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468. A. Werner. Zur Kenntnis des asymmetrischen
Kobaltatoms. IX.

(Eingegangen am 3. November 1913))

Im Folgenden wird eine Verbinduungsreile beschrieben, welche
zwei strukturell gleich gebaute asymmetrische Kobaltatome enthilt
und deshalb #bnliche Isomerieverhiiltnisse aufweist wie organische
Verbindungen mit zwei gleichen asymmetrischen Kohlenstoliatomen,
z. B. die Weinsiiure. Sie tritt ip zwei isomeren Formen auf, also
von denen die eine sich in aktive Spiegelbildisomere spalten laft,
withrend die zweite durch intramolekulare Kompensation inaktiv und
deshalb uicht spaltbar ist. Es ist dies die Tetraithylendiamin-
f-amino-pitro-dikobalti-Reihe, deren Salze folgender Konstitu-
tionsformel entsprechen:

[:eﬂ'.- Co: 0 :Co en: :| X,.

Die Salze dieser Verbindungsreihe entstehen durch Einwirkung
von salpetriger Siure auf die Tetradthylendiamin-#-amino-
peroxo-kobalti-kobalte-Salze:

¥
[enz Co: N?’

Bei den Spaltungsversuchen wurde das Bromid der Tetra-
ithylendiamin-y-amino-vitro-dikobalti-Reihe mit d-bromcampher-
sulfonsaurem Silber umgesetzt und das Reaktionsprodukt der
fraktionierten Krystallisation unterworfen. Hierbei wurden drei ver-
schiedene d-Bromcamphersulfonate erbalten, die auf Gruud ibrer ver-
schiedenen Léslichkeit in Wasser von einander getrennt werden konnten.

Das leichtest 16sliche d-Bromcamphersulfonat (A) krystallisiert mit
8 Mol. Wasser und zeigt in '/,-prozentiger Lisung [«] = 0° Das in
Bezug aul Loslichkeit in der Mitte stebende d-Bromcamphersulfonat
(B) krystallisiert mit 7 Mol. Wasser und zeigt in !/s-prozent. Lisung
[a] = +72° [M] = + 1283°% Das schwerst lisliche Bromcampher-
sulfonat (C) krystallisiert mit 6 Mol. Wasser und seine Drebung in
‘/s-prozentiger Losung betriigt [¢] = + 160°, [M] == + 2828°, Simt-
liche Bromcamphersulfonate wurden in miglichst wenig konzentrierter
Bromwasserstoffsiure aufgenommen und die zugehorigen Bromide durch
Zusatz von Alkohol zu diesen Losungen ausgeschieden. Dabei wurde aus
dem leichtest loslichen Bromcamphersulfonat (A) ein linksdrehendes,
aus dem Bromcamphersulionat (B) ein inaktives, und aus (C) ein rechts-
drehendes Bromid erhalten. Das linksdrehende und das rechtsdrehende
Bromid zeigen quantitativ gleich grofles, qualitativ aber entgegen-

Co eny } X;.
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gesetztes Drebungsvermégen. Das Drebungsvermiogen fiir weilles
Licht betriigt [a] = = 1649 [M] = + 1360°. Die aktiven Bromide
krystallisieren mit 5 Mol. Wasser und die aktiven Rhodanate mit
3 Mol. Wasser, wilbrend die Jodide wasserfrei sind. Das inaktive
Bromid enthdlt 6 Mol. Wasser, das inaktive Rhodanat 1 Mol. und
das Jodid 1 Mol. Wasser. '

Samtliche Versuche, das Bromcamphersulfonat der ivaktiven
Reibe in aktive Komponenten zu zerlegen, waren ohne Erfolg. Wir
haben es hier somit mit einer nicht spaltbaren Reihe zu tup, was im
Folgenden noch einwandfreier bewiesen wird.

Durch Vermischen der Salze der d-Reihe und der [-Reihe werden
racemische Salze erhalten, die vollstiindig verschieden sivd von den
erwihnten inaktiven Salzen. Das racemische Bromid krystallisiert mit
5 Mol. Wasser, das Jodid ist wasserfrei, und das Rhodanat enthilt
3 Mol. Wasser. Die Salze der racemischen Reihe zeigen somit die
gleiche Zusammensetzung wie die aktiven Salze. L&slichkeitsversuche
haben gezeigt, daf} die Racemate in Wasser leichter 18slich sind als
die Salze der micht spaltbaren Reihe. 100 ccm Wasser l6sen z. B.
2.31 g Bromid und 3.57 g Jodid der racemischen Reihe, dagegen nur
1.95 ¢ Bromid und 2.44 g Jodid der wnicht spaltbaren Reihe. Mit
Hilte der Bromcamphersulionate 1a8t sich die racemische Reihe wieder
in die aktiven Salze zerlegen.

Bei den Spaltungsversuchen wurde die zunfchst unverstindliche
Beobachtuog gemacht, da8 vom d-Bromcamphersulfonat der d-Reihe
viel weniger erhalten wurde als vom d-Bromcamphersulfonat der
I-Reihe, wiihrend unter der Voraussetzung, daf im urspriinglichen
Salz die racemische Verbindung enthalten war, gleiche Mengen von
d- und [-Salz hiitten gewonnen werden sollten. Eine FErklarung fir
diese auffallende Erscheinung ergab sich dabn aus der Beobachtung,
daB sich die aktiven Salze beim lingeren Kochen ihrer wif-
rigen Lésungen in die intramolekular inaktiven Salze um-
wandeln. Da oun das d-Bromcamphersulfonat der d-Reihe am
schwersten loslich ist, so muB bei der fraktionierten Krystallisation,
um es in Losung zu bringen, am langsten erhitzt werden. Die Folge
davon ist, daB ein Teil dieses Salzes in die nicht spaltbare Form iber-
gefilbrt wird, was die Ausbeute an aktivem Salz verkleinert,

Das Auftreten von zwei aktiven Reihen, die sich zu einer race-
mischen vereinigen, und einer nicht spaltbaren Verbindungsreihe 1if3t
sich theoretisch nur erkliren, wenn die beiden asymmetrischen Kobalt-
atome in den #-Amino-nitro-Verbindungev strukturell gleich sind. Die
nicht spaltbare Reihe entspricht somit dem intramolekular inaktiven
Typus, der bei Kohlenstoffverbindungen auftritt, weun das Molekiil
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zwei gleiche asymmetrische Kohlenstoifatome enthidit. Wir kdonen
sie deshalb auch als meso- oder anti-Form bezeicbnen. Die race-
mische Form entspricht den sogenannten para-Formen.

Betrachten wir die Konstitutionsformel der Tetraithylendiamin-
p-amino-nitro-dikobaltisalze: [euz Co\;_\ggi_,\..»Co ena]X*, so ist er-
sichtlich, daf} die beiden Kobaltatome vom rein valenzchemischen
Standpunkt aus picht vollstindig gleich gekettet sind, denn das eine
Kobaltatom ist durch eine Hauptvalenz an die Amino-Gruppe und
durch eine Nebenvalenz an die Nitro-Gruppe, das zweite Kobaltatom
durch eine Hauptvalenz an die Nitro-Gruppe und durch eine Neben-
valenz an die Amino-Gruppe gebunden. Nimmt man einen Uater-
schied zwischen Haupt- und” Nebenvalenzbindungen an, so diirfen die
beiden Kobaltatome sowit nicht als struktur-identisch bezeichnet werdean.
Da aber ein Unterschied im Verhalten der beiden Kobaltatome selbst
in ihrer Wirkung aui die Ebene des polarisierten Lichtstrabls wicht
zum Ausdruck kommt, so liegt kein experimenteller Grund vor, an
der vollkommenen Strukturidentitit der beiden Molekiilbilften zu
zweifeln. Daraus folgt, dal ein Unterschied zwischen den Haupt-
und Nebenvalenzbindungen nicht besteben kann; beide Kobaltatome
miissen in gleicher Weise an die beiden mittelstiindigen Gruppen
NO: und NH; gekettet sein. s mull also ein Ausgleich der Affi-
nititsabsiittiguogen der Haunpt- und Nebenvalenzbindungen in dem
Sinue stattgefunden haben, daB beide Kobaltatome durch gleiche
Affinititsbetriige mit der Aminogruppe und auch durch gleiche Affi-
nitiitsbetriige mit der Nitrogruppe verbunden sind. Hieraus ergibt
sich aber die wichtige Folgerung, dal kein prinzipieller Unter-
schied zwischen Haupt- und Nebemvalenzbindungen be-
stehen kann.

Man wird deshalb in Zukunft noch mehr als bisher hervorheben
miisseu, dafl fiir den strukturellen Bau der Molekiile den durch Haupt-
und Nebenvalenzen erzeungten Bindungen die gleiche Bedeutung zu-
konimt.

Beim Ubergang der y-Amino-peroxo-Reihe ') in die #-Amino-nitro-
Reihe erfolgt ein Wechsel in der Drehungsrichtung, wie durch Uber-
filhrung der aktiven Peroxo-Reihe in die aktive p-Nitro-Reibe be-
wiesen worden ist. Ausgehend vom Bromid der aktiven Peroxo-
Reihe, dessen Drehungsvermogen in '/s-prozent. Losung {¢] = — 8249,
[M] = — 6728° war, wurde durch Einwirkung von Natriumnitrit und
Bromwasserstoftsiiure das Bromid der aktiven d-y-Amino-nitro-Reihe

1) Die Salze dieser Reihe werden in einer spidteren Abhandlung be-
schricben werden.
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erhalten, dessen Drehung in '/r-prozentiger Losung [a] = -+ 153°,
[M] = + 1311° betrug.

Experimenteller Teil.

I. Darstellung und Spaltung der Tetraidthylendiamin-
p-amino-nitro-dikobalti-Salze, [ en; Co . l;g: . Co ens ]X..
a) Darstellung. 5 g Tetraithylendiamin-p-amino-peroxo-kobalti-kobal-
te-nitrat werden in 100 ccm Wasser aufgeldst und die filtrierte Losung mit
3 g Natriumnpitrit, in 12 ccm Wasser gelost, versetzt. Hierauf gibt man
tropfenweise 20 ccm konzentrierte Salpetersiure zu, wobei die Losung zunichst
braun, dann dunkelbraunrot wird und einen orangeroten Niederschlag des
gesuchten Nitrates ausscheidet. Ausbeute = 4 g. Durch Umkrystallisieren
aus heilem Wasser wird das Nitrat in schénen, braunroten Nadeln erhalten.
4 g des Nitrates werden in moglichst wenig warmem Wasser aufge-
nommen und die Losung mit festem Bromammopium versetzt. Das Bromid
fallt nach kurzer Zeit als krystallinischer, braunroter Niederschlag aus. Beim
Eindampfen der Mutterlauge erhilt man noch etwas von dem Salz in dunkel-
braunroten, wiirfeligen Krystallen. Ausbeute = 3 g.

b) Spaltung. 26.5 g des racemischen Bromids wurden in einem Erlen-
meyer-Kolben auf dem Wasserbade in 300 cem Wasser aufgelost, mit der be-
rechneten Menge (4 Mol.) d-bromcamphersuifonsaurem Silber versetzt, wihrend
1/; Stunde kraftig durchgeschiittelt und dann, um den Umsatz vollstindig zu
gestalten, auf freier Flamme fast bis zum Sieden erhitzt. Neben Brom-
silber schied sich ein schwer lésliches Bromcamphersulfonat aus, von
dem heiB abfiltriert wurde. Aus der heilen Lésung krystallisierten nach
kurzer Zeit schone, grofle, orangerote Krystalle aus.

Das Gemenge von Bromsilber und schwer léslichem Bromcamphersulfonat
wurde mit 300 ccm Wasser idiberschichtet, auf freier Flamme fast bis zum
Sieden erhitzt und die orange gefirbte Losung heiB filtriert. Nach kurzem
Stehen schieden sich orangefarbige, glinzende Nadeln aus. Ausbeute =T g.
Beim nochmaligen Ausziehen des ungeldsten Riickstandes mit 200 ccm schied
die abfiltrierte Losung wieder orangefarbene Nadeln aus, die aber nicht mehr
so groB ausgebildet waren, wie die aus den beiden ersten Ausziigen. Aus-
beute = 3.5 g.

Die Krystalle aus den ersten Losungen wurden gemeinschaftlich
aus heilem Wasser umkrystallisiert und dabei in schén ausgebildeten
Nadeln erhalten. Sie stellen das leichtest lgsliche d-Bromcampher-
sulfonat, welches sich von der /-Reihe ableitet, dar. Die Losung
des Salzes in Wasser ist inaktiv,

Der ungeloste Riickstand vom letzten Auszug wurde noch einmal in ganz
gleicher Weise mit 200 cem Wasser ausgezogen. Die entstandene Lisung
schied ebenfalls padelige Krystalle ab, die aber in der Farbe viel lichter
waren als die fritheren und ein verfilztes Aussehen hatten. Ausbeute = 4 g.
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Beim Umkrystallisieren dieses Salzes aus heilem Wasser wurden
kleine, verfilzte Nadeln von hellorangeroter Farbe erhalten. Sie be-
stehen aus dem Bromcamphersulfonat der inaktiven Reihe.

Der Bromsilber-Riickstand cnthilt ein noch weniger 16sliches Brom-cam-
phersulfonat. Man kann ecs in der Weise isolieren, dal man den Rickstand
zweimal mit je 200 cem Wasser withrend ciniger Minuten auskocht. Die heill
filtrierten  Losungen scheiden sofort kleine Krystalle von rotoranger Farbe
aus,  Ausheate = 3 g.

Diese Krystalle vom vierten oder fiinften Auszug wurden aus
siedendem Wasser umkrystallisiert und dabei in prachtvoll schimmern-
den, rechteckigen Blittchen von rotoranger Farbe erhalten. Es ist das
«-Bromcamphersulfonat der d-Reihe. Dampit man simtliche Brom-
campbersulfonat-Laugen ein, so krystallisiert ein Salz aus, welches
in der Krystallgestalt zunachst keinem der beschriebenen Bromcam-
phersultonate gleicht, sondern sich in orangegelben Kiigelchen aus-
scheidet. Beim Umkrystallisieren aus heilem Wasser werden aber
die fir das Bromcamphersulfonat der inaktiven Reihe charakteristischen
kleinen, orangegelben Nidelchen erhalten.

II. Salze der aktiven Reihen.

d-Bromcamphersulfonat der /-Reihe,
i-[ ens Co 1 {7 Coens |d-(03 8 Cio Huu O B -+ 8 Hy 0.

Dieses Salz ist das loslichste der drei beschriebenen Bromcam-
phersiuresulfonate und scheidet sich deshalb aus den ersten Ausziigen
des Gemisches von Bromsilber und Bromcamphersulfonaten aus. Es
erscheint in schdn ausgebildeten, gliuzenden Nadeln von orangeroter
Farbe. Ein Drebungsvermdgen ist nicht wahrzupebmen, weil sich
.die Wirkung des aktiven komplexen Radikals und diejenige des
Bromcampbersulfonates kompensieren; dagegen sind die aus dem
Bromcamphersulfonat dargestellten Salze mit inaktiven S#ureresten
stark links drehend.

0.1248 g Shst.: 0.0212 g CoSO,. — 0.3362 g Sbst.: 0.0260 g H.O bei 110°.

l—l:eng Co: ggz . coen,]l(o,S(;mH“osr). + 8 Hs0.

Ber. Co 6.54, H,O» 7.97.
Gef. » 643, » 7.73.

d-Bromcamphersulfonat der d-Reihe,

@ [eng Co ; NI: :coeng]d.(oascmH“ OB + 6 H.0.
2

Dieses Bromcamphersulfonat ist das am schwersten losliche und
‘wird deshalbh beim Auskochen des Bromsilbers aus den letzten Aus-



ziigen erhalten. Es scheidet sich auas heifler, wilriger Lésung in
prachtvoll schimmernden, rechteckigen Blattchen aus.

0.1383 g Sbst.: 0.024 g CoS0,. — 0.2562 g Sbst.: 0.0152 g H,0 bei 110°.

NH2 COGD2](I‘(03 S. C]oH“O BI‘),‘ + 6 H;?O.

NO,
Ber. Co 6.67, H,O 6.11.
Gef. » 657, » 593.
Bestimmung des Drehungsvermbgens. !/,-prozentige Losung, 10 em
Schichtlinge, Temperatur 17% « = 4 0409, [«] = + 160%, [M]= + 2828.8°,

- [Cng Co :

Bromide, {eng Co: NH, : Coeng]Bu + 5 H,0.
L NO,

6 g Bromcamphersulfonat (vom leichtest léslichen fiir die I-Reihe,
vom schwerst l6slichen fir die d-Rethe) werden in der notigen Menge
kalter, konzentrierter Bromwasserstofisiiure aufgeldst, tropfenweise mit
3 cem Alkohol versetzt und solange mit dem Spatel verrieben, bis sich
das Bromid als orangefarbenes Krystallpulver ausgeschieden hat. Das
Salz wird abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und aus
heilem Wasser umkrystallisiert. Es stellt lanzettiérmige, rotorange
Krystalle dar, die an der Luft verwittern.

d-Salz: 0.1226 g Sbst.: 0.0462 g CoSO,. — {-Salz: 0.1086 g Sbst.:
0.0412 g CoSO04.

[en-_- Co: gg? . COBII:]BN + 5H,0.

Ber. Co 14.21. Gef. d-Salz 14.33, [-Salz 14.42.

Bestimmung des Drehungsvermigens. d-Salz: Y/o-prozenzige Lésung,
10 cm Sechichtlinge, «==0.829, [a]'é = + 164°, [M]=1361.20°. — /-Salz:
1/,-prozentige Losung, 10 em Schichtlinge, a = — 0.81°, []'7 = — 162% [M] =
— 1344.6%

. . NH,. )
Jodide, [eng Co ; NO, - CoemJJ4.

Zur Darstellung der Jodide lést man die aktiven Bromide in
mbglichst wenig Wasser auf und versetzt die filtrierten Losuogen mit
Natriumjodid. Die Jodide scheiden sich sofort als scharlachrote
Krystallpulver aus, und durch Umkrystallisieren aus Wasser erhilt
man dunkelrote Oktaeder.

d-Salz: 0.1014 g Sbst.: 0.0338 g CoSO,. — {-Salz: 0.1012 g Sbst.:
0.0338 g CoS0,.

{—engCo : Eg? : Coen-{lJ‘. Ber. Co 12.71. Gef. d-Salz 12.67, I-Salz 12.70.
2

Bestimmung des Drechungsvermégens. d-Salz: !/.-prozentige Lésung,
10 em Schichtlinge, a = + 0.69°, [«)'7 = +-138°, [M]= 4 1280.64% —
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I-Salz: Yp-prozentige Loésung, }0 cm Schichtlinge, a = — 0.68°, [a]i7 =
—+ 1369, {M] = 1262.08°.

Rhodanate, [en200 . Ng’ : Coeng](SCNh + 3 H,0.
2

N
Die Rhodanate scheiden sich ab, wenn man konzentrierte Liosungen der

aktiven Bromide mit Rhodankalium versetzt. Auns Wasser umkrystallisiert

werden sie in Form monokliner Siulen von rotoranger Farbe erhalten.

d-Salz: 0.1054 g Sbst.: 0.0464 g CoSO,. — {-Salz: 0.1094 z Shst.:
0.0480 g CoSO,.
.NH;. s
[eng Co: . Coeng:l(b CN); + 31.0.
NO,
Ber. Co 16.71. Gef. d-Salz 16.74, I-Salz 16.68.
Bestimmung des Drehungsvermégens. d-Salz: fy-prozentige Lésung,
10 ecm Schichtlinge, a = + 0.91°, [a]'¢ = + 1820, [M]=+ 128490, —
I-Salz: 1/g-prozentige Lésung, 10 em Schichtlinge, a = — 0.92%, {«]}' =
— 1840, [M] = — 1299.04°.

III. Salze der racemischen Reihe.
Bromid, [engCo j§gz : Coen:»JBn + 5 H.0.
2

Gleiche Mengen d- und !-Bromid wurden in moglichst wenig,
warmem Wasser aufgelost und die Losung zur Krystallisation gestellt.
Es schieden sich nach einigem Stehen dunkelrote, wiirfelformige Kry-
stalle aus, die abfiltriert und mit Alkohol und Ather gewn,sche;l
wurden. Sie wurden lufttrocken analysiert.

Die wilrige Lisung des Salzes zeigt kein Drehungsvermégen.
0.1018 g Sbst.: 0.0880 g CoSO,.

[engCojgg’:Coeug]Bn 4 5H,0. Ber. Co 14,19, Gel. Co 14.21.
bl .

Jodid, [:ena Co 1133: Coenz:l.h.

Das racemische Jodid wurde durch Auflésen gleicher Mengen des
d- und des l-Jodids in warmem Wasser dargestellt. Um gut ausge-
bildete Krystalle zu erhalten, mul3 man ziemlich verdiinnte Lisungen
herstellen. Das Jodid krystallisiert in schonen Prismen. Die Lijsung

des Salzes in Wasser zeigt kein Drehungsvermdgen.
0.1103 g Sbst.: 0.0371 g CoSO,.

[engCoﬁgg?:CoengJJ.. Ber. Co 12.71. Gef. Co 12.79.
2

Rhodanat, [en,Co : II:IH(-)h . Coeng](SCN). + 3 H,0.
2

Das Rhodanat wird nach derselben Methode wie das Bromid und das
Jodid dargestellt. Es stellt dunkelrote, prismatische Krystalle dar; in Wasser



3681

ist es leichter loslich als das Jodid. Die wafirige Losung des Salzes ist
inaktiv.

0.1003 g Sbst.: 0.0446 g CoSO,.

r
Leng Co Eg’ N Coeng](S CN): + 3H;0. Ber. Co 16.71. Gef. Co 16.91.
2

1V. Salze der meso-Reihe.

d-Bromcamphersulfonat,
[enz Co . gg: : Co eng]d- (01 S.CmHuOBl‘)( ~+ 7 H?O.

Das d-Bromcamphersulfonat der meso- Reihe steht in seiner Los-
lichkeit zwischen demjenigen der l-Reihe und demjenigen der d-Reihe.
Es wird deshalb bei der Aufarbeitung des Reaktionsproduktes aus
den mittleren wilrigen Ausziigen erhalten. Aus heillem Wasser kry-
stallisiert es in verfilzten, hellorangeroten Nadelchen.

0.1886 g Sbst.: 0.0240 g CoSO,. — 0.3332 g Shst.: 0.0232 g H,0
bei 1000,

[enz CO : I}\III(_)I: CO eng] d- (03 S.Cm Hu 0Bl‘)4 + 7 Ha 0.
Ber. Co 6.60, Ho0O 7.04.
Gef. » 6.58, » 6.96.

Bestimmung des Drehungsvermégens. /-prozentige Losung, 10 cm
Schichtlange, Temperatur 170, « = 4- 0.18%, [«] = + 720, (M] = + 1285.92°.

Bromid, l:ena Co: o7 : Co ena] Br, + 6 H, 0.
2
Zur Darstellung des Bromids wird das Bromcamphersulionat in
kunzentrierter Bromwasserstoffsiure aufgenommen und aus der Lé-
sung das Bromid durch Zusatz von Alkohol ausgefillt. Bei der Kry-
stallisation aus Wasser erhillt man dicke, prismatische, vielfach ver-
wachsene, gelbrote Krystalle.

0.1114 g Sbst.: 0.0410 g CoSO,.
[eng cmgg::c‘) en,] Br, + 6 H;0. Ber. Co 1391, Gel. Co 13.99.

Jodid, | eosCo: NH2: Coen, |3y + 1 H,0.
NOs

Das Jodid wurde ans dem Bromid durch Versetzen der wafirigen Lo-
sung des letzteren mit festem Ammoniumjodid dargestellt. Es scheidet sich
in Form eines dichten, kleinkrystallinischen, orangefarbigen Niederschlages
aus, der in Wasser ziemlich sehwer 16slich ist.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVL 236
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0.1106 g Sbst.: 0.0365 g CoSO,.
[en, Cofgg:fCo en,] J, + 1 H,0. Ber. Co 1247. Gef. Co 12,55,
Rhodanat, [eng Co: Eg: :Co eng] (SCN); -+ 1 H;0.

Das Rhodanat ist in dhnlicher Weise dargestellt worden wie das Jodid
d. b. durch Fallung der waBrigen Losung des Bromids mit Rhodunkalium
Es wurde als kleinkrystallinisches, orangefarbiges Pulver erhalten.

0.1020 g Sbst.: 0.0468 g CoSO,.
[en2 Co: gg: :Co en,] (SCN); + 1 H:0. Ber. Co 17.60. Gel. Co 17.45,

Léslichkeitsbestimmungen der Bromide nnd Jodide der
racemischen und meso-Reihe.

g Substanz gelist in

Salz 100 com Wasser Temperatur
ms-Bromid. . . . . . 195 180
rac. Bromid . . . . . 23l 200
ms-Jodid . . . . . . 244 190
rac. Jodid . . . . . . 3.5 190

V. Umwandlung der aktiven Reihen in die meso-Reibe.

1 g d-Bromcamphersulfonat der d-Reihe wurde in 50 cem Wasser
aufgenommen und etwa Y, Stunde lung auf Ireier Flamme erhitzt.
Beim Abkiihlen wurde ein Bromcamphersulfonat erhalten, welches zu
einem inaktiven Bromid fihrte. Ganz dasselbe wurde beobachtet. als
die wilrige Losung des Bromcamphersulionates. der [-Reihe withrend
1/, Stunde gekocht wurde. Die auskrystallisierten Bromcampher-
sulfonate stellten zuniichst kugelige Krusten von helloranger Farbe
dar. Beim Umbkrystallisieren aus Wasser wurden Nadeln erhalten,
deren Aussehen mit demjenigen des Bromcamphersulfonats der meso-
Reihe nicht ganz iibereinstimmte. Die Apalyse und die Lislichkeits-
bestimmungen zeigten aber, dafl sowohl aus dem d-Bromcampher-
sulfonat der d- als auch demjenigen der !- Reibe das Bromcampher-
sulfonat der meso-Reihe entstanden war. Auch im Drehungsvermagen
stimmten die so gewounenen Priparate mit dems Bromcampbersulfonat
der meso-Reihe iiberein.

0.1234 g Sbst.: 0.0210 g CoSO,. — 0.2796 g Shst.: 0.0193 g Wasser
bei 1000,

[en o2 367 < Co ena | (0s5.Cuo Hut OBy + 7 H 0.
Ber. Co 6.60. Gef. Co 6.47.



3683

Loslichkeitsbestimmungen.

a g Substanz, gelést in . S
Salz 100 com Wasser Temperatar

1. Bromcamphersulforat der ms-Reihe
aus Bromcamphersulfonat der d-

Reihe dargestellt . . . . . . 0.51 170
2. aus l-Reithe . . . . . . . . 0.52 170
3. meso-Bromid aus d-Reihe darge-
stellt: .. . . . ... 1.95 18"
4. meso-Bromid aus I-Reihe darge-
stellt: .- . . . . . L. 1.83 18°
Bestimmung des Drehungsvermogens. '/;-prozentige Loésung, 10 cm.

Schichtlinge, Temperatur 17%. a= -+ 0.189, [a] = +4- 72¢, [M]= 1285.9°,
Frl. Dr. H. Kuh spreche ich fiir ibre vorziigliche Mitarbeit bei
obiger Untersuchung meinen besten Dank aus.

Ziirich, Universititslaboratorium, Oktober 1913.

469. Leonor Michaelis: Die Saure-Dissoziationskonstanten

der Alkohole und Zucker, insbesondere der Methyl-glucoside.

[Aus dem Biologischen Laboratorium des Krankenhauses Am Urban in Berlin.}
(Eingegangen am 31. Oktober 1913.)

Der theoretisch einfachste Weg, um die Dissoziationskonstanten
schwacher Siuren und Basen zu bestimmen, ist, ihr Bindungsvermigen
gegeniiber NaOH bezw. HCl zu messen. Dies kann entweder dadurch
geschehen, daB man die reinen Natriumsalze bezw. Chloride in wiB-
riger Lisung auf den Grad ibrer Hydrolyse untersucht, oder indem
man eine beliebige, bekannte Mevge des fraglichen Korpers mit einer
beliebigen bekannten Menge Na OH bezw. HCI versetzt und bestimmt,
wieviel NaOH bezw. HCl gebunden ist. Der beste Weg, der den
Grad der Hydrolyse bezw. der Bindung bestimmt, ist die Messung
der H'- bezw, der OH'-Konzentrationen dieser Losung. Dies geschah
bis vor kurzem so gut wie ausschlieBlich durch die Messung der
Verseifungs- Geschwindigkeit eines Esters oder der Inversions-Ge-
schwindigkeit von Saccharose, oder einer dholichen Reaktion, deren
Geschwindigkeit von der. H'- bezw. OH'-Konzentration der Lisung
abhingig ist. Diesen Methoden haften gewisse Unsicherheiten an, in-
sofern, al$ die Geschwindigkeit der Inversion bekanntlich nicht aus-
schlieBlich durch die H'-Ionen-Konzentration bestimmt, sondern in
einem, wenn auch geringeren Grade, durch die gleichzeitige (:egen-
wart von Salzen mitbeeinfluBt wird. Auch andre Umstinde setzen
der hiermit zu erreichenden Genauigkeit schlieBlich eine Grenze.
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