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248. A. Werner: 
Bur Kennfnie dee asymmetrimhen Kobaltatoms. I. 

(Eingegangen am 2 4 ,  Juni 1911.) 

Nach der  Koordinationstheorie sind in den komplexen Radikalen 
(MeAs), welche in den anorganischen Verbindungen eine so groBe 
Rolle spielen, siimtliche sechs Gruppen mit dem Zentralatom ver- 
bunden. Uber - d i e  raumliche Lagerung babe ich ferner die Vor- 
stellung entwickelt, daB die sechs Gruppen in  der relativen Stellung 
der  Ecken eines Oktaeders um das Zentralatom angeordnet sind. 
Diese Vorstellung fiihrt zu verschiedenen Folgerungen , die der expe- 
rimentellen Prufung zugiinglich sind. Einige derselben haben die 
experimentelle Prufung schon bestanden, so z. B. diejenige, daW Ver- 

bindungen mit komplexen Radikalen Me nur in  einer Form auf- 

treten konnen, und ebenso die wichtige Folgerung, daQ Verbindungen 

mit komplexen Radikalen [Me i:] oder [E MeA,] in  zwei stereoiso- 

meren Reihen besteben konnen. Andere dieser Folgerungen sind bis 
jetzt noch nicht experimentell gepriift worden, so im besonderen die- 
jenigen nicht, die sich auf die vielen Moglichkeiten des Auftretens 
YOU Spiegelbildisomeren beziehen. Als Beispiele von Verbindungs- 
typen, welche Spiegelbildisomerie zeigen sollten , mogen folgende ein- 
fachen Falle hervorgehoben werden : 

3 .  Verbindungen mit komplexen Radikalen: [t Me $1, wenn sich 

B, C und D in den Ecken einer Oktaederflacbe befinden, und 2. Ver- 

bindungen mit komplexen Radikalen: [$Me $1, wenn die mit Me 

verbundenen Gruppen folgende Stellungen einnebmen : 

[ 21 

Der letzte Fall 113t sich noch vereinfacheo, denn die Gruppen C 
und D mussen nicht unbedingt chemisch verschieden sein, sondern 
auch eiue bestimmte riiumliche Orientierung genugt schon, urn die 
Asymmetrie des Molekuls aufrecht zu erhalten. Dies tritt z. B. ein, 
wenn die Gruppen CC und D D  durch Athylendiamin ersetzt werden, 

d. h. bei Verbindungen mit komplexen Radikalen: [t Me em]. 
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Konstruiert man namlich die dieser Konstitutionsformel entspre- 
chende Konfigurationsformel und zwar fur den Fall, daB sich die 
Gruppen A und B in  benachbarten Stellungen, d. h. in  cia-Stellung, 
befinden, so ergibt sich. da13 diese Konfigu.rationsforme1 mit ihrem 
Spiegelbild nicht deckbar ist, wie aus  folgenden schematischen Fi- 
guren leicht ersichtlich ist. 

en ‘-4 en 

Verbindungen rnit komplexen Radikalen Me en9 enthalten so- [: l 
mit ein asymmetrisches Zentralatom und sollten daher Spiegelbildiso- 

merie zeigen. Man durlte deshalb erwarten, Verbindungen [$ Me em]Xn 

i n  optisch entgegengesetzt aktive Komponenten spalten LU konnen. 
Nachdem durch die in den letzten Jahren susgefuhrten aus- 

gedehnten Untersuchungen iiber die Konfigurntion der stereoisomeren 

Kobaltverbindungen rnit komplexen Radikalen CO en? die notwen- 

dige experimentelle Grundlage fur die Beurteilung der  Frage, in 
welchen Stereoisomeren sich die beiden Gruppen A und B i n  cis- 
Stellung befinden, gewonnen worden ist, babe ich nun auch versucht, 
diese Verbindungen in die nuf Grund der Oktaederformel theoretisch 
vorausgesehenen Spiegelbildisomeren zu spalten. Bis jetzt haben wir 

solche Versuche bei Verbindungen CO ena Xs ausgefuhrt, und 

sie haben positive Resultate ergeben, d. h. die Spaltbarkeit dieser Ver- 
bindungen i n  zwei Formen, die sich wie Spiegelbildisomere verhalten, 
dargetan. Die gewonnenen Isomeren, deren Existenz durch das im 
komplexen Radikal enthaltene Bas y m m e t  r i s c  h e K o  b n l  t a t  om# be- 
dingt wird, zeigen Zihnliche Unterschiede, wie die durch ein asymme- 
trisches Kohlenstoffatom erzeugten organischen Spiegelbildisomeren. 
Sie sind optisch-aktiv und haben entgegengesetzt gleiches Drehungs- 
vermijgen. 

[t 1 

[: 1 

Die Spaltung ist bis jetzt bei folgenden beiden Reihen: 

1-Chloro-2-ammin-difithylendiamin- 1-Bromo-2-ammin-diiithylendinmin- 
kobnltisalze kobaltisalze 

durchgefiihrt worden und zwar rnit Hilfe der d-bromcamphersulfon- 
muren Salze. Die Versuche in der Chloroammin-Reihe habe ich mit 



1889 

Hrn. V. L. K i n g  ausgefuhrt, diejenigen in  der Bromoammin-Reihe 
mit meinem wissenschaftlichen Assistenten Hrn. E. S c h o l z e .  Am 
leichtesten geliogt die Spaltung in  der Bromoammin-Reihe, weil die 
isomeren d-Bromcamphersullonate sehr grode Liislichkeitsunterschiede 
zeigen; in der 1.2-Chloroammin-Reihe erfolgt die Spaltung etwas 
schwieriger. In beiden Fallen ist das d-Bromcamphersulfonat der 
&Form schmerer loslich , als das d-Bromcamphersulfonat der  LForm. 
Aus den d-Bromcamphersulfonaten lassen sich die anderen Balze der  
beiden Reihen ohne Schwierigkeiten darstellen. Am besten verreibt 
man die Bromcampbersulfonate mit etwas konzentrierter Bromwasser- 
stoffsiiure. Sie losen sich dabei zunachst auf, und nach kurzer Zeit 
krystnllisieren die Bromide aus, die man absaugt. Zur Reinigung liist 
inan sie in moglichst wenig Wasser auf und vereetzt die konzentrierte 
Losung mit etwas konzentrierter Bromwasserstoffsaure. Die Bromide 
scheiden sich dann in  schiin krystallisiertec Form aus, und aus den 
Bromiden kann man durch doppelten Umsatz mit zweckentsprechenden 
Reagenzien die verschiedenslen Salze darstellen. Auch aus den 
d-Bromcamphersulfonaten kann man durch doppelten Umsatz andere 
Salze gen '  'innen. 

Was nun die Grorje des Drehungsvermogens anbelangt, so ist 
dieselbe recht betrachtlich. Fiir die Bromide der Chloro-ammin-di- 
hthylendiamin-Reihe betriigt die spezifische Drehung fur die F r a u n  - 
l iofersche Linie C: a[c] = f 43O, fur die Bromide der Bromoammin- 
Reihe: n[c] = f 46.25O. 

Zn Beginn der Arbeiten befurchtete ich, dal3 die aktiven Kobalt- 
verbindungen recht unbestiindig sein wurden. Das Experiment hat 
nber das  Gegenteil ergeben. Wir  konnten waI3rige Losungen der 
Bromide der Bromo-Reihe langere Zeit bei gewohnlicher Temperatur 
stehen lassen, oboe daI3 merkliche Racernieierung eintrat. Aucli beim 
Erhitzen bis schlieI3lich zum kurzen Kochen erfolgte keine Racemi- 
sierung. Wir siud dann in der Bromo-Reihe noch dazu iibergegangen, 
tlas kornplex gebundene Bromatom durch Silbernitrat herauszunehmen, 
irn Sinne yon  folgender Reaktionsgleichong: 

Co en?] Brz + 3 A g N 0 ~  + H20 = [HzO LH,N CO en~](NO3)3+3AgBr. 

Auch bei diesem Umsatz ist die Aktivitat erhalten geblieben, so 
daO auch die A qli 0 -  a m  m i n  - d i a t  h y l e n d i a m i  n - k o b a l  t i  s a1 z e  in 
optischen Isomeren bestehen. Auch bei der ifberfuhrung der ver- 
schiedeneu Salze der  beiden Reihen in einander beobachtet man keine 
Raceniisierungserscheinungen. So haben wir z. B. das d-Bromcam- 
pbersulfonat der a-Chloroammin-Reihe zuniichst in das  schwer losliche 
Ditbionat, dieses in  das Brotnid, letzteres in das Chloroplatoat und 
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dieses endlich in Nitrat iibergefuhrt, ohne daR das DrehungsvermGgen 
eine merkliche EinbuRe erlitten hatte. 

Diese groRe Bestandigkeit der optisch - isomeren Kobaltverbin- 
duogen und die grol3e Trariationsmogli~hkeit im strukturellen Bau 
dieser Verbindungen 1aRt erwarten, daB die Uotersuchung der  optisch- 
aktiven Molekulverbindungen des Kobalts recht wertvolle Resultate 
ergeben wird. 

Als wichtige Ergebnisse unserer bisherigen Untersuchungen durfen 
hervorgehoben werden: 1. der Nachweis, daIj h i e t a l l a t o m e  a l s  
2 e n  t r ala  t o m e s t a b i l e  r ,  as  y rn m e t  r i s c h  g e b a u  t e r M o 1 e k u  1 e 
w i r k e n  k o n n e n  und dabei zu Erscheinungen fuhren, welche mit den 
durch das asymmetrische Kohlenstolfatom erzeugten, iibereinstimmen; 
2. der Nachweis, dal3 auch r e i n e  M o l e k u l v e r b i n d u n g e n  i n  s t a -  
b i l e n  S p i e g e l b i l d i s o m e r e n  a u f t r e t e a  k o n n e n ,  w o d u r c h  d e r  
v i e l f a c h  n o c h  a u f r e c . h t  e r h a l t e n e  U n t e r s c h i e d  z w i s c h e n  
V a l e n z v e r b i n d u n g e n  u n d  M o l e k u l v e r  b i n d u n g e n  v o l l k o m m e n  
v e r s c h w i n d e t ,  und 3. die B e s t a t i g u n g  e i n e r  d e r  w e i t g e h e n d -  
s t e n  F o l g e r u n g e n  a u s  d e r  O k t a e d e r f o r m e l ,  wodurch die letz- 
tere eine neue, wichtige Bestatigung gefunden hat. 

Mit der weiteren Untersuchung der Verbindungen mit asymme- 
trischen Kobaltatomen bin ich mit inehreren Schiilern beschaftigt, und 
ich hoffe, recht bald iiber den Fortgang dieser ArLeiten Naheres mit- 
teilen zu konnen. 

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

I.Uber optlsch-aktive Chloro-ammin-di~ttbylendIamin-kobaltisalc~, 

(Yon V. L. King.)  
1. D a r s t e l l u n g  d e s  A u s g a n g s m a t e r i a l s .  

Als Ausgangsniaterial verwendet man das racemische 1-Chloro- .. I 

2-ammin-diHthylendiamin-kobaltichlorid, CO enr]Ch. ' Dime 

Verbindung ist zuerst YOU S. M. J o r g e n s e n  dargestellt worden. D e r  
Nachweis, daB in ihr Chlor und dmmoniak in cis-Stellung stehen, 
wird in der nHchstens erscheinenden eusammenfassenden Arbeit uber 
die stereoisomeren Kobaltiake erbracht werden. Wir haben die Dar- 
stellungsmethode des 1-Chloro-2-ammin-diathylendiamin-kobaltichlorids 
sehr vereinfachen k6nnen. Saurefreies 1.6-Dichloro-diiithylendiamin- 
kobaltichlorid wird mit wenig konzentriertem Ammoniak iiberschichtet 
und verrieben. Das griine Salz geht zuerst in LGsung, und dann er- 
starrt das Ganze unter Erwarrnung zu einem roten Krptallbrei. Man 
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saugt ihn scharf a b  und wascht die Krystallmasse mit Alkohol nach. 
Das SO gewonnene Produkt kann direkt zu  den Spaltversuchen Ver- 
wendung finden. 

S p a l t u n g  d u r c h  U b e r f i i h r u n g  i n  d i e  d - B r o m c a m p h e r -  
s u l  f o n a te .  

40 g Chloro-ammin-dikthylendiamin-kobaltchloiid werden unter 
schwachem Erwarmen in  250 ccm Wasser aufgeliist, ferner 115 g 
n-bromcpmphersulfonsaures Silber in 350 ccm Wasser. Letztere Lzi- 
sung wird nun zur Losung des Chloro-ammin-diiithylendiamin-chlorids 
zugegeben, das Gemisch kraftig unigeschiittelt und nach etwa funf 
hlinuten das Chlorsilber abgezogen. Die filtrierte Losung, die somit 
ein Volumen YOU G60 ccm hat, scheidet beirn Stehen kurze, diinne, 
rote Prismen ab. Sobald neben den Prismen verfilzte, seidenglanzende 
Nadeln erscheinen, werden die Prismen abfiltriert. Sie sind d - b r o m -  
c a m p h e r s u l f o n s a u r e s  d -  C h l o r o  - a m m i n  - d i i i t h y l e n d i a m i n -  
k o b a l t .  Die von den Prismen befreite Losung erstarrt nach 4-6 Stdn. 
zu einem Brei der schon erwahnten, feineo, seidenglanzenden, langen 
Nadeln. Sie werden ebenfalls von der  hlutterlauge getrennt und be- 
stehen aus d - b r o m ca in p h e r s u If o n sa u r e m I- C h lo  ro - a m  m i  n - 
diHt h y l e n d j  a m i n - k o  bal t .  

d -  B r o m c a m p  h e r s u 1 f o n s a u r e s d - 1 - C h 1 o r o - 2 - a m m i n  - d i  5 thy-  
l e u  d i a m i  n - k o b a1 t. 

Durch Umkrj-stallisieren der oben als Prismen bezeichneten Kry- 
stalle aus heil3em Wasser erhalt man flache, feine, prismatische, schiel 
abgeschnittene Krystalle, die beim langsamen Krystallisieren zu grofien, 
drusenformigen Aggregaten verwacbsen. In Wasser sind sie bedeutend 
schwerer liislich als das  Bromcamphersulfonat der I-Reihe. . 

0.2440 g Sbst.: 0.0441 g COSO,. 
Co en2 (0, S. 0.CIoH14Br),. Ber. Co 6.92. Gef. Co 6.87. 

Bestiininung des optkchen Drehwertea. Die Bestimmungen wurden in 
einem Polarisationsapparat nach L an do1 t durchgekhrt, unter Verwendung 
eines Lichtfilters fiir Rot, bestehend aus 0.05 g Krystallviolett 5B’C (Gesell- 
schaft f ir  Anilin-Fabrikation), in lo00 ccrn Wasser, in einem Troge von 
20 mm Weite, und 10 g Kaliumchrornat in 100 ccm Wasser, ebenfalls in einem 
Troge von 20 mm Weite. Optischer Schwerpunkt 665.3 p p  bei N e r n s t -  
Projektionslampe (Fraunhofersche C-Linie entsprichtWellenlhge 656.3 pp) 1). 

l-prozentige Losung, 20 cm Schichtknge, a = + 1.39O, [a]c = + 69.5O, 
[MI, = + 592.14O. 

1 

I) B. L a n d a u ,  Ph. Ch. 75, 129 [1910]. 
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d -  B r o m c a m p h e r s u l f o n s a u r e s  1 - C h l o r o - a m m i n -  d i l t h y l e n -  

Beim Umkrystallisieren der schon erwahnten Nadeln erhalt man 
sehr lange, feine Niidelchen, die frtserartig mit einander vcrwoben sind 
und die Fliissigkeit wie eine Gallerte ausfiilleu. Beim Absaugen er- 
halt man ein Salz, welches infolge der Feinheit der Krystalle eioe 
etwas heller blaurote Farbe zeigt, als das d-Bromcamphersulfonat der 
d-Reihe. In Wasser ist es wesentlich 
sprechende d-Salz. 

0.2006 g Sbst.: 0.0352 g COSO~. 

Bestintnocng des opliachen Lh-ehwertea. 

leichter loslich als das ent- 

Ber. Go 6.92. Gef. Co 6.68. 

l-proz. Losung, 20 cm Schicht- 
1PDge, a = + 0.6250, [.Ic = + 31.250, [hb], = + 362.10. 

d-Chloro-ammin-ditthylendiamiu-kobaltibromid. 
Die Darstellung dieses Salzes erfolgte uber das Dithionat. Kon- 

zentrierte Losungen des scbwerer loslichen d-Brornocamphersulfonats 
wurden mit Natriumdithionat versetzt, worauf sich das D i t  h io  n a t  
als schwer liisliches Salz ausschied. Das Dithionat, gut rnit Wasser 
gewaschen, wurde mit etwas konzentrierter Bromwasserstoffsaure ver- 
rieben. Es loste sich zunachst auf, und dann schied sich das Bromid 
als violettroter Krystallbrei aus. Dieser wurde abgesaugt, noch einmal 
rnit Bromwasserstoffsaure verrieben, abgepreSt und aus konzentrierter 
wahiger Losung durch Zusatz von BromwasserstofIsaure wieder aus- 
gefiillt. Das Bromid wird auf diese Weise in kleinen, kirschroten, 
blattrigen, schwach glanzenden Krystallchen erhalten. In Wasser ist 
das Brornid leicht loslich. 

0.200 g Sbfit.: 0.792 g COSO~. 

[H3: Co ens] Br,. Ber. Co 15.06. Gef. Co 15.08. 

Bestimmung dea opthelien Lkehwertes. l-proz. Losung, 20 cm Schicht- 
litnge, a = 0.862O, [.Ic = + 43.1°, [M]c = 172.34O. 

Das Bromid kann auch direkt aus dem Bromcamphersulfonat 
durch Verreiben mit konzentrierter Bromwasserstoffsaure erhalten 
werden. Die Aufarbeitung entspricht der schon beschriebenen. n a s  
so gewonnene Bromid zeigt das gleiche DrehungsvermBgen wie das 
uber das Dithionat dargestellte. Um die Bestiindigkdt der aktiven 
Form festzustellen, haben wir das Bromid noch einmal in Dithionat 
zuruckverwandelt und das Dithionat in Bromid, dieses rnit Kaliumplato- 
chlorid in das Chloroplatoat und letzteres rnit Silbernitrat in das 
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Nitrat ubergeftihrt. Nach der Umwandlung wurde die Drehung be- 
stimmt und dabei festgestellt, d& keine nachweisbare Racemisierung 
erfolgt war. 

Auch beim Erhitzen der Losung des Bromids auf 70° konnte 
keine Anderung des Drehungswertes festgestellt werden. 

I -  C h 1 o r  o-a m min  -d ig  t h y len d i a m i  n - k o b alti b r o m id. 
Die Dnrstellung dieses Salzes erfolgte genau in derselben Weise 

I n  der Farbe, Krystallgestalt wie diejenige des Bromids der d-Reihe. 
und Loslichkeit entspricht das I-Bromid vollstiindig dem d-Bromid. 

Analyse von GBromid. 0.1500 g Sbst.: 0.0593 g CoSO,. 

[Ha: Co ens] Bra. Ber. Co 15.06. Gef. Co 15.04. 

Bcstiminug ah opthehen Drehwertee. 1-proz. Lbsung, 20 cm Schick 
lbge, a = - 0.8S0, [ a ] ~  = - 43.0", [MI, = - 168.43O. 

11. uber optisch-aktive 1-Bromo-2-ammin-dillthylendiamin- 
kobaltisalae. 

1. D a r s t e l l u n g  d e s  Ausgangsmate r i a l s .  
Fur die im Folgenden beschriebenen Versuche diente 1.8-Bromo- 

ammin-diathylendiamip-kobaltibromid: [$; H$ Co en,] Brz, als Aus- 

gangsmaterial. Dieses Salz wurde nach folgenden zwei ganz ver- 
schiedenen Methoden dargestellt: 

1. Ausgegangen wurde von 1.6-Dibromo-diiithylendiatnin-kobalti- 
bromid, welches mit etwas Wasser angefeuchtet und unter Kuhlung 
mit einer Eis-Kochsalz-Misohung tropfenweise mit Ammoniak (1 : 1) 
versetzt wurde, bis sich das griine Salz vollstlndig in ein rotviolettes 
umgewandelt hatte. Die dabei eingetretene Reaktion ist die folgende : 

Nach einmaligem Umkrystallisiereu aus Wasser ist das Salz rein. 
2. Als Ausgrngsmaterial wurde Tetraiithylendiamin-diaquo-tetrol- 

dikoba1ti:kobaltosulfat: [en, CO : OH:C~(OH2)1 :OH: CO em] (S0,)s I) 

verwendet. 
10 g dieses Sulfats wurden mit 30 g Ammoninmbromid rermischt, 

mit Wasser iiberschichtet und erhitzt. Das Ammoniumbromid ubt 
eine uberraschende lbsende Wirkung aut das komplere Sulfat aus, und 

OH OH 

1) B. 40, 4426 [1907]. 



1894 

indem sich dieses aufliist, entsteht eine schon rotviolette Lbsung. Wenn 
alles Sulfat gelost ist, liiI3t man erkalten und sattigt die Lbsung 
mit Bromnatrium. Es scheidet sich zunachst ein dicker Krystallbrei 
ab, der aus einem Gemisch von 1.2-Bromo-ammin-diiithylendiamin- 
kobaltibromid und Amrnoniumsulfat besteht. Durch Umkrystallisieren 
aus heiI3em Wasser erhalt man das Bromid in dunkelrotvioletten, 
rhombiscben Krystallen, die rein sind. Das Salz ist mit dem nach 
der ersten Methode gewonnenen identisch. Die Entstehung des Bromo- 
amminbromids nach der soeben beschriebenen Methode erklilrt sich 
auf Grund von folgender Reaktionsgleichung : 
[em Co :Og~:Co(OH~)a:oH: OH Co ens] (SO& +- 6 NH4Br + 2 HsO 

= [ C O ( O H ~ ) ~ ]  SO, + 2 Co ens] Brz + (NHJ~SOI -t 2 NHs. 

Sowohl das nach Methode I als das nach Methode II dargestellte 
Salz sind durch Uberfiihrung in die d-Bromcamphersulfonate i n  die 
Spiegelbildisomeren gespalten worden. 

S p a1 t u n g  d e s d-B r o m ca m p h e rsu 1 f o n ats. 
40 g d-bromcamphersulfonsaures Silber wurden in  Wasser gelost 

(kalt gesattigt), ebenso 22.6 g l-Bromo-2-ammin-diathylendiamin-ko- 
baltibromid (aus 1.6-Tetraathylendiamin-diaquo-tetrol-dikobaltikobalto- 
sulfat gewonnen) und die beiden Losungen vermischt. Das Volumen 
der gemischten LBsungen betrug 650 ccm. Dae Bromsilber wurde ab- 
filtriert und zum Filtrat noch so vie1 d-bromcamphersulfonsaures 
Silber zugesetzt, bis kein Bromsilber-Niederscblag mehr entstand. Das 
Filtrat wurde dann zur Krystallisation gestellt. Nach 2 Stunden 
hatten sich etwa 15 g hellviolette Nadeln ausgeschieden, die abgesaugt 
wurden. Sie bestanden aus nahezu rainem d-bromcnmphersulfonsaurem 
d-Bromo-ammin-diiithylendiamin-kobalt. Vorsichtshalber wurde das  
Salz noch einmal aus heiI3em Wasser umkrystallisiert, wobei es in 
etwas dunkleren und derberen, langen, rotvioletten Nadeln erhalten 
wurde. 

0.1061 g Sbst.: 0.0175 g COSO~.  [gN Co ens (03S.0.C10HlrBr)l. Ber. Co 6.58. Gef. Co 6.27. 

Beim Erhitzen auf 106O verliert das d-Bromcamphersullonat nichts 
an Gewicht. Trotzdem zerfallen die gltinzenden, rotvioletten, nade- 
ligen K r p t a l l e  zu matten, kleinen, mehr lilafarbigen Niidelchen. 

Beutirnmnung de7 opriechen Aktimtiit. Die Bestimmungen wurden, wie 
friiher angegeben, ausgefiihrt. O.&prozentige LBsung von d-Bromcampher- 
snlfonat, nicht umkrystallisiert, Schichtlhge 20 cm, a = + I.07O; 0.8-pro- 

1 



zentige LBsung von d-Bromcamphersulfonat, umkrystallisiert, Schichtlange 
20 cm, n = + 1.074 NuHpunkt in beiden Fallen 0.02, somit a = +:1.05O, 
[Q]C = + 65.'i0. 

Die Mutterlauge vom d-bromcamphersulfonsauren Salz wird niit 
Natriumdithionat versetzt, wobei sich nech kurzer Zeit ein D i t h i  o n  a t  
ausscheidet, welches abgezogen wird. Es ist dies r a c e m i s c h e s  Di- 
thionat, denn, mit Bromwasserstoffsaure verrieben , gibt es inaktives 
Bromo-ammin-diathylendiamin-kobaltibromid. Aus der  Mntterlauge 
vom racemischen Dithionat scheidet sich beim weiteren- Zusatz von 
Natriumdithionat und Stehenlassen das  Dithionat des l-Bromo-ammin- 
diathylendiamin-kobalts Bus. Es wird gesammelt und als Ausgangs- 
material fur die Darstellung der I-Reihe verwendet. 

Molekulare Drehung: [M]c = 588.7O. 

S p a l t  un  g d e s a u  s 1.6 -Di  br o m o - d i  tit h y 1 e n d i  a m i n  - k o b a1 ti  - 
b r o m  i d d a r g  e s t e l l  t e n  B r o m o - a m  m i  n - b r o m i d s. 

Der  Umsatz des Bromids rnit d-camphersulfonsaurem Sillier wurde 
in  derselben Weise, wie schon beschrieben, durchgefiihrt. Auch hier 
wurden 15 g schwer losliches Bromcamphersulfonat gewonnen. D a s  
Aussehen desselben war, weil es sich langsamer ausgeschieden hatte, 
etwas verschieden. Es bestand aus kleinen , seideglanzenden, zu 
Drusen vereinigten , blaflvioletten Nlidelchen. Ein Teil dieses Salzes 
wurde durch Verreiben rnit konzentrierter Bromwasserstofbliure i n  
Bromid tibergefiihrt. Dieses Bromid eeigte die gleiohe Aktivitiit, wie 
das  aus  dem vorhergehenden d-Bromcamphersulbnat dargestellte. 

S a l z e  d e r  d-Reihe. 
Chlorid, [(2, (1) BaNCo Br ens] C12. 2.25 g d-Bromcamphersulfonat werden mit 

4 ccm konzentrierter Salzsiure tiberschichtet, mobei sie sich mit rotvioletter 
Farbe aufl6sen. Beim Stehen scheidet sich nach etwa 5 Minuten das Chlorid 
als feinkrystallinischer, rotvioletter Niederschlag in reichlicher Menge aus. 
(Reiben mit dem Platinspatel bebrdert die Abscheiduug.) Durch Absaugen 
wird daa ausgeschiedene Salz von der Mutterlauge getrennt. 

Durch Vermischen der Mutterlauge mit 8 ccm absolutem Alkoliol scheidet 
sich noch mehr Chlorid krystallinisch ab. Sfmtliches Salz wird vereinigt 
uud mit Alkohol nnd Ather gewaschen. Das lufttrockne Chlorid wird dann 
in 2 ccm Wasser aufgenommen und die filtrierte L8sung mit 2 ccm konzen- 
trierter Salzsiiure uud 4 ccm absolutem Alkohol vermischt, worauf sich das 
Chlorid in dunkelrotviolettcn, stark glanzenden, flachen, spitzbliittrigen Kry- 
stallen abscheidet. Haufig sind die Krystalle zu flachen Aggregaten mit ein- 
springenden Winkeln vereinigt. 

0.1071 g Sbst.: 0.0476 g GOSO,. 
Br [HIN Coen~] (219.' Ber. Co 17.00. Gef. Co 16.91. 
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Bestittimung der Drehungewertes : 0.8-prozentige Lesung, Schichtliinge 
20 ccm, a = + 0.810, [u]c = + 50.6O. Molekulares Drehungsverm6gen: 
.Chflc = 175.6O. 

Die L6sung des Chlorids, die zu obigen Bestimmungen verwendet worden 
war, hatto nach Iiinftirgigem Stehen noch denselben Drehungswert. Eiue 
Kacemisierung war somit in war ige r  Losung nicht eingetreten. 

Bmmid, Co ens Bra. 5 g d-Bromcamphersulfonat werden mit 

gewohnlicher, konzentrierter Bromwasserstoffsirure cberschichtet. Sie losen 
sich zunkiclst auf, und dann erstarrt das Ganze zu einem Krystallbrei dee 
Bromids, den man absaugt. Das gewonnene Bromid wird in kaltem Wasser 
gelost und aus der konzentrierten, wallrigen L6sung durch Zusatz von kon- 
zentrierter Bromwasserstoffsirure in glirnzenden, dunkelvioletten N&dclclien 
ausgefallt. 

0.1130 g Sbst.: 0.0400 g CoSO,. - 0.1390 g Sbst.: 0.1799 g AgBr. 

1 

Rr c o  en,] Br2.' Ber. Co 13.53, B r  55.10. 
Gef. D 13.46, D 55.04. CH3 N 

Im Wasser ist das Bromid ziemlich leicht loslich, immerhin weniger als 
dns Chlorid und das Nitrat. 

Ueatimmung der optkchen Aktivitat. 0.8-prozentige Losung, Schichtlange 
50 cm, a = + 0.740, [a]c = + 46.23 O. Molekulares Drehungsvermogen: 
[M]c = + 201.65O. 

Die zu obigen Bestimmungen verwendete BromidlGsung zeigte nach vier- 
tigigem Stehen eine Drehung von 0.71-0.72, hatte somit das Drehungsver- 
mijgen, wenn iiberhaupt, jedenfalls nur sehr wenig geirndert. 

Eine 0.8-prozentige Losung des Bromids, die zuerst auf 50°, dann auf 
70° und schlieBlich kurze Zeit zum Kochen erhitzt worden war, zeigte irnmer 
unverindertes Drehvermogen. 

Die 0.8-prozentige Bromidlosung wurde mit Silbernitrat erhitzt, bis samt- 
liches Brom als Bromsilber ausgefirllt war. Die entstandene LBsung von Aquo- 
amniin-diathylendiamin-kobaltnitrat zeigte ein DrehungsvermBgen von 0.25, 
moraus zu schliellen ist, dall auch die Aquo-ammin-diiithylendiammin-salze in 
optischen Isomeren bestehen. 

Nitrat, Co en2 (NO,), + 1HzO. 2.5 g d-Bromcamphersulfonat 1 
wurdcn mit 2 ccm Wasser und 2 ccm rauchender, fnrbloser Salpetersirure 
iiherschichtet, wobei unter Erwirmung cine rotviolette L6sung entstand. 
Nachdem die Losung wieder gewohnlichc Temperatur angenommen hatte, 
wurden 4 ccm absoluten Alkohols zugesetzt. Es entstand eine Triibung, die 
sich zu einigen oligen Tropfen vereinigte. Es wurde nun einige Zeit stehen 
gelassen, bis einige dieaer Bligen Tropfen krystallinisch erstarrt waren. Durch 
Keiben init dem Platinsprtel und weiteren Zusatz von 4 ccm absolutem Al- 
kohol konnte dann der grijDte Teil des Nitrats in krystallinischer Form ab- 
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geschieden werden. Es wurde abgesaugt, mit Alkohol siiurefrei und mit 
Ather trocken gewaschen. Das so gewonnene Produkt wurde nun noch ein- 
ma1 in 2 ccm Wasser unter schwachem Erwsrmen aufgenommen, die Lbsnng 
filtriert und zur Krystallisation gestellt. Nach einiger Zeit krystallisierte das 
Nitrat in  prachtvollen, dnnkelvioletten, flgchenreichen Sfulen aus. Die Kry- 
stalle sind so schon ausgebildet, daB sich ihre Gestalt jedenfalls wird be- 
stimmen laseen, wobei von speziellem Interesse sein wird, ob sie Hemieder- 
flikhen zeigen. 

0.1067 g Sbst.: 0.0395 6 CoSO,. - 0.1017 g Sbst. (bei 1 0 0 0  getrocknet): 
00395 g COSO,. 

Co en,] (NO,), + IHIsO. Ber. Co 14.1 1. Gef. Co 14.08. 

Br Co ens (NO&. Ber. Co 14.75. Gef. Co 14.78. 

Bestimmung den Drehungerrcrtm: 0.08-prozentige L6suug , Schichtlhge 
20 cm, a = + 0.720, [a] .  = + 45.0°. Molekulares Drehungsverm6gen: [Mc] = 
+ 1880. 

Die Losung zeigte auch nach ftinftiigigem Stehen denselben Drehungs- 
rert. 

[Ha N 1 

S a l z e  d e r  I-Reihe. 
Dilltionat. Die Gewinnung dieses Dithionats ist schon bei der Beschrei- 

bung der Spaltungsmothode erwghnt worden. Da es sich nur sehr langsam 
abscheidet, so kann man auch die vom rmemischen Dithionat abfiltrierte L6- 
sung mit Alkohol mischen, wobei ein Gemisch von EDithionat und weiBen 
Salzen ausgeschieden wird. Durch mehrmaliges Ausziehen dieses Salzge- 
misches rnit kaltem Wasser kann man die weillen Salze herauslosen, wobei 
das I-Dithionat zum gr6Bten Teil in flimmernden Krystiillchen zurtickbleibt. 
Da es fiich immer erst nach dem racemisehen Dithionat ausscheidet, so is1 zu 
schlieflen, d d  es in Wasser leichter I6sllch ist als die racernische Verbin- 
dung. Genaue L6slichkcitsbeatimmungen sind jedoch noch nicht aosgefhhrt 
worden. Wir haben das Dithionat zur Darstellung des Bromids verwendet. 

Bromid, [[ii Hg Coenr Br,. Uberschichtet man das Dithionet mit etwas 

konzentrierter BromwasserstofhHure, so l6st es sich zunschst auf, und die 
L6eung erstarrt dann zu einem rotvioletten Krystallbrei des Bromids. Dieses 
wird in moglichst wenig Wasser aufgenommen und die filtrierte L6sung mit 
konzentrierter Bromwasserstoffstiure versetzt. Dar, Bromid krystallisiert dann 
in dunkelrotvioletten, nadeligen Krystdlchen aus, die wasserfrei sind. 

1 

0.0929 g Sbst.: 0.0328 g COSOI. 

[ H3: Co en,] Brz. Ber. Co 13.53. GeF. Co 13.43. 



Bcstimnrung des Drehungscmiogen: 0.8-prozentige Lijsung, Schiolitlinge 
YO cm, n = -0.72O, [ a ] ~  = -45.00. Molekulares Drehungsvermogen: [M]c = 

Meinem Assistenten, f i n .  E. S c h o l z e ,  spreche ich fur seine 
wertvolle Mitarbeit bei vorliegender Untersuchung meinen besten 
Dank aus. 

- 196.20. 

Z u r i c h ,  Uuirersitatslaboratorium, Juni  1!)11. 

249. l m i l  Fieoher: Notiz iiber die Acetohalogen-glucoeerr 
und die p-Bromphenyloeazone von Maltose und Melibiose. 

[Aus dem Chemisclien Institut der Universitit Berlin.] 
(Eingegangen am 20. J u n i  1911.) 

Wie vor kurzem gezeigt wurde’), lassen sich die Acetobrom- und 
Acetojodverbindungen der Mono- uncl Disaccharide recht bequem aus 
den vollstandig acetylierten Zuckern durch Einwirkung von Brom- 
oder Jodwnsserstoff in  Eisessiglosung bereiten. Ausfiihrlich beschrieben 
wurde das  Verfahren fur die Acetobromlactose, Acetobromcellobiose, 
Acetojodglucose und Acetojodcellobiose. Fiir die beiden letzten Ver- 
bindungen wurde ferner festgestellt, da13 es gleichgiiltig ist, welche 
der beiden isomeren Pentacetylglucosen oder Octacetylcellobiosen als 
.4usgangsmaterial angewandt werden. 

Bei der Ubertregung des Verfahrens auf die Acetobromglucose 
ergab sich dasselbe Resultat. k o w o h l  die a- wie die P-Pentacetyl- 
glucose liefert bei der Behandlung mit Eisessig-BromwasserstoIf d ie  
gleiche 6-Acetobromglucose. In  einem der beiden Falle mu13 also eirr 
Wechsel der Konfiguration stattfinden, wenn man die Stereoisomerie 
der Pentacetylverbindungen als festgestellt ansieht. 

Dies Resultat hat mich veranlaat, die fruher von E. F. A r m s t r o n g  
und mir?) beschriebenen Versuche uber die Einwirkung yon trocknem, 
fliissigem Bromwasserstoff und Chlorwasserstoff auf die beiden 
Pentacetylglucosen zu wiederholen. Wir  hntten damals gefunden, daB 
aus der a-Pentacetylglucose eine A c e t o c h l o r g l u c o s e  entsteht, die 
loo niedriger schmilzt, als die &Verbindung. Wir hatten ferner a u s  
diesem Produkt durch Schiitteln mit Methylalkohol und Silbercarbomt 

I) E. F i s c h e r  und 8. F i s c h e r ,  B. 43, 2521 [IQIO]; E. F i s c h e r  und 

2, Berliner Akademie 1901, 316, fcrner 13. 84, 2885 [1901]; vergl. auch 
G. Z e m p l b n ,  B. 43, 2536 [1910]. 

E. 35, 533 [1902]. 




