieser in 
Wasser sehr leicht liislichen Kaliumsalze zeigen irn Polarisations- 
appnrut dieselben verschiedenfarbigen Gesichtsfelder, wie die Strychnin- 
salze, aus denen sie dargestellt wurden. 

Es wirft sich nun die Frage auf, in welcher Weise die e i g e n -  
tii m 1 i c h e  A k t i  v i e  r u n g  des Chromoxalsaure-Komplexes zustande 
liommt. Folgende Beohachtungen sind geeignet, diese Frage zu be- 
antworten. Es wurde schon erwlhnt, dsl3 die wiiBrigen Losungen 
d e r  aktiven S a k e  in Bezug auf das Drehungsvermogen sehr unbe- 



stiindig sind. Die Verschiedenheit der Farbee des Gesichtsfeldes 
nimmt sehr rasch ab und nach etwas mehr als einer Stunde ist sie 
vollkommen verschwunden ; das Gesichtsfeld zeigt dann eine gleich- 
miiSige rosa Farbe. Noch vie1 schneller verschwindet der Farben- 
unterschied, wenn man die Losungen erwiirmt. In den Losungen 
tritt somit eine sehr rasch verlautende Autoracemisation ein, so do8 
in erwarmten oder einige Zeit aufbewahrten Liisungen des K a l i u m -  
S t r y chn in -  S a l z e s  stets [(d-Siiure) (Kalium-Strychnin)]- und [(Z-Saure) 
(Kalium-Strychnin)l-Salz in gleicher Menge enthalten sind. Da aber 
das erste Salz i n  Alkohol schwer loslich ist und unter den eingehal- 
tenen Bedingungen der Rrystallisation mit dem zweiten kein schwer 
losliches, partiellee Racemat bildet, so krystallisiert es beim Abktihlen 
der alkoholischen Losungen aus. Infolge des Autoracemisierungsvor- 
gnnges bildet ober dns in der Liisung zuriickgebliebene entgegengesetzt 
aktive Salz immer wieder neue Mengen vom auskrystallisierten, welches 
sich deshalb i n  immer grol3erer Menge abscheidet, bis zurn SchluB 
die ganze Salzmenge in dieser aktiven Form ausgeschieden ist. Ganz 
Ahnliches gilt fiir die wiiSrigen LBsungen des Strychninsalzes. In 
Wasser ist das S t r y c h n i n s a l z  der 1-Siiure scbwer loslich, uod da  
unter den Bedingungen der Krystallisation (verdunnte Losungen) kein 
partielles Racemat entsteht, so scheidet sich beirn Abkuhlen das reine 
Strychninsalz der GSiiure ah. Iofolge der raschen Autoracemisation 
des in Losung zuriickgebliebenen entgegengesetzt aktiven Salzes wird 
aber vom ansgeschiedenen Salz immer wieder neues gebildet, und deshalb 
erhiilt man bei fortgesetztern Eindampfen der Liisuog die Hauptmenge 
des Salzes in dieser linksdrebenden Form. Zum SchluQ krystallisiert 
naturlich inaktives Kaliumsalz aus, da vom Strychnin-Kaliumsalz aus- 
gegangen wurde. Durch das Mitgeteilte erhiilt somit die eigenartige 
Tatsache, daB durch einen einfachen Krystallisationsvorgang eine 
vollstiiodige Inversion der aktiven Siiurekomponenten der Strychnin- 

. salze erreicht werden kann, eine einfache und befriedigende Erkliirung. 
Noch bleibt nun die Frage eu diskutieren, i n  welcher Weise sich 

die r a s  c h e A u t o  r acem isat i o n des komplexen Chromoxalsiiure- 
radikals vollziehen kann. Unter Berucksichtigung der Tatsache, dal3 
die blauen Chromoxalsaure-Verbindungen unter verschiedenen Bedin- 
gungen einen Oxalsiiurerest ziemlich leicht abgeben, erscheint es 
naheliegend, anzunehmen, daL3 wenigstens eine Bindung ekes  Oxal- 
siinrerestes a n  Chrom SO locker ist, daW sie in den Losungen der 
Salze zeitweise aufgehoben wird. Dadurch entsteht eine freie Koardi- 
nntionsstelle am Chrom, wodurch die intrarnolekularen Verschiebungen, 
die zur Racemisation fuhren, einsetzen konnen. DaB dem Wasser 
bei diesen 'Vorglngen eine wichtige Rolle zukommt, ergibt sich aus 
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der Beobachtung, daB die Autoracemisierung in  wiiBriger Acetonlosung 
langsamer erfolgt als in  rein wiihiger. 

Die fur die Strychninsalze mitgeteilten Drehwerte lassen schon 
erkennen, daB das D r e h u n g s v e r m B g e n  d e s  C h r o m o x a l s i i u r e -  
I o n s  sehr p o d  ist, und die Untersuchung der Kaliumsalze hat dies 
bestiitigt. F u r  das  wasserfreie, rechtsdrehende Kaliumsalz wurde 
z. B. gefunden: 

1/2-proz. LGsung, 5 cm Schichtlhnge, f u r  dunkelblaues Licht: 
rxG = + 3.25O, [.IG = + 1300O. 

Dieser Wert stellt die hochste spezifische Drehung dar, die bis 
jetzt bei einer in festem Zustand isolierten Verbindung beobachtet 
worden ist, u r d  die GroBe dieser Drehung muB um so mehr uber- 
raschen, nls der  Chromoxalsaure-Komplex durch eine besonders ein- 
fache Konstitution ausgezeichnet ist. 

Durch die in dieser Abhandlung mitgeteilten Ergebnisse wird 
bewiesen, daB die optische Isomerie nicht nur bei Verbindungen mit 
komplesen Kationen, sondern auch bei solchen rnit komplexeu Anionen 
nuftritt, ferner daB nicht nur  Metallammoniake, sondern aoch andere 
anorganische Verbindungen i n  optischen Isomeren bestehen. Damit 
gewinnt die Erscheinung der optiscben Isomerie bei anorganischen 
Verbindungen eine noch vie1 weitertragende Bedeutung als bisher, 
im besonderen auch, weil sie zu einem wichtigen Hilfsmittel fiir die 
Bestimmung der Konstitution solcher Verbindungen wird. 

Wir werden nun versuchen, diese Isomerie bei anderen kom- 
plesen Metalloxalsauren und anderen anorganischen Verbindungen nach- 
zuweisen. 

E x  p e r i m e n  t e l  1 e r T e i 1. 

I. D a r  s t e l l u  n g y o  n K a 1 i u m - B a r i  11 m - T r i o  x a1 o c h r o m i  a t .  
20 g blaues chromoxalsaures Kalium werden in 100 ccm kalteru 

Wasser aufgelost und die Losung hierauf unter kriiftigem Umriihren 
mit 15 g feingepulvertem Bariumchlorid versetzt. Nach kurzer Zeit 
scheidet sich ein graulilafarbener Niederschlag ab, der durch scharfes 
Absaugen von der fast farblosen Mutterlauge getrennt wird. Er wird 
mit kaltem Wasser gut ausgewaschen und d a m  aus siedendem Wasser 
umkrystallisiert. Das  in dieser W eise dargestellte Salz besteht aus 
graulilafarbigen Nadeln, die starken Dichroisrnus zeigen. Ausbeute 
= 20 g. Die Zusammensetzung ist etwns schwankend, nahert sich 
aber der Formel [Cr(C, 04)JKBa + 21340. 

11. S a u  r e s t r i o  x a1 o c h r o m i s a u  r e  s K al i u m, [Cr(C, O,),] K Ha. 
20 g des nach vorstehender Vorschrift gewonnenen Rarium-Ka- 

lium-Salzes werden mit 80 ccm normaler Schwefelsiiure iibergossen 
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und einige Stunden stehen gelassen. Dann saugt man das ausge- 
schiedene Bariumsulfat ab, wascht rnit Wasser nach und pruft die 
Losung, ob slmtliches Barium entfernt ist. 1st dies nicht der Fall, 
SO flllt  man den Rest durch weiteren Zusatz von 2-3 ccrn normaler 
SchwefelsHure aus. Zur Bestimmung der far die Neutralisation not- 
wenigen Menge Strychnin werden 2 ccm der gewonnenen Losung von 
saurem Kaliumsalz rnit Wasser stark verdunnt und unter Zusatz von 
Methylorange titriert. Sie verbrauchten in unserem Fall 13.4 ccm 
'/lo-n. Natronlauge. 

III. D s r s t e l  l u  n g d e  s K a1 i u m-d i- S t r  y ch n i n - S a1 z e  s d e r  d-Rei h e, 
[Cr(CsO&JK(H, c21H~tNZOzh + 4&0. 

30ccm der Liisung vom sauren Kaliumealz werden mit der be- 
rechneten Menge Strychnin in heiBer alkoholischer Liisung versetzt. 
Im vorliegenden Fall wurden 6.8 g Strychnin in 650 ccm siedendem 
Alkohol verwendet. Nach kurzer Zeit scheidet sich aus der Losung 
ein graues Krptallmehl ab, dessen Menge sich beim liingeren Stehen 
sehr vermehrt. Nach 24 Stunden wird es abgezogen und mit Alkohol 
und h e r  gewaschen. Das so dargestellte Salz lost sich ziernlich 
leicbt in Wasser auf, und die wldrige Losung zeigt im Polarisations- 
apparat eine sehr starke Farbenverschiedenheit des dreiteiligen Ge- 
sichtsfeldes. Das Mittelfeld ist grauviolett uod die Seitenfelder sind 
orangefarbig. Zur Reinigung wird das Salz aus wlbrigem Alkohol 
(8 Tle. Alkohol und 2 Tle. Wasser) umkrystallisiert, indem man in 
100 ccm des verdunnten Alkohols l'ls g Salz auflost. Beim Erkalten 
der Losung scheidet sich ein perlmutterglanzendes, lilagraues Salz 
in  schnnen kleinen BlLttchen ab. Schon einmaliges Umkrystallisieren 
genugt zur vollstiindigen Reinigung desselben. Es wurde lufttrocken 
analysiert. 

Zur Analyse wurde eine gewogene Menge des Salzes im Platintiegel 
gcgliiht, bis alle Substanz verbrannt war. Es blieb d a m  eioe gelbe Schmelze 
zuriick, die in heiDem Wasser aotgenommen wurde. Durch Zusatz von etwas 
Schwefelsirnre und Alkohol wurde die Losung reduzierf daa Chrom dann 
mit Ammoniak ansgefiillt und das Filtrat znr Bestimmung des Kalium ein- 
gedampft und der Riickstand gegliiht. 

0.2110 g Sbst.: 00150 g CrzOa. - 0.2210 g Sbst.: 0.0181 g KsS04. - 
0.3024 g Sbst. (bei lQ5O getr.): 0.0196 g H20. 

[Cr(CzO&] K(H, Stry)z + 4H20. Ber. Cr 4.7, K 8.65, Ha0 6.5. 
Gef. n 4.64, D 3.67, * 6.48. 

Bestimmung des DrehungsvermBgens. 
I. In  wariger LBsung: 0.1-proz. Lhsung, 10 cm Schichthge, Tempe- 

ratur 90. 

aa = + 0.43O, [aIG = + 430°, [ b f l G  = + 4719.25O. 



11. In wHBrigem Aceton (Gemisch  on 7 T l a  Aceton and 3 Tln. Wasser). : 
0.1-pmz. G e u n g ,  10 cm Schichtliinge, Temperatur 16O: 

aG = + 0.450, [aIG = -t 4500, [MIc = + 4937.75O. 
Beim Umkrystallisieren dee Kalium-di-Strychnin-Salzes aue wangem Al- 

kohol darf die Konzentration der LBsung nicht gr6Der als angegeben sein, 
weil sich sonst racemisches Salz beimischt, wio Bus folgenden Versnchen 
hervorgeht. 

I. Versuch: 1 g Kalium-Strychnin-Sdz wurde in 100 ccm 80-prosentigem 
Alkohol in der Siedehitze gel6st. 

11. Versuch: 1.5 g Kalium-Strychnin-Salz wurden in 100 ccm 80-prozentigem 
Alkohol gel6st. 

111. Versuch: 2 g Kalium-Strychnin-Salz aurden in 100 ccm 80-prozentigem 
Alkohol gel6st. 

Bus allen drei Losungen schieden sich beim Abkiihlen Krystalle ab. Sie 
zeigten in 0.1-prozentiger L6sung bei 10 cm Schichtlinge fiir die G-Linie 
folgende Drehnngswerte: 

I. a =  +0.43O, 11. a = +0.420, 111. a = +0.34O. 

V e r a n d e r u n g  d e s  D r e h u n g s v e r m o g e n s  m i t  d e r  Ze i t .  
Fur die Liisungen der soeben erwiihnten Salze wurden die Dreh- 

werte bestimmt, bis die Losungen nahezu inaktiv waren. Dabei wurden 
folgende Drehungswerte festgestellt: 

Zeit I. 11. III. 
Anfangswert . . . . 0.43O 0.42O 0.34O 
Nach 'I4 Stde. . . . 0.400 0.36O 0.25O 

B 112 I) . . . 0.25' 0.25' 0.10' 
s 3/, D . . . 0.16O 0.13O O.lOo 

1 n . . . 0.100 0.090 0.010 
D 1'/4 B . . . 0.02' 0.01' 0.01' 

Dampft man die Miitterlauge von der Darstellung des Kalium- 
Strychnin-Salzes auf 'I4 des Volumens ein, so erhiilt man aus  der nun 
stark wiiarigen Losung ein Tri-Strychpin-Salz, welches der l-Reihe an- 
geh6rt und im folgenden Abschnitt beschrieben wird. 

Wird dagegen die auf l / 4  ihres Volumens eingeengte Mutterlauge 
durch Zusatz von Alkohol auf ihr urspriingliches Volumen gebracht, 
so scheidet sich nach kurzer Zeit inaktives Salz (Racemat) ab. Ent- 
fernt man dieses, so gibt die Lauge bei weiterem Stehen einen flockigen 
Niederschlag, welcher die gleiche Dispersion wie das  Kalium-Strych- 
nin-Salz der d-Reihe zejgt. 

IV. T r i - S t r y c h n i n - S a l z  d e r  l - R e i h e ,  
[Cr(C,O4)s](H, CalHmNs O h  + 4H10. 

5 g des soeben beschriebenen Kalium-di-Strychnin-Salzes der l-Reihe 
werden in 500 ccm. kochendem Wasser aufgelost und die filtrierte 
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Lbsung zur Krystallisation gestellt. Nach liingerem Stehen scheidet 
sich das neue Salz in langgestreckten, stark glasgliinzenden, bliittrigen 
Krystallen ab. Die Farbe des trocknen Salzes ist recht schwer zu 
beschreiben. Am besten wird man sie als stahlgrau bis graphitgrau 
bezeicbnen. Die Krystalle zeigen aber immer noch einen graulila- 
farbigen Schimmer. Die wiiorige Losung des Salzes zeigt im Polari- 
sationsapparat, bei weil3em Licht beobachtet, ein orangerotes Mittelfeld 
und lilafarbige Seitenfelder. 

In Wasser ist dieses Strychninsalz vie1 weniger liislich als das 
Kalium-di-Strychnin-Salz. 

0.1438 g Sbst. (durch Glhheu bestimmt): 0.0070 g CrlOa. - 0.2620 g 
Sbst.: 12.2 ccm Stickgas (160, 721 mm). - 0.2348 g Sbst. (bei 1100 getr.): 
0.0292 g HsO. 

[Cr(GO4)-J(H, Stry)s + 11 HaO. Ber. Cr 3.42, N 5.53, HsO 12.88. 
Gef. 3.33, 5.23, n 12.48. 

B es ti m m un g do s D re  hung s v e r  m 6 gens. 
I. In wariger Lasung: 0.1-proz. LBsung, 10 cm Schichtliinge, 

11. In wurigem Aceton: 0.1-proz. Lbsung, 10 cm SchichtlPnge, 
ratur 160. 

aG = -0.33, [a]G = - 330'7 [MI, = -5016'. 

Tempe- 

Tempe- 

Beim Umkrystallisieren aus Alkohol erhglt man inaktives Salz. sehr 
wahrscheinlich das racemische Tri-Strychnin-Salz. 

V. Kal iurnsa lze ,  [C~(C,O&]KI + 1 HaO. 
a) d - S  alz. 10 g Kalium-di-Strychnin-Salz werden unter Zusatz 

von 70 ccm kaltem Wasser i n  einer Reibschale mit 50 g Kaliumjodid 
verrieben. Man verreibt solange, bis alles Kaliumjodid in Losung 
gegaogen ist, und filtriert dann die entstandene violette Losung durch 
ein trocknes Filter in 200 ccm Alkohol. Das Kaliumsalz scheidet 
sich solort vollstiindig ab, wabrend auf dem Filter das schwer los- 
liche Strychniojodid zuriickbleibt. Das Kaliumsalz wird hierauf abge- 
'saugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und getrocknet. Zur Rei- 
nigung liist man 1 g des Kaliumsalzes in 4 ccm eiskaltem Wasser 
und gibt zu dieser Lbsung 13 CCRI absoluten Alkohol. Beim Um- 
ruhren mit dem Platinspntel scheidet sich das Salz als biaugrtiner, 
krystallinischer Niederscblag aus, der abgessugt, mit Alkohol und 
Ather gewaschen und getrocknet wird. Beim Trocknen nimmt es 
eine mehr bliiulichrote Fsrbe an. 

0.1763 g Sbst. (bei l l O o  getr.): 0.0305 g CraOa. - 0.1763 g Sbst.: 
0.1042 g &Sod. 

[Cr(Ca04)a]K3. Bcr. Cr 27.08, K 12.02.. 
Gef. m 26.85, s 11.98. 
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0.2000g wasserhaltiges Salz gaben bei 110': 0.0078 g HsO. 
[Cr(C1O&JKs f 1 H,O. Ber. HsO 3.90. Gef. Ha0 3.9. 

B e s t i m m u n g  des  Drchungsvermogens .  
I. In wghiger Lcsnng (wasserheies Salz): 0.5-proz. LBsung, 5 cm Schicht- 

lirnge, Temperatur So. 
aG = + 3.250, [nla = + 1300', [MI, = + 5637'. 

11. In wiiDrigem Aceton: 'Il0-proz. Losung, 5 cm Schichtlhge, Tem- 
peratur 160. 

"c; = + 0.68, ["]G = 1360'9 [M]G = 5897' 
Beim Trocknen des Sakes bei 110' tritt keine Abnahme des Drehungs- 

rermBgens ein. 
b) l - S a l z ,  [Cr(C*O4)1]Ka + 1 HaO. Die Umwandlung des Tri- 

strychninsalzes in das l-Kaliumsalz erfolgte nach derselben Methode 
wie die Darstellung des d-Kaliumsalzes aus  dem Kalium-di-Strychnin- 
salz. Das ausgeschiedene Kaliumsalz euthielt 1 Mol. Krystallisations- 
wasser. Beim Trocknen veranderte es seine ursprfiogliche graue Farbe 
uod wurde riitlich. 

0.1724 g Sbst.: 0.0292 g CrzOa. - 0.1724 g Sbst.: 0.1007 g KoS04. - 
0.1746 g Sbst. verloren 0.0070 g Ha0 (bei 110'). 

[Cr(C,O4)s]Ka + 1 HSO. Ber. K 26.04, Cr 11.55, H,O 3.90. 
Gef. D 26.23, D 11.60, )) 4.00. 

B e s t  i mm un  g d e s D r e  h 11 n gs v e r m 6 gens. 
I. In w5Briger Losung (wasserfreics Salz): 0.25-proz. Losung, 5 cm Schicht- 

l&nge, Temperatur 90. 

OLG = + 0.25'3 [a](; = -gooo,  [M]G = - 43360. 

II. In wiil3rigem Aceton: '!lo-proz. LBsung, 5 cm Schichtliinge, Tem- 
deratur 16'. 

UG = - 1.45', [OIL; = - lOOO', [M]c = - 3903'. 

Das DrehungsvermGgen des l-Kaliumsalzes ist kleiner als das- 
jenige des d-Kaliumsalzes. Die Differenz ist jedenlalls darauf zuriick- 
zufiihren, daB sich das Tri-Strychnin-Salz, aus dem es gewonnen wird 
mit Jodkalium nicht so rasch umsetzt, als das Kalium-di-Strychnin-Salz. 
Das I-Kaliumsalz bleibt deshalb bei der Darstellung langer in 
wiidriger Liisung als das d-Kaliumsalz, und infolge der raschen Auto- 
racemisierung mischt sich dann dem Z-Kaliumsalz etwas mehr vom 
racemiscben Kaliumsalz bei. 

Hrn. Dr. F. K l a u s ,  der mich bei vorliegender Uotersuchung in 
vorziiglicher Weise unterstutxt hat, spreche ich hiermit meinen besten 
Dank nus. 

Z u r i c h ,  Universitatslaboratorinm, Oktober 1912. 


