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No& iiber die Ursachen der versehiedenen optischen Aktivitat 
des Bis-~8-hydroxy-chinolin]-silber(I)-u-brom-d-campher- 

n-sulfonats 

Aus der Forschungsstelie fur Komplexchemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften, 
Forschungsgemeinschaft, und dem Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Jena 

(Eingegangen am 5. November 1964) 

Vor lingerer Zeit berichtete in dieser Zeitschrift der eine von uns zusammen mit H. REGLER~) 
uber unterschiedlich optisch aktive Fraktionen des erstmalig hergestellten Bis-[S-hydroxy- 
chinolin]-silber(I)-a-brom-d-campher-~csulfonats. Diese Befunde fiihrten damals zu der Folge- 
rung, daB damit eine partielle Spaltung des rucern. Bis-[S-hydroxy-chinolinl-silber(1)-Komplex- 
kations in aktive Enantiomere nachgewiesen ware, demzufolge der Komplex eine Tetraeder- 
struktur besitzen mul3te. 

Wir haben jetzt dieses Problem noch einmal aufgegriffen, nachdem es uns nicht gelungen war, 
den analogen Bis-[8-methylmercapto-chinolin]-silber(~)-Ko~plex in optische Antipoden zu 
spaltenz). Bei der fruheren Bearbeitung3.1) waren alle Drehwerte nur in Form der spezifischen 
Drehung [a]: angegeben worden. Dadurch war ein Vergleich der Drehwerte der a-Brom-d- 
campher-n-sulfonsaure und ihrer Sake nicht durchfuhrbar, wie er auf Grund des LANDOLT- 
OUDEMANS’SChen Gesetzes4) bei Angabe der Drehung als Molrotation [@I! moglich ist. 

Bei der Umrechnung der damals gemessenen Werte in Molrotationen wurden nun betracht- 
liche Unterschiede zwischen den [@ID-Werten der Saure und ihres Silbersalzes besonders in 
dem Chloroform/Pyridin-Gemisch erkennbar (s. Tab. I). Nach Arbeiten von P. WALDEN 5 )  

sowie von N. CAMP BELL^) ist das LANDOLT-OUDEMANS’SChe Gesetz fur a-Brom-d-campher-n- 
sulfonate in wal3r. Losung bis zu Konzentrationen von 0.1 Mol/l erfullt, so daB praktisch 
identische Moldrehungen fur die Saure und ihre Sake mit optisch inaktiven Kationen zu 
erwarten sind. Die Gultigkeit des LANDO&T-OUDEMANS’SChen Gesetzes fur a-Brom-d-campher- 
x-sulfonate in einigen organischen Losungsmitteln, u. a. in Chloroform, bis zu analogen Kon- 
zentrationen wie in Wasser wurde von 0.  JACOBS^) und P. WALDEN~)  nachgewiesen. 

Da die fruher gefundenen Werte diesem Sachverhalt nicht entsprachen, sahen wir uns ver- 
anlaBt, die entsprechenden Verbindungen noch einmal zu praparieren und ihre Drehwerte 
erneut zu messen. In Tab. 1 sind diese neuen MeBwerte den damaligen Ergebnissen gegen- 
ubergestellt. Weiterhin enthalt Tab. 1 die Drehwerte der fraglichen Verbindungen in waRr. 
Losung in Gegenuberstellung rnit einigen Werten aus der Literatur, um die Identitat unter 
Beweis zu stellen. 

1 )  F. HEIN und H. REGLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1692 [1936]. 
2 )  K.-H. VOGT, Teil der Diplomarb., Univ. Jena 1959. 
3) H. REGLER, Dissertat., Univ. Leipzig 1935. 
4) H. LANDOLT, Ber. dtsch. chem. Ges. 6, 1073 [1873]; A. C. OUDEMANS, Liebigs Ann. Chem. 

5 )  Z. physik. Chem. 15, 196 [1894]. 
6 )  J. physic. Chem. 35, 1143 [1931]. 
7) Dissertat., Univ. Rostock 1928. 
8) Mh. Chem. 53, 54, 14 119291. 

197, 66 [1879]. 
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Tab. 1. Ubersicht zum Vergleich der Drehwerte 

F IF [aIP [a]! [Wb' [@IF [We, 
REGLER Verfasser Literatur REGLER9) Verfasser Literatur 

HzO Hbcs 10) +87.6" +87.7"5) f272.5" +273.0"5) 
+88.27" 11) + 274.59) 

N H ~ ~ c s  + 84.5" + 84.78" 11 1 -t 277.5" + 278.0"9) 
$85.25" 12) +278.7"12) 
+ 84.0" 13) + 276.0" 13) 

+ 273" 14) 

Agbcs- H20 t-62.75" +62.5"15) +273.5" +273"15) 

NH4bcs + 84.5" + 277.5" 
Agbcs-HzO 163.8" $63.0" +278" +274.5" 
[Agox2]bcs16) +37.5" $39.1" + 266" + 271.0" 

CHCI3+ Hbcs +3?.8" +98.4" + 117.5" f306.0" 
IO%Pyridin AgbcsaH20 +@.I" +70.5" + 192" +307.5" 

+43.3" + 306.5" 

Substanz 
mittel 

2 n  HzS04 Hbcs +?&go +87.6" -1-245" + 272.5" 

[AgoxzJbcs +37.4" + 265" 

f47.8" f338" 
CHCI, [ ( C z H s h N l ~ ~  +31 5's) 

$-31O07) 

I m einzelnen ist aus den neuen Messungen ersichtlich, daO das LANDOLT-OUDEMANS'SChe 
Gesetz bei den hier benutzten Ldsungsmitteln gilt, und daB in 2n H2S04 die gleichen Werte 
gefunden werden wie in Wasser. Die Moldrehungen in Chloroform/Pyridin unterscheiden sich 
nicht wesentlich von solchen in reinem Chloroform. 

Die seinerzeitigen Drehwerte weichen aber grdOtenteils erheblich von den neuen Werten ab. 
Diese Befunde zwingen zu der Annahme. daB die damals zu den Spaltungsversuchen benutzte 
a-Brom-d-campher-x-sulfonstiure ein Prlparat darstellte, welches in stereochemischer Hin- 
sicht von der normalerweise erhilltlichen Substanz abwich, zumal die analytische Reinheit voll 
gewtihrleistet war. Ahnliche Komplikationen beim Arbeiten rnit a-Brom-d-campher-x-sulfon- 
stiure sind bereits in der Literatur beschrieben worden. So konnte F. S. KIP PING^^) wahr- 
scheinlich machen, daB diese Stiure in zwei.isomeren Forrnen auftritt, die sich in der Konfigu- 
ration am a-sttindigen Kohlenstoffatom unterscheiden. 

Er gab fur die hochdrehende ,,Normalform" [@ID = +280° (in Wasser) und fur die niedrig- 
drehende ,,lsoform" [@I, = + 177" (in Wasser) an und konstatierte, dal) die auf dem ublichen 
Wege erhaltenen a-Brom-d-campher-x-sulfonate lsomerengemische aus 90-95 % ,,Normal- 
form" und lo-- 15% ,,Isoform" darstellen. Nach F. S. KIP PING^^) sind die Sake der hbher 
drehenden ,,Normalform" schwerer Idslich. Da die beiden Formen der Stiure Diastereomere 
sind, sollten gut kristallisierende Sake auch mit inaktivem Kation eine Trennung gcstatten. 
Durch sorgflltiges Fraktionieren des Ammoniumsalzes konnte F. S. KIPPING jedoch keine 
Trennung erzielen, wie sie ihm beim I-Hydrindaminsalz gegluckt war. J. MEISENHEIMER 14) 

9) Von den Verfassern aus den entsprechenden Werten fur &ID bercchnet. 
10) bcs = a-Brom-d-campher-x-sulfonatanion. 
11) F. S. KIPPING und W. J. POPE, J. chem. SOC. [London] 63, 586 [1893]. 
12) W. J.  POPE und J. READ, J. chem. SOC. [London] 97, 2201 [1910]. 
13) W. J.  POPE und C. S. GIBSON, J. chem. SOC. [London] 101, 739 [1912]. 
14) J. MEISENHEIMER, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1744 [1924]. 
15) J.  MEISENHEIMER. Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 3973 [1908]. 
16) ox = 8-Hydroxy-chinolin. 
17) J. chem. SOC. [London] 87, 628 [1905]. 
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machte die bemerkenswerte Beobachtung, daB langer gelagerte Praparate der a-Brom-d- 
campher-x-sulfonsaure niedrigere Drehwerte zeigen. So ergab das ' N-Monoathyl-anilinsalz 
einer mehrere Jahre alten Saure eine Moldrehung von [@I, = +218" statt [@I, = +273". Er 
erklarte diesen Effekt als Gleichgewichtsverschiebung zugunsten der ,,Isosaure". 

Die gegeniiber den jetzigen Praparaten niedrigeren Drehwerte der Substanzen von HEIN 
und REGLER diirften auf Grund dieser Befunde als Zeichen fur eine Isomerisierung der betref- 
fenden Verbindungen gewertet werden. Bei den Diastereomerengemischen mit einem gegen- 
iiber dem Normalfall erhohten Anteil an ,,Isoform" sollte angesichts der Loslichkeitsregel von 
F. S. KIPPING eine Trennung durch Fraktionieren leichter moglich sein. Die optisch unter- 
schiedlich aktiven Proben des Bis-[8-hydroxy-chinolin]-silber(I)-a-brom-d-campher-rc-su~~o- 
nats konnten daher auch auf eine partielle Trennung von ,,Normal-" und ,,Isoform" des 
Anions zuriickgefiihrt werden. Wie bei F. S. KIPPING drehten auch hier die schwerer loslichen 
Fraktionen hoher. Die Moldrehung eines neuerlich hergestellten, nicht fraktionierten Prapa- 
rates von [Agoxz]bcs entsprach dagegen vollstandig den Werten der Saure und ihres Silber- 
salzes.. 

Da der Silberkomplex nicht als Salz einer inaktiven Saure in optisch aktiver Form erhalten 
worden war, und da er weiterhin iiber das d-Campher-P-sulfonat nicht in Enantiomere 
gespalten werden konntelJ), muR somit die friiher gezogene SchluRfolgerung, daO die unter- 
schiedliche optische Aktivitat der Fraktionen einen Beweis fur die Dissymmetrie und damit 
fur die Struktur des Bis-[8-hydroxy-chinolin]-silber(I)-Kations darstellt, als nicht geniigend 
gesichert angesehen und daher zuriickgenommen werden. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  
Die a-Brom-d-campher-n-sulfonsaure, ihr Ammonium- sowie ihr Silbersalz wurden nach den 

Angaben von H. REGLER3,18) dargestellt. 

Das Bis-~8-hydroxy-chinolin/-silber(I)-KomplexsaZz kristallisierte nach dem Vereinigen der 
Losungen von 1.5 g Agbcs.HZ0 und 1 g 8-Hydroxy-chinolin in je 50 ccm Methanol in farb- 
losen, feinen Nadelchen, die mit Methanol und Ather gewaschen und i. Vak. iiber H2S04 
getrocknet wurden. 

Alle Drehwerte wurden in 2-dm-Rohren bestimmt, MeRgenauigkeit 30.01 '. 
1. Ammonium-a-brom-d-campher-n-sulfonat. 

N H . + [ C ~ O H ~ ~ B T O ~ S  (328.2) Ber. C 36.59 H 5.53 N 4.27 Gef. C 36.87 H 5.45 N 4.36 

Losungsmittel Einwaage ag [a]'," [@I? 

0.4110 g/25 ccm $2.78" +84.5" +277.5" 
0.4112 g/25 ccm +2.78" +84.5" +277.5" 

2. Silber-a-brom-d-campher-n-sulfonat-monohydrat. 
Ag[C10H14Br04S.H20 (436.1) Ber. Ag 24.74 C 27.54 H 3.70 

Gef. Ag 24.70 C 27.78 H 3.88 

Losungsmittel Einwaage a? [alE [@I'D" 
HzO 0.5460 g/25 ccrn +2.74" +62.75" f273.5" 
Zn H2SO4 0.5456 g/25 ccm $2.75" $63.0" +274.5" 
CHC13 + 10% Pyridin 0.5460 gl25 ccrn +3.08" +70.5" i307.5" 

1s) F. HEIN und H. REGLER, J. prakt. Chem. [N. F.] 148, 1 [1937]. 
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3. a-Brom-d-campher-n-sulfonsaure. 

C I O H I S B ~ O ~ S  (311.2) Ber. acidimctr. 100.0 C 38.59 H 4.86 
Gcf. acidirnetr. 100.2 C 38.48 H 5.10 

LBsunpmittel Einwaage a% [alg [QIg 

H 2 0  0.3853 g/25 ccm +2.70° $87.6" i272.5" 
2n H2SO4 0.3858 g/25 ccm + 2.70" + 87.6" + 272.5" 
CHCI, i- 1004 Pyridin 0.3920 g/25 ccm +3.085" $98.4" + 306.0" 

4. Bis-i8-hydroxy-ehinolini-silbcrII)-a-brom-d-campher-xu~onar. 
A~C~~HI~NZOZ.CIOH~~B~O,S (708.4) Ber. Ag 15.25 Gef. Ag 15.15 

LBsungsmittel Einwaage ag I42 [W? 

2tf HzS04 0.5020 g/25 ccm + 1.57" + 39.1 + 277.0" 
CHCl, + 10% Pyridin 0.2195 g/25 ccm +0.76" +43.3" 1306.5" 
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