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Auszug  o u s  Nr. 58. Die Arbeiten an dem L e x i k o n  d e r  an- 
o r g a n i s c h e n  Verbindungen (M. K. Hoflmann) werden voraus- 
sichtlich Anfang April 1915 beendet sein, so da13 dann das S u p p l e -  
men t  i iber d i e  J a h r e  1911-1916, das Ende 1918 abgeechlossen 
sein soll, in Angriff genommen werden kann. Die fiir diese Arbeiten 
erforderliche Summe ist durch Zeiohnungen gedeckt. 

Zur Qberwachung der Arbeiten an diesem sechejiihrigen S u p -  
p l e m e n t  wird eine aus den HHrn. E. Beckmann ,  B. L e p s i u s  und 
F. Myliue bestehende stjindige Kommiseion eingesetzt. 

65. Zu Vertretern der Gesellscbaft im *husschuB z u r  W a b -  
r u n g  d e r  gemeineamen I n t e r e s s e n  d e s  Chemike r s t andesc  
fur drs  Jahr 1915 werden die HHrn. E. Beckmann  und W. Marck-  
w r l d  wiedergewiihlt. 

Der Vorsitzende: Der Schriftfahrer: 
E. B e c k m r n n .  F. Mylius. 

Mitt eilungen. 
486. A. Werner: Zur Kenntnis dee asymmetriechen Kobalt- 
atoms XII. 6ber optlohe AktlvltlLt be1 kohlemtomien 

Verbindungen. 
(Eingegangen am 13. November 1914.) 

Der Nachweie, daS die Molekiile optisch-aktiver Verbindungen 
nicht unbedingt kohlenstoffhaltig eein miissen, ist von Bedeutung, weil 
dadurch der zwischen Kohlenstoffverbindungen und rein anorganiechen 
Verbindungen noch beetehende Unterechied verschwindet. 

Ich babe mich deshalb schon seit liingerer Zeit damit beschiiftigt, 
diesen Nachweie zu erbringen, und dae Ziel nun erreicbt. Der Be- 
arbeitung des Problems stellten sich Schwierigkeiten entgegen, weil 
our wenige Verbindungen bekannt sind, deren MolekIilbau den theo- 
retbchen Vorauseetzungen genogt, und die Darstellung neuer zweck- 
entsprechender Verbindungen daran echeitert, daS einfache, rein an- 
organische Verbindungen, welche sich fur den Aufbau komplexer Mo- 
lekule mit nicht deckbaren Spiegelbildern eignen, nur wenig zahlreich 
sind. SchlieBlich konnte unter den mehrkernigen Metallammoniaken 
eine Verbindungsreihe aufgehnden werden, welche den Bedingungen 
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genugt und sich der Spaltung in die optischen Isomeren zugiinglich 
erwies. 

Durch die friiheren Untersuchungen iiber optisch-aktive, anorgn- 
nischeverbindungen ist Festgestellt worden, da0 Verbindungen [Me As]X,, 
in  denen A ein koordinativ zweiwertiges Radiknl ist (Athylendiamin, 
Dipyridyl usw.) iu Spiegelbildiorruen auftreten. Die komplexen Ra- 
dikale dieser Verbindungen kiinnen durch folgende Konfigurations- 
formeln wiedergegeben nerden : 

Andrerseits ist in einer iruheren eingehenden Untersuchung ge- 
zeigt worden, daS die als D 0 d e k am m i n -  b ex ol- t e t r a  k o  b a l  t i s a l z  e 
bezeichneten Verbindungen folgender Konstitution entsprechen: 

Es ist nun leicht ersichtlich, da0 dirse Verbindungen konstitu- 
tionell den in Spiegelbildformen erhaltenen Trilthylendiamin-kobalti- 
salzen entsprechen, denn sie kiinnen durcb Ersatz der drei hthyleo- 

diamin-Molekiile durch drei Molekiile: [Eg CO (NH3)a X, aus den Tri- 

iithylendiamin-kobaltisalzen abgeleitet werden. Dercmolekulare Bau 
der Dodekammin-heuol-tetrakobnltisalze liiBt somit die Spaltung dieser 
Verbindungen in optische Isomere voraussehen, uod es ist deshalb 
versucht worden, sie mit Hilfe ihrer Salze mit aktiver: Siiuren i n  die 
optisch-nktiven Komponenten zu zerlegen. Die Spaltung war sehr 
zeitraubend und die Untersuchung der aktiven Formen begegnete, in -  
folge der leichten Racemisierung der Salze in  Losung und der inten- 
siven Fsrbe der Lbsungen, mancher Schwierigkeit, und nur das ganz 
au0erordentlicb groBe DrehungsvermBgen von uber 4000O (spec.) bot 
der Untersuchung eine wesentliche Erleichterung. 

Das wichtige Ergebnis der vorliegenden Untersuchung ist dahin 
zusammenzufassen, da0 die D o d e k a m m i n -  h e x o l -  t e t r a k o b a l t i -  
salze in zwe i  s p i e g e l b i l d i s o m e r e n  Re ihen  b e s t e h e n ,  wo- 
durch die Friiber fur diese Verbindungen abgeleitete Konetitution eine 
willkommene experimentelle Bestiitigung erfiibrt und der Beweis er- 
bracht wird, daS such koh lens to f f f r e i e  a n o r g a n i s c h e  Verb in -  
d u n g e n in  S p i e g e 1 bild is o m  e r e n auftreten konnen. 
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1. D a r s t e l l u n g  d e r  Dodekammin  -hex01  - t e t r a k o b a l t i s a l z e .  
Fur die Darstellung dieser Verbindungen stehen eine gauze Reihe 

von Methoden zur Ver€ugung. Ein Teil des Materials ist nach der 
Methode von A. Werner  und E. Berl l )  dargestellt worden. Die 
Ausbeute an Bromid war nach diesem Verfahren aber zu klein und 
die Darsiellung griiderer Mengen von Salz erfolgte deshalb aus Di- 
aquotetramminsulfat nach der Methode von 5. M. Jiirgensen’). Das 
nach letzterer Methode gewonnene Sulfat wurde durch Umsatz mit 
Bariumchlorid in Chlorid iibergefuhrt. 

4 g Sulfst wurden mit etwa 3 g Bariumchlorid gemischt, rnit 
10 ccm Wasser iiber freier Plamme erniirmt und die braunschwarze 
Losung ahfiltriert. Die Losung schied beim Erkalten schiin ausgebil- 
dete. gljinzende Krystalle des C h lo r ids  ab. Aus der Mutterlauge 
wurde durch Zusatz von Chlorammonium der Rest des Chlorids ab- 
geschieden. Die besteo Ausbeuten an Hexolchlorid ergab die Dar- 
stelluog aus Chloro-aquo-tetramminkobaltchlorid nach 5. M. JBrgen-  
sen *). 10 g fein pulverisiertes Chloro-aquo-tetramminkobaltchlond wur- 
den in 80 ccm normalem Ammoniak und 120 ccm kaltem Wasser auf- 
gelBst und die Losung wshrend 24 Stdn. stehen gelassen. Die an- 
fiioglich schiin rote L6sung wurde dabei braunviolett. Mit 400 ccm 
Weingeist vermiscbt schied sie das gesuchte Salz in einer Ausbeute 
von 6.5 g ab. 

2. S pal  t ungsv  e r s u c  he. 
Die Spaltungsversuche wurden mit den durch Umsatz des Chlo- 

rids resp. Bromids mit d -  weinsanrem, d- camphersulfonsaurem und 
d-brom-camphereulfonsaurem Silber dargestellten Salzen durchgefubrt. 
Dabei wurden sowobl Vereuche angesetzt, in  denen siimtliches Ha- 
logen, als such solche, in denen nur 2/r desselben durch aktive Siiure- 
reste ersetzt wurde. Die letzteren fIihrten zu keinem Ergebnis, und 
bei den Vereuchen mit weinsaurem und camphersulfonsaurem Silber 
schieden sich die Salze der aktiven Siiuren erst aus, als die Lijsungen 
fast eingetrockoet waren, so daI3 eine Isoliernng verschiedener Kom- 
pooenten nicht miiglich war. Ganz anders gestalteten aich dagegen 
die Versuche rnit den b rom-campher su l fon  s a u r e n  Salzen, wie im 
Folgenden eingehender dargelegt werden soll. 

3 g Hexolchlorid wurdeo mit 9.3 g d.brom-csmphereulfonsaurem Silber 
(ber. auf aiimtlichcs Halogen) g u t  gemischt und mi t  20 ccm schwach essig- 
siiurehaltigem Wnsser (2 Troplen Essigslure) versetzt. Ee trat Erwiirmung 

1) B. 40, 2113 [1907]. 
3 2. a. Ch. 16, 186 [l898]. 

9, M. JBrgenaen, Z.a.Ch. 16, 1980[18981. 
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ein und es entstaotl pine dunkelbraunschwarze &sung, welche beim Um- 
rbhren am Boden und an der Oberflache olige Tropfen abschied. Die L b  
sung murde nach etwa 5 Minuten ahgesaugt uod zur Erystallieation gestellt, 
der Riickstand, dem viel 6lige Snbstiaoz beigemischt war, wieder mit 20 ccm 
schwach essigsiiurehaltigcni Wmser iiberschichtet und so lrnge damit verrieben, 
bis allcs fest geworden war, was in der Regel iinch etwa einer halben Stnnde 
der Fall war. Die Liisung wurde d a m  aul dcm Wasserbadc auf 50-600 er- 
hifzt rind dns Filtrat zur  Krystallisation gebtellt. Der Riickstiaod wurde mit 
neuen Mengen Wuscr  iu deiselben Weise ausgezogen und dieso Opcicltion 
SO oft wiederholt, bis der Anszug nur noch cine ganz helle Farbe zeigtc. 
Die einzelnen Ausziige ergabcn beim Stcheo, maocbmal schon nach 2 Stdn., 
grauc KrystnllariF.schcidiio~en, die entweder die Oberfliiche cler LBsungen oder 
den Boden der Kryrtallisierscbale bedeckten. Sio ivurden einzcln abgezogcn, 
auf Ton gotrocknet nod in 50 prozentiger wSDrig-acetoniger Lbsung auf 
ihr Drehungsverrn6gen untersucht. Die Yerwcndung von wifirigacetonigen 
L6suogen ist daruni wichtig, weil die Abnrhnie des DwhongsvermBgens in 
rein warigen L8sungen viel rascher erfolgt als in acetonigen. 

Bei den zahlreichen Versuchen hat sich ergeben, daB die ersten 
Krystallisationen des d-Brom-campbersulfonats meist linkedrebend sind, 
und daB nachher fast inaktive oder auch rechtsdrebende Frak- 
tionen erhalten werden. Doch ist hervorzubeben, daB dies nicbt 
immer der Fall war. Mancirnal wurde zuerst fast inaktives Salz oder 
auch rechtsdrehendes Salz erhalten. Die Loslichkeiteunterschiede des  
linksdrebenden Salzes, des partiellen Racemats und des recbtsdrebeo- 
den Salzes scbeinen so geriog zu sein, daB es van-den Bedingungen 
der Temperatur und andren Faktoren abhangt, welches Salz zuerat 
in der Hauptsache abgeschieden wird. Immer ist das abgeschiedene 
akt i re  Snlz rnit partiellem Racemat gemischt. Aue den zahlreichen 
Versucben hat  sich ergeben, daB die Spaltuag mit kleinen Salzmengen 
(3 g) besser gelingt als mit groBen. Die hochste Drehung bei einem 
in schonen Nadeln ausgeschiedenen d-Brom-camphersullonat betrug 
[(41560 = - 6200. Eine Reinigung der  Brom-camphersulfonate durch 
Umkrystallisieren aus Wasser ist nicht moglich, weil dabei Racemi- 
sierung der aktiven Kobaltiak-Komponente erfolgt. Bei den mit dbrom- 
camphereulfonsaurem Salz durchgefuhrten Spaltungen wurde in  der  
Regel zuerst rechtsdrehendes I-Brom-camphersulfonat der  d-Hexolreihe 
erh alten. 

3. D a r s t e l l u n g  d e r  a k t i v e n  H e x o l b r o m i d e .  
Zur Darstellung der aktiven Bromide wurdeo die in gleicbem 

Sinne drehenden Brom-campbersulfonate Tereinigt und in  folgender 
Weise verarbeitet. 

Das  Brom-camphersulfonat wurde i n  moglichst wenig wiiBrigem 
Aceton (1 : 1) aufgelost und die abfiltrierte, fast schwarze Lbsung rnit 
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wenig Broninatrium oersetzt. Das Bromnatrium loste sich auf und 
scbied dabei Hexolbromid ale kleinkrystallinischen grauen Niederschlag 
aus, der abfiltriert und auf seine Drehung untersucht wurde. In der 
Regel war die erste Ausscbeidung vollstiindig ioaktiv. Die wPBrig- 
ncetonige Laiige gab auf erneuten Zusatz von wenig Bromnatrium 
eine weitere Fraktion von Hexolbromid. Dieses Verfahren wurde SO 

olt wiederbolt, bis das ausgefiillte Hexolbromid Aktivitiit zeigte. War 
diese nicbt groB, so wurde aus der Losung nocb einmal durch. etwas 
Bromnatrium Hexolbromid abgescbieden und das in der Mutterlauge 
entbaltene aktive Bromid dann durch Zusatz von absolutem Alkohol 
ausgefiillt. Der hachste Drehungswert eines nacb dieser Methode 
dargestellten Priiparates betrug: 

[(l.]$co = - 4500°, [M]sso = - 47610'. 
Die Bromide werden in Form rotlichgrauer, kleinkr~stalliniscber 

Pulver. erhalten. 

4. Analysen and  DrebungsvermBgen der  gewonnenen Snlze. 
Um zuniicbst festzustellen, daB bei den Spaltungsversucheo, bei 

deoen stets in essigsiiurebaltiger Losung gearbeitet werden mu Bte, 
kein Eintritt von Essigsiiure i n  das MolekIil der Hexolralze statt- 
gefuuden batte, nurden spezielle Versuche ausgefiibrt. Inaktives 
Hexolbromid wurde aus stark essigsiurebaltigem Wasser umkrystal- 
lisiert und das mit Alkohol uud .ither gewaschene und an der Luft 
getrocknete Salz analysiert. 

0.0961 g Sbst.: 0.0518 g CoSO+. - 0.12% g Sbst.: 0.1189 g AgBr. 
[Co (OH)~[CO(N€J~)~]~]BI-~ + 8 H?O. Ber. Co 20.24, Br 41.16. 

Gef. 20.51, 41.20. 
Kohlenstoff konnte i n  der umkrystallisierten Verbindung nicht 

nachgewiesen werden. Urn sicber zu sein, daB das Salz beim Um- 
krystallisieren aucb keine sonstige Veriinderung erfabren hatte, wurde 
es durch FWlen niit Natriumsulfat in Sul fa t  tibergeiiihrt. Das ge- 
wonnene Siillat zeigte die charakteristischen, schwarzen, bliittrigen 
Krystalle und war in Wasser unliislicb: 

0.0836 g Sbst.: 0.0519 e; COSO~. 
[Co(OH)6[Co(NBt)c]s](SO,)t + 9 HaO. Ber. co  23.79. Gef. c o  23.62. 

Da der Kobaltgehalt mit dem  TO^ S. M. Jorgensen  fur das 
Sulfat angegebene Iibereinstimmt, so war beim Umkrystallisieren 
somit keine VerHnderung gingetreten. 

d-  Hex o 1 bro m id. 
Bei der Analyse eines aktiven Hexolbromids, welcbes ein 

Drehungsvermsgen von [&O = + 4000' aufwies, und durch Fiillen 
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der wiiSrig-acetonigen Losung des Brom-cnmpheraulfonats mit Brom- 
natrium erhalten worden war, wurde zuniichst etwae Kohlenstoff ge- 
funden. 

0.1047 g Sbst.: 0.0060 g CO1, 0.0403 g H,O. - 0.1183 g Sbst.: 0.0076 
CO9, 0.0407 g HsO. 

Dieses entspricht: 1.56 Ol0  C und 4.6 O,'o H, 1.59 01. C und 3.85 O/O H. 
Die Untersuchung ergab dann, daB der Kohlenstollgehalt auf eine 

Heimischung von etwas Brom-camphersulfonat zuruckzufuhren war, 
denn beim nochmaligen raschen Umfrillen aus wiiflriger LSsung mit 
Natriumbromid wurde ein vollkommen kohlenstofflreies aktives Bromid 
erhalten. 

0.1152 g Sbst.: 0.0 g Cost 0.0453 g H,O. 

Das analysierte Bromid rcigte folgendes Drehungsrermcgen. 
Wellenlhge 560, */so-prozentige Lcsung, Schichtlange 10 cm. 

[Co(OH)s[Co(NH~]1!1]Br6 + 2 H10. Ber. H 4.38. Get. H 4.39. 

a = + 0.525O, [a] = + 10500, [MI = + 11 1090. 
I - H e x o l  bromid .  

Das Salz wurde in gleicher Weise dargestellt, wie das d-Hexol- 
bromid und aus konxentrierter wahiger Losung rasch niit Brom- 
natrium umgeflllt. 

0.1269 g Sbst.: 0.0748 g CoSO,. - 0.1401 g Sbst.: 0.1482 g AgBr. 
[Co(OH)~[Co(NH~)~]~]Br~ + 2 BsO. Ber. Co 21.29. Br 45.32, H 4.38. 

Gef. 2.2.42, s 45.11, * 4.89. 

D rehungsvermagen. '/so-prozentige Liisuog, Schichtlange 10 cm. 
Wellenliioge 560. 

a 9 - 2.027O, [a] = - 4054', [MI = - 42891O. 

Das hiichste Drehungsvermogeu, das bei einem reinen Bromid 

*/zo-prozeotige Lcsung, Schichtlhge 10 cm. 
konstatiert wurde, war das folgende: 

a560 = - 2.250, [a1560 = - 45000, [ w 5 6 0  = 47 475'. 

Das Drehungsvermogen ist in hohem MaBe von der Wellenliinge 
abhiingig, und zwar zeigt das Salt ausgesprochene anomale Rotations- 
dispersion. Hisrauf wird spiiter zuruckzukommen sein. Es miige im 
Folgendeo nur eine mit einem d-Hexolbromid aufgenommene Beob- 
achtungsreihe mitgeteilt werden. Die Bestimmungen wurden in  
50-prozentigem Aceton miiglichst rasch durchgefiihrt, weil such in 
diesen LBsungen Autoracemisation erfolgt. Um letztere mijglicbst 
zuruckzudriingen, erwies es sich von Vorteil, der Msung etwas Brom- 
natrium zuzusetzen. 
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'Iro-prozentige LBsung in 50-prozentigem Aceton, Schicbtliinge 10 cm. 

675 - 0.335" - 670' - 'iosso 
662 - 0.9730 - 1946' - 20 585' 
643.5 - 1.0500 - 21000 - 22 218' 
626 - 0.2800 - 560" - 59 242' 
617.5 00 CP 00 
607.5 + 0.642'' + 1284O + 13 555O 
589.3 + 1.31O0 + 26200 + 2 i  7130 
560 + 2.2230 + 44460 + 47 0380 
547.5 + 20 + 4oooo + 42 3200 
537 + 1.905O + 38100 + 40 3090 
525 + 1.6060 + 32120 + 33 98.)' 
516.5 + 1.2310 + 24620 + 26 0470 
507.5 + 0.7260 + 14520 + I5 36?O 
499 + 0.3500 + iOo0 + 74060 
495 00 00 0" 
485 - 0.2610 - 5220 - 5 pjp 
47s - 0.429' - 858' - 90770 

Wellenliinge U r.3 WI 

Wird das Drehungsvermogen i n  seiner Abhiingigkeit von der 
Wellenliinge graphisch adgetragen, so erhiilt man folgendes Bild: 

Wellenlagen 
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M e  graphische 
misation, nur uber 
AufschluS geben. 

Darstelluog kann natiirlich, infolge der Autorace- 
den allgemeinen Verlauf des DrehungsverrnGgens 

Frl. Dr. Soph.  Ma t i s sen ,  die mich bei vorliegender Arbeit 

ZIiric h ,  Universitiitslaborntorium, November 1911. 
eifrig unterstutzt hat, spreche icb hiermit meinen beeten Dank aus. 

486. Bdmund 0. von Lippmann: Organisoh8 amen 8138 
dem Sane dea Bucker-Ahorne. 
(Eingegsngen am 13. November 1914.) 

Vor einer Reihe von Jabren iiberschickte mir ein Facbgenosse, 
Hr. W. S k i f e ,  damals in Montreal (Canada), eine Buchse mit kalk- 
haltigen Niederschliigen, die sich bei der Zuckerdarstellung aus Ahorn- 
saft an den Wilnden der Verdampfpfannen abgescbieden batten, mit 
der Bitte, zu ermitteln, ob sie wirklich, wie ibm ein Sachverstiindiger 
versicbere, in der Hauptsache shfalonsiiurea: entbielten? Obwohl nun 
Malonsiiure ale Bestandteil pflanzlicher Siilte in einigen Fallen nach- 
gewiesen ist, schieii es mir docb yon rornberein wabrscheinlicb, daS 
es sich diesmal nicht um s i e  handeln sollte, sondern um i p f e l s a u r e ,  
deren Namen Bmalic acids und Bacide maliquec AnlaS zu  hiiufigen, 
besonders in der referierenden Literatur immer wiederkehrenden Ver- 
wechsluagen bieten. Die Aufsrbcitung der weioen, barten Nieder- 
scblkge, die aus einem zu Bliittern und Stiickchen verkitteten, fein- 
krystalliniscben GrieSe zu bestehen schienen, bestiitigte diem Annahme, 
zeigte aber, daB auBer der Apfelsliure, deren scbon seit langem be- 
hauptetes Vorkommen seither von verschiedeoen Seiten sichergestellt 
worden ist, wenigstens im vorliegenden Falle auch noch andere SHuren 
gegenwlrtig waren; von diesen gelaag es W e ins i iure  in  merklicber 
und Tr ica rba l ly l s i iu re  in gerioger Ausbeute rein zu gewinnen, und 
zwar nach dem aiimlichen woblbekannten Verfabren, das ich Lereits 
1878 bei der ersten Darstellung der Tricarbnllylsiiure aus Nieder- 
schliigen der Rubensaft-VerdampfkBrper I), und spiiter noch bei ver- 
schiedenen gleichartigen Untereuchungen zur Anwendung brachte; 
seine Einfachbeit macht es empfeblenswert, sofern gentigende Mengen 
Robmaterial z u r  Verfugung stehen, so daQ die unvermeidlichen grii- 
Seren Verluste keine Rolle spielen. 

Die T r  i car b a1 1 y Is5 u r e ,  die angesichts ihrer verhiiltnismiiBig 
leichten Liislichkeit in Ather unschwer abgeschieden und gereinigt 

I) B 11, X i  [1578]; 12, 1649 [1879]. 




