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Auszug aus Nr, 58, Die Arbeiten an dem Lexikon der an-
organischen Verbindungen (M. K. Hotimann) werden voraus-
sichtlich Anfang April 1915 beendet sein, so da8 dano das Supple-
ment diber die Jahre 1911—1916, das Ende 1918 abgeschlossen
sein soll, in Apgriff genommen werden kann. Die fiir diese Arbeiten
erforderlicke Summe ist durch Zeichnungen gedeckt.

Zur Uberwachung der Arbeiten an diesem sechsjihrigen Sup-
plement wird eine aus den HHrn. E. Beckmann, B. Lepsius und
F. Mylius bestehende stindige Kommission eingesetzt.

65. Zu Vertretern der Gesellschalt im »Ausschul zur Wab-
rung der gemeinsamen Interessen des Chemikerstandes«
fiir das Jahr 1915 werden die HHro. E. Beckmann und W. Marck-
wald wiedergew&hlt.

Der Vorsitzende: Der Schriftfibrer:
E. Beckmann. F. Mylius.
Mitteilungen.

436. A. Werner: Zur Kenntnis des asymmetrischen Kobalt-
atoms XII. Uber optische Aktivitit bel kohlenstofffreien
Verbindungen.

(Eingegangen am 13. November 1914.)

Der Nachweis, da die Molekiile optisch-aktiver Verbindungen
nicht unbedingt kohlenstoffhaltig sein miissen, ist von Bedeutung, weil
dadurch der zwischen Kohlenstoffverbindungen und rein anorganischer
Verbindungen noch bestehende Unterschied veraschwindet.

Ich habe mich desbalb schon seit lingerer Zeit damit beschaftigt,
diesen Nachweis zu erbringen, und das Ziel nun erreicht. Der Be-
arbeitung des Problems stellten sich Schwierigkeiten entgegen, weil
nur wenige Verbindungen bekannt sind, deren Molekiilbau den theo-
retischen Voraussetzungen gentigt, und die Darstellung neuer zweck-
entsprechender Verbindungen daran scheitert, da8 einfache, rein an-
organische Verbindungen, welche sich fiir den Aufbau komplexer Mo-
lekiile mit nicht deckbaren Spiegelbildern eignen, nur wenig zahlreich
sind. Schlieflich konnte unter den mehrkernigen Metallammonizken
eine Verbindungsreibe aufgefunden werden, welche den Bedingungen
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geniigt und sich der Spaltung in die optischen Isomeren zuginglich
erwies.

Durch die friiberen Untersuchungen iiber optisch-aktive, anorga-
nische Verbindungen ist festgestellt worden, daB Verbindungen [MeAs]}X,,
in denen A ein koordinativ zweiwertiges Radikal ist (Athylendiamin,
Dipyridyl usw.) in Spiegelbildformen auftreten. Die komplexen Ra-
dikale dieser Verbindungen kénnen durch folgende Konfigurations-
formeln wiedergegeben werden:

en en

e A\

en en

Andrerseits ist in einer friiberen eingehenden Untersuchung ge-
zeigt worden, daB die als Dodekammin-bexol-tetrakobaltisalze
bezeichneten Verbindungen folgeuder Konstitution entsprechen:

[00 (8% Co (NHa);)z] Xs.

Es ist nun leicht ersichtlich, dafl diese Verbindungen konstitu-
tionell den in Spiegelbildformen erhaltenen Triithylendiamin-kobalti-
salzen entsprechen, denn sie kdvnen durch Ersatz der drei Athylen-

diamin-Molekiile durch drei Molekiile: [gg Co (NHa).]X, aus den Tri-

iithylendiamin-kobaltisalzen abgeleitet werden. Der-molekulare Bau
der Dodekammin-hexol-tetrakobaltisalze 18t somit die Spaltung dieser
Verbindungen in optische Isomere vorausseben, und es ist deshalb
versucht worden, sie mit Hilfe ihrer Salze mit aktiver Siuren in die
optisch-aktiven Komponenten zu zerlegen. Die Spaltung war sebr
zeitraubend und die Untersuchung der aktiven Formen begegnete, in-
folge der leichten Racemisierung der Salze in Losung und der inten-
siven Farbe der Ldsungen, mancher Schwierigkeit, und nur das ganz
auBerordentlich groBe Drehungsvermdgen von iiber 4000° (spec.) bot
der Untersuchung eine wesentliche Erleichterung.

Das wichtige Ergebnis der vorliegenden Untersuchung ist dahin
zusammenzufassen, dafl die Dodekammin-hexol-tetrakobalti-
salze in zwei spiegelbildisomeren Reihen bestehen, wo-
durch die friiber fiir diese Verbindungen abgeleitete Konstitution eine
willkommene experimentelle Bestatigung erfabrt und der Beweis er-
bracht wird, da auch kohlenstofifreie anorganische Verbin-
dungen in Spiegelbildisomeren auftreten kinnen.
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1. Darstellung der Dodekammin-hexol-tetrakobaltisalze.

Fir die Darstellung dieser Verbindungen stehen eine ganze Reibe
von Methoden zur Verfiigung. Ein Teil des Materials ist nach der
Methode von A. Werner und E. Berl?) dargestellt worden. Die
Ausbeute an Bromid war nach diesem Verfahren aber zu klein und
die Darstellung gréBerer Mengen von Salz .erfolgte deshalb aus Di-
aquotetramminsulfat nach der Methode von S. M. Jorgensen?). Das
nach letzterer Methode gewonnene Sulfat wurde durch Umsatz mit
Bariumchlorid in Chlorid ibergefiihrt.

4 g Sulfat wurden mit etwa 3 g Bariumchlorid gemischt, mit
10 ccm Wasser iiber freier Flamme erwirmt uod die braunschwarze
Losung abfiltriert. Die Losung schied beim Erkalten schén ausgebil-
dete, glinzende Krystalle des Chlorids ab. Aus der Mutterlauge
wurde durch Zusatz von Chlorammonium der Rest des Chlorids ab-
geschieden. Die besteo Ausbeuten an Hexolchlorid ergab die Dar-
stellung aus Chloro-aquo-tetramminkobaltchlorid nach 8. M. Jérgen-
sen?), 10g fein pulverisiertes Chloro-aquo-tetramminkobaltchlorid wur-
den in 80 cem normalem Ammoniak und 120 cem kaltem Wasser aul-
geldst und die Losung wihrend 24 Stdn. stehen gelassen. Die an-
fanglich schén rote L3sung wurde dabei braunviolett. Mit 400 cem
Weingeist vermiscbt schied sie das gesuchte Salz in einer Ausbeute
von 6.5 g ab.

2. Spaltungsversuche.

Die Spaltungsversuche wurden mit den durch Umsatz des Chlo-
rids resp. Bromids mit d-weinsaurem, d-camphersulfonsaurem und
d-brom-camphersulfonsaurem Silber dargestellten Salzen durchgefiihrt.
Dabei wurden sowohl Versuche angesetzt, in denen samtliches Ha-
logen, als auch solche, in denen nur ?%; desselben durch aktive Siure-
reste ersetzt wurde. Die letzteren fiihrten zu keinem Ergebois, und
bei den Versuchen mit weinsaurem und camphersulfonsaurem Silber
schieden sich die Salze der aktiven Siuren erst aus, als die Losungen
fast eingetrocknet waren, so dafl eine Isoliernng verschiedener Kom-
pouenten nicht mdglich war. Ganz anders gestalteten sich dagegen
die Versuche mit den brom-camphersulfonsauren Salzen, wie im
Folgenden eingebender dargelegt werden soll.

3 g Hexolchlorid wurden mit 9.3 g d-brom-camphersulfonsaurem Silber
(ber. auf simtliches Halogen) gut gemischt und mit 20 cem schwach essig-
siiurehaltigem Wasser (2 Tropfen Essigsdure) versetzt. Es trat Erwirmung

) B. 40, 2113 [1907]. %) M. Jorgensen, Z.a.Ch. 16, 1980 [1898].
% Z. a. Ch, 16, 186 [1898).
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ein und es entstand eine dunkelbraunschwarze Liosung, welche beim Um-
ribren am Boden und an der Oberfliche tlige Tropfen abschied. Die Lo-
sung wurde nach etwa 5 Minuten abgesaugt und zur Krystallisation gestellt,
der Riickstand, dem viel dlige Substanz beigemischt war, wieder mit 20 cem
schwach essigsiiurehaltigem Wasser Gberschichtet und so lange damit verrieben,
bis alles fest geworden war, was in der Regel nach etwa einer halben Stunde
der Fall war. Die Liisung wurde dann auf dem Wasserbade auf 50—60° er-
hitzt und das Filtrat zur Krystallisation gestellt. Der Rickstand wurde mit
neuen Mengen Wasser in derselben Weise ausgezogen und dieso Opcration
so oft wiederholt, bis der Auszug nur noch cive ganz helle Farbe zeigte.
Die einzeloen Ausziige ergaben beim Stehen, manchmal schon nach 2 Stdn.,
grauc Krystallausscheidungen, die entweder die Oberfliche der Losungen oder
den Boden der Krystallisierschale bedeckten. Sie wurden einzeln abgezogen,
auf Ton getrocknet und in 50 prozentiger wiBrig-acetoniger Ldsung auf
ihr Drehungsvermégen untersucht. Die Verwendung von wiBrig-acetonigen
Losungen ist darum wichtig, weil die Abnahme des Drehungsvermégens in
vein wiallrigen Losungen viel rascher erfolgt als in acetonigen.

Bei den zablreichen Versuchen hut sich ergeben, dal die ersten
Krystallisationen des d-Brom-camphersulfonats meist linksdrebend sind,
und daB8 npachher fast inaktive oder auch rechtsdrehende Frak-
tionen erbalten werden. Doch ist hervorzuheben, dafl dies nicht
immer der Fall war. Manci.mal wurde zuerst fast inaktives Salz oder
auch rechtsdrehendes Salz erhalten. Die Léslichkeitsunterschiede des
linksdrebenden Salzes, des partiellen Racemats und des rechtsdrehen-
den Salzes scheinen so gering zu sein, daB es von.den Bedingungen
der Temperatur und andren Faktoren abhiéngt, welches Salz zuerst
in der Hauptsache abgeschieden wird. Immer ist das abgeschiedene
aktive Salz mit partiellem Racemat gemischt. Aus den zahlreichen
Versuchen hat sich ergeben, daB die Spaltung mit kleinen Salzmengen
(3 g) besser gelingt als mit groBen. Die hochste Drehung bei einem
in schonen Nadeln ausgeschiedenen d-Brom-camphersulfonat betrug
[«)sso = — 620°. Eine Reinigung der Brom-camphersulfonate durch
Umbkrystallisieren aus Wasser ist nicht moglich, weil dabei Racemi-
sierung der aktiven Kobaltiak-Komponente erfolgt. Bei den mit i-brom-
camphersulfonsaurem Salz durchgefihrten Spaltungen wurde in der
Regel zuerst rechtsdrehendes I-Brom-camphersulfonat der d-Hexolreihe
erhalten.

3. Darstellung der aktiven Hexolbromide.

Zur Darstellung der aktiven Bromide wurden die in gleichem
Sinne drehenden Brom-camphersulfonate vereinigt und in folgender
Weise verarbeitet.

Das Brom-camphersulfonat wurde in moglichst wenig wilrigem
Aceton (1:1) aufgelést und die abfiltrierte, fast schwarze Lésung mit
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wepnig Bromuatrium versetzt. Das Bromnatrium loste sich auf und
schied dabei Hexolbromid als kleinkrystallinischen grauen Niederschlag
aus, der abfiltriert und auf seive Drehung untersucht wurde. In der
Regel war die erste Ausscheidung vollstindig inaktiv. Die wiBrig-
acetonige Lange gab auf erpeuten Zusatz von wenig Bromnatrium
eine weitere Fraktion von Hexolbromid. Dieses Verfabren wurde so
oft wiederholt, bis das ausgefillte Hexolbromid Aktivitit zeigte. War
diese vicht groB, so wurde aus der Losung noch eiumal durch etwas
Bromnatrinom Hexolbromid abgeschieden und das in der Mutterlauge
enthaltene aktive Bromid dann dur¢h Zusatz von absolutem Alkohol
ausgefdllt. Der bécbste Drebubngswert eines nach dieser Methode
dargestellten Priparates betrug: '
["1]560 = — 4500°, [M]sso = —47610°

Die Bromide werden in Form rétlichgrauer, kleinkrystallinischer

Pulver. erhalten.

4. Analysen und Drebungsvermégen der gewonnenen Salze,

Um zuodchst festzustellen, dafl bei den Spaltungsversuchen, bei
denen stets in essigsdurebaltiger Losung gearbeitet werden mufte,
kein Eiotritt von Essigsiure in das Molekiil der Hexolsalze statt-
gefunden hatte, wurden spezielle Versuche ausgefiibrt. Inaktives
Hexolbromid wurde aus stark essigsiurehaltigem Wasser umkrystal-
lisiert und das mit Alkobol uvud Ather gewaschene und an der Luit
getrocknete Salz analysiert. _

0.0961 g Sbst.: 0.0518 g CoSO,. — 0.1228 g Shst.: 0.1189 g AgBr.

[Co (OH)s{Co(NHs)s]s) Brs + & H;0. Ber. Co 20.24, Br 41.16.
Gel. » 20,51, » 41.20.

Kohlenstoif koonte in der umkrystallisierten Verbindung nicht
nachgewiesen werden. Um sicher zu sein, dal das Salz beim Um-
krystallisieren auch keine sonstige Veranderung erfabren batte, wurde
es durch Fillen mit Natriumsulfat in Sulfat tbergefiihrt. Das ge-
wonnene Sulfat zeigte die charakteristischen, schwarzen, blittrigen
Krystalle und war io Wasser unléslich.

0.0836 g Sbst.: 0.0519 g CoS0,.

[Co(OH)[Co(NH3)e}s) (SO + 9 H;0. Ber. Co 23.79. Gef. Co 23.62.

Da der Kobaltgehalt mit dem von 8. M. Jorgeusen fiir das
Sulfat angegebene fibereinstimmt, so war beim Umkrystallisieren
somit keine Veriinderung éingetreten.

d-Hexolbromid.

Bei der Analyse eines aktiven Hexolbromids, welches ein
Drehungsvermogen von [ego = + 4000° aufwies, und durch Fillen



3092

der waBrig-acetonigen Losung des Brom-camphersulionats mit Brom-
natrium erhalten worden war, wurde zunichst etwas Kohlenstoff ge-
funden.
0.1047 g Sbst.: 0.0060 g CO,, 0.0403 g H;0. — 0.1183 g Sbst.: 0.0076 g
COs, 0.0407 g H,0.
Dieses entspricht: 1.56 %y C und 4.29, H, 1.599, C und 3.859%, H.
Die Untersuchung ergab daon, dal der Kohlenstoffgehalt auf eine
Beimischung von etwas Brom-camphersulfonat zuriickzufiihren war,
denn beim nocbmaligen raschen Umfillen aus walriger Losung mit
Natriumbromid wurde ein vollkommen kobleastoiffreies aktives Bromid
erhalten,
0.1152 g Sbst.: 0.0 g CO,, 0.0453 g HyO.
[(Co(OH)s[Co(NH;)1:]Brg + 2 HyO0. Ber. H 4.38. Gef. H 4.39.
Das analysierte Bromid zeigte folgendes Drehungsvermogen.
Wellenlinge 560, !/zo-prozentige Losung, Schichtlinge 10 em.
a = + 0.5250, [a] = + 10500, (M] = + 111090,

{-Hexolbromid.
Das Salz wurde in gleicher Weise dargestellt, wie das d-Hexol-
bromid und aus konzentrierter walriger Losung rasch mit Brom-
natrium umgefallt.

0.1269 g Sbst.: 0.0748 g CoSO,. — 0.1401 g Sbst.: 0.1482 g AgBr.

[Co(OH)s[Co(NHy),Js] Brs + 2 HsO. Ber. Co 22,29, Br 45,32, H 4.38.
Gef. » 2242, » 4511, » 4.39.

Drehungsvermdgen. !/g-prozentige Losung, Schichtlinge 10 cm.
Wellenliinge 560.
a = — 2.0279, [n] = — 40549, [M) = —42891°.

Das hdchste Drehungsvermégen, das bei einem reinen Bromid
konstatiert wurde, war das folgende:

!/s0-prozentige Losung, Schichtlinge 10 cm.

asgo = — 2.259, [aJse0 = — 45000, [(Mseo = 474750,

Das Drehungsvermogen ist in hobem MaBe von der Wellenlinge
abhiingig, und zwar zeigt das Salz ausgesprochene anomale Rotations-
dispersion. Hierauf wird spiter zuriickzukommen sein. Es médge im
Folgenden nur eine mit einem d-Hexolbromid aufgenommene Beob-
achtungsreihe mitgeteilt werden. Die Bestimmungen wurden in
50-prozentigem Aceton mdglichst rasch durchgefiihrt, weil auch in
diesen Ldsungen Autoracemisation erfolgt. TUm letztere moglichst
zuriickzudringen, erwies es sich von Vorteil, der Lésung etwas Brom-
natrium zuzusetzen.
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1/ap-prozentige Lésung in 50-prozentigem Aceton, Schichtlinge 10 cm.

Wellenlinge « [a] M}
675 — 0.335° — 670° — 7088°
662 —0.973° — 19469 — 20 5880
643.5 — 1.0500 — 21000 — 22 2180
626 — 0.2800 — 5607 — 59 2420
6175 o° e 00
607.5 <+ 0.6420 + 1284° -+ 13 583°
589.3 <+ 1.3100 -+ 26200 —+ 27 718¢
560 -+ 2.9230 + 44460 -+ 470380
547.5 + 20 -+ 40000 —+ 42 3200
537 <+ 1.905° <+ 38100 -+ 40 3090
527 <+ 1.606° <+ 32120 -+ 33 9820
516.5 —+ 1.2310 -+ 24620 -+ 26 0470
507.5 -+ 0.7260 + 14520 + 15 3620
499 + 0.3500 + 7000 + 7406°
495 (04 Qo o0
485 — 0.261° — 5220 — 55220
478 — 0.429° — 85H8° — 9077°

Wird das Drehungsvermdgen in seiner Abhingigkeit von der
Wellenlinge graphisch aufgetragen, so erbilt man folgendes Bild:
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Drehungsvermdgen
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Die graphische Darstellung kann vatiirlich, infolge der Autorace-
misation, nur iber den allgemeinen Verlaut des Drehungsvermdgens
Aufschluf} geben.

Frl. Dr. Soph. Matissen, die mich bei vorliegender Arbeit
eifrig unterstiitzt bhat, spreche ich hiermit meinen besten Dank aus.

Ziirich, Universititslaboratorium, November 1914.

486. Edmund O. von Lippmann: Organische Siuren aus
dem Safte des Zucker-Ahorns.
(Eingegangen am 13. November 1914.)

Vor einer Reibe von Jabren iiberschickte mir ein Fachgenosse,
Hr. W. Skife, damals in Montreal (Canada), eine Biichse mit kalk-
baltigen Niederschligen, die sich bei der Zuckerdarstellung aus Ahorn-
saft an den Winden der Verdampipfannen abgeschieden batten, mit
der Bitte, zu ermitteln, ob sie wirklich, wie ihm ein Sachverstiondiger
versichere, in der Hauptsache »Malonséure« enthielten? Obwobl nun
Malonsiure als Bestandteil pflapzlicher Silte in einigen Fallen nach-
gewiesen ist, schien es mir doch von vornherein wahrscheinlich, daf
es sich diesmal nicht um sie handeln sollte, sondern um Apfelsiure,
deren Namen »malic acide und »acide malique« AnlaB zu hiufigen,
besonders in der referierenden Literatur immer wiederkehrenden Ver-
wechslungen bieten. Die Aufarbeitung der weillen, barten Nieder-
schlige, die aus einem zu Blittern und Stiickchen verkitteten, fein-
krystallinischen Griefle zu besteben schienen, bestitigte diese Annahme,
zeigte aber, daB auBer der Apfelsiure, deren schon seit langem be-
hauptetes Vorkommen seither von verschiedenen Seiten sichergestellt
worden ist, wenigstens im vorliegenden Falle auch noch andere Siuren
gegenwirtig waren; von diesen gelang es Weinsiure in merklicher
und Tricarballylsiure in gerioger Ausbeute rein zu gewionen, uod
zwar nach dem pamlichen woblbekannten Verfabren, das ich bereits
1878 bei der ersten Darstellung der Tricarballylsiure aus Nieder-
schligen der Riibensaft-Verdampfkdrper'), und spater noch bei ver-
schiedenen gleichartigen Untersuchungen zur Anwendung brachte;
seine Einfachheit macht es empleblenswert, sofern geniigende Mengen
Rohmaterial zur Verfligung steben, so daB die unvermeidlichen gro-
Beren Verluste keine Rolle spielen.

Die Tricarballylsiure, die angesichts ihrer verhiltnismiBig
leichten Loslichkeit in Ather unschwer abgeschieden und gereinigt

N B 11, 707 [1878); 12, 1649 [1879].





