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Mo!l.-Kupplungs- ﬁ, Kupplungswarme far
Name w'a;rqul)e & : eﬁﬁe Diazogruppe
Apilin . . . . . . . 30.65 K 30.65 K
p-Toluidin . . . . . . 29.12 » 29.12 «
o-Toluidin . . . . . . 29.88 » 29.88 »
Benzidin . . . . . . 59.83 » 29.97 »
Dianisidin . . . . . . 60.56 » i 30.28 »
e-Naphthylamin . . . . 3249 » : 3249 »

Die scheinbare Konstanz der Kupplungswirme wird aufgehoben,
wenn wir die Korrekturen fiir die Differenzen zwischen der Neutrali-
sationswirme der Diazoniumbasen und des Natriumhydrats einfiihren.

Kiew, Polytechnikum, August-Dezember 1910,

3817. A. Werner: Zur Kenntnis des asymmetrischen
Kobaltatoms. IL
(Eingegangen am 28. Juli 1911.)
In der ersten Mitteilung®) ist an den 1.2-Chloro-ammin- und 1.2-
Bromo-ammin-didthylendiamin-kobaltisalzen gezeigt worden, dafl Ver-

bindungen mit komplexen Radikalen [g Co-ena] in optisch entgegen-

gesetzt aktiven Spiegelbildisomeren bestehen.

In dieser Mitteilung soll nun die Frage behandelt werden, ob sich
auch Verbindungen mit komplexen Radikalen [A;Coens], in denen
die beiden Gruppen A in cis-Stellung zu einander stehen, in optisch-
aktive Spiegelbildformen spalten lassen. Betrachtet man niémlich
die Konfigurationsformel eines solchen Radikals, so ergibt sich, daB
Bild und Spiegelbild nicht deckbar sind:

o ! A A e
. / ,_:0___/ \\\ é" \

~ | A A i
en ' A

Dieser Fall ist prinzipiell verschieden von dem in der ersten
Mitteilung betrachteten. Bei den Verbindungen mit komplexen Radi-

kalen [ﬁ Co eua] sind ndmlich in der Konfigurationsformel zwei Te-

traeder mit vier verschiedenen Gruppen (Co, A, B und en) enthalten,
die nicht Bild und Spiegelbild sind, weil die beiden Athylendiamine in den

) B. 44, 1887 [1911].
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beiden Tetraedern verschiedene riumliche Orientierung haben (das eine
liegt in derselben Ebene mit A, das andere in derselben Ebene mit B).
Dies trifft bei Verbindungen mit komplexen Radikalen [A; Co eps]
nicht mehr zu. Von einem asymmetrischen Kobaltatom kann in
diesem Fall somit nicht mehr gesprochen werden; es liegt vielmehr,
weil die im Verbéltnis von Bild und Spiegelbild zueinander stehenden
komplexen Radikale keine Symmetrieebene haben, eine Art von Mole-
kilasymmetrie vor. Da die Oktaederformel noch andere Molekiil-
asymmetrien voraussehen ldBt, so mdchte ich die hier erlauterte als
Molekiillasymmetrie I bezeichnen. Diese Molekiilasymmetrie ist
einfacher als die bei den Kohlenstofiverbindungen nachgewiesene, weil
am Kobalt nur zwei verschiedene Gruppen, Athylendiamin und 4,
gebunden -sind. '

Es war nun theoretisch wichtig, festzustellen, ob es bei Verbiu-
dungen mit Molekilasymmetrie [ maglich ist, .die Spiegelbildisomeren
zu isolieren, und ob sich solche Isomere auch durch entgegengesetzte
optische Aktivitit von einander wunterscheiden. Ich habe des-
halb Spaltversuche in der 1.2-Dinitro-difithylendiamin-Reibe

[gg 8:}:1100 em] X (Flavoreibe) durchgefiihrt. Diese haben ergeben,

daB sich die Spaltung in der Tat durchfitbren 1at und daB die
Spiegelbildisomeren optisch-aktiv. sind und entgegengesetzt
gleiches Drehungsvermdgen zeigen.

Um die aus der Oktaederformel sich ergebende Folgerung zu
prifen, dafl Verbindungen mit komplexen Radikalen [A; Coens], in
denen sich die beiden A in trans-Stellung befinden:

A

!
en/ i //en ’

|
A

keine Spiegelbildisomerie zeigen k&nnen, haben wir auch die der
Flavoreihe stereoisomere 1.6-Dinitrosalz-Reihe (Athylendiamin-cro-
ceosalze) in derselben Weise zu spalten versucht. Trotzdem wir ein
prachtvoll krystallisierendes Camphersulionat isolieren konnten, war
das Ergebnis negativ; eine Spaltung konste, in Ubereinstimmung mit
der Theorie, nicht erzielt werden.

Bei der Spaltung der Flavosalze ist folgende interessante, neue
Analogie zwischen optisch-aktiven Kobalt- und Kohlenstoffverbindungen
aufgefunden worden. Fiihrt man bei Verbindungen mit asymmetrischen
Kohlenstoffatomen die Spaltversuche mit d-a-Bromcamphersulfonsiure
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durch, so erhdlt man als schwerer lsliche Salze diejenigen der Links-
basen (z. B. Tetrahydrochinaldin und Tetrahydro-p-toluchinaldin), wih-
rend sich mit Camphersulfonsiure die Salze der d-Formen als schwer
18slich abscheiden (Iso-a-phenyl-a-methyl-piperidin). Ahnliches findet
nun bei der 1.2-Dinitro-diiithylendiamin-kobalti-Reihe statt, nur da8 die
Loslichkeitsverhiltnisse entgegengesetzt sind. Mit Camphersulfonsiure:
gibt das {-Dinitro-diithylendiamin-kobalt-Radikal ein schwer 13sliches
Salz, wahrend das Salz des d-Dinitro-disithylendiamin-kobalt- Radikals
sehr leicht lgslich ist. Umgekehrt verhdlt sich ¢-Bromcamphersulfon-
siure; d-bromcamphersulfonsaures d-Dinitro-didthylendiamin-kobalt ist
schwer 16slich, wihrend d-bromcamphersulfonsaures I-Dinitro-didthylen-
diamin-kobalt sehr leicht lgslich ist.

Die aktiven 1.2-Dinitro-difithylendiamin-kobalti-Salze sind durch
eine ganz hervorragende anomale Rotationspersion ausgezeichoet.
Wihrend niamlich die Polarisationsebene der Fraunhoferachen D-
Linie (Natriumlicht) eine sehr starke Drehung erfahrt, wird die Po-
larisationsebene der C-Linie kaum oder iiberhaupt nicht beeinfluBt.
Diese Anomalie tritt recht auffallend bei der Beobachtung der Dre-
bung im Halbschattenapparat bei weiSem Licht (Nernst-Lampe) zu-
tage, indem die Felder ganz verschiedene Farben haben. Bei der
Linksform sind bei dreiteiligem Gesichtsfeld die hellen Seitenfelder rein
gelb und das dunklere Mittelfeld orange, bei der Rechtsform dagegen
die dunkleren Seitenfelder orange und das Mittelfeld rein gelb. Die
Einstellung auf gleiche Helligkeit ist deshalb schwierig, immerhin gelingt
sie bei einiger Ubung anniherungsweise. Wir haben vorderhand die
Drehung fiir Natriumlicht bestimmt, behalten uns aber vor, die Ab-
bipgigkeit der Drebung von der Lichtgattung genauer zu verfolgen.
Folgende Tabelle gibt eine Ubersicht der bei 1-prozentigen Losungen
der verschiedenen Salze beobachteten spezifischen Drehungswerte fiir
Natriumlicht:

Chlorid. . . . . [a]p= t §g§ Bromid . . . . [aJp = __'t ﬁg:
Jodid . . . .. [ap="3 Nt .. .. Wp=T4%
Perchlorat . . . . [elp =1 3% Sulfat lalp = 1 4%
d-Flavo-d-bromcam-  &Flavo-d-campher-

phersulfonat . . [e]p = + 66° sulfonat . . . [a]p= —16°

Die beobachteten spéiiiischen Drehungswerte sind somit von der-
selben Grofienordnung wie diejenigen der aktiven Chloro-ammin- und
Bromo-ammin-didthylendiamin-kobaltisalze.
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Fiir die molekularen Drehungen berechnen sich folgende Werte:
Chlorid . . . [M]p = == 1530 Nitrat . . . [M]p = d= 1360
Bromid . . . [M]p == 151°¢ Sulfat . . . [M], = = 148°
Jodid. . . . [M] === 139° Perchlorat . . [M]p = == 144°

Bei der Verdiinnung, bei der wir die Beobachtungen durchge-
fihrt haben, macht sich also jedenfalls noch ein EinfluB des Anions
auf die Grofle des Drehungsvermigens geltend.

Wir haben auch die Loslichkeiten der aktiven und inaktiven
Salze verglichen und dabei recht groBe Unterschiede festgestellt. Die
beobachteten Laslichkeiten sind in folgender Tabelle zusammen-
gestellt:

Léslichkeit in 100 cem Wasser.

racemische | 1.6-Dinitro-
Salze pg:::; . d-Form IForm Form salze
g g g g
Nitrat . . . . 290 4.36 4.17 1.2 2.202
Jodid . . . . 220 | 0.49 0.46 0.56 2.652
Sulfat . . . . 280 1.68 1.711 2.55 —

Daraus ergibt sich, daf die Ldslichkeitsunterschiede bei den aktiven
und den racemischen Salzen sowohl der Richtung als der absoluten
Gréfle nach sehr verschieden sind.

Als wichtigste Resultate der vorliegenden Arbeit seien hervorge-
hoben: 1. Der Nachweis, daB es Kobaltverbindungen gibt,
welche die Erscheinungen der Molekiilasymmetrie zeigen,
und dafl diese Verbindungen in entgegengesetzt optisch-
aktiven Isomeren bestehen. Wenn siamtliche Méglichkeiten
fiir das Auftreten optisch-aktiver Verbindungen von einem
gemeinsamen Gesichtspunkte aus zusammengefasst werden
sollen, so muBl somit auf den urspriinglichen Pasteurschen
Satz von den Molektilen ohne Symmetrieebene zuriickge-
griffen werden. 2. Der Nachweis, dafl sich die trans-Ver-
bindungen, deren Molekiilbaunachder Oktaederformel keine
Spiegelbildisomerie erwarten 1aBt, praktisch nicht in op-
tische Isomere spalten lassen.

Zum SchluB sei noch darauf hingewiesen, dafl dle nun durchge-
fubrte Spaltung der 1.2-Dinitro-diithylendiamin-kobaltisalze in op-
tische Isomere unsere Kenntnis der bei Diacido-diathylendiamin-
kobaltisalzen moglichen Isomerieerscheinungen in erwiinschter Weise
erginzt. Wir kenoen nun folgende Isomerieerscheinungen:
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1. cis-trans-Isomerie:
(1) O,N ] [(l)OaN ]
[(2) 0, N Coens [X wund (6) 0, N Coen: | X,
Flavosalze Croceosalze.

2. Salz-Isomerie:

1) ON.O 1) 0, N 1
[223 oN.0 €0 enz] X und [223 O:N Co et | X,
1.2-Dinitrito-didthylen- Flavosalae,

diamin-kobaltisalze
und ebenso 1.6-Dinitrito-diithylendiamin-kobaltisalze und Croceosalze.

3. Ionisations-Metamerie:
[8:§ Co ena] X und [g’N Co enz:] NO,.
X kann Cl, Br, SCN usw. sein.

4. Koordinations-Polymerie:
!N Coens [ [Co(NOX]  und  [Co ena] [CoNOs]
5. Spiegelbild-Isomerie:

d- und I- [gg 8:§ Co eng] X.

Experimenteller Teil.

Darstellung und Eigenschaftes der racemischen 1.2-Dinitro-di-
athylendiamin - kobaltisalze habe ich gemeinschaftlich mit Ed. Hum-
phrey?) vor lingerer Zeit beschrieben; gleichzeitig wurden auch
die 1.6-Dinitrosalze beschrieben. Wir haben die Darstellungsmethode
dieser Verbindungen seither sebr vereinfacht, so dafl sie nun zu den
am leichtesten zuginglichen Kobaltammoniaken gehoren.

Darsiellung der inaktiven 1.2-Dinitro-didthylendiamin-
kobaltisalze.

Die 1.2-Dinitro-diithylendiamin-kobaltisalze sind nach folgender
Methode aus Kaliumkobaltnitrit und 10-prozentigem Athylendiamin
sebr leicht zu erhalten. 20 g Kaliumkobaltnitrit werden mit 43 g
Athylendiamin (10-proz.) auf freier Flamme bis zum Eintreten der Re-
aktion, die sich durch Aufschiéumen bemerkbar macht, erhitzt. Die
entstandene dunkelbraune Losung wird von unverdndertem Kalium-
kobaltnitrit abfiltriert und scheidet beim Erkalten das 1.2-Dinitro-
nitrit in braungelben Krystallen ab. Beim Eindampfen der Mutter-
lauge erhilt man zunichst noch reines 1.2-Dinitrosalz, dann ein Ge-
misch von diesem und 1.6-Dinitrosalz, die man durch fraktionierte

1) B. 84, 1720 [1901].
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Krystallisation trennen kann. Die konzentrierte Losung des Ge-
misches scheidet beim langsamen Abkiihlen zuerst 1.2-Dinitrosalz in
braunen Nadeln und kleinen hellgelben Krystallen ab und dann das
1.6-Salz in groflen, schieferartig tiber einander gelagerten, braunen
Tafeln, die an der Luft verwittern. Durch Versetzen der heiBlen
Lésung der Dinitronitrite mit Jodnatrium erhilt man die entsprechen-
den Jodide, die sich krystallinisch abscheiden.

Spaltung der 1.2-Dinitroreibhe mit Hilfe der campher- und
bromcampher-sulfonsauren Salze.

40 g Jodid werden zu einer heiflen Ldsung von 34.2 g campher-
sulfonsaurem Silber in 200 ccm Wasser gegeben. Es scheidet sich
ein Gemisch von Jodsilber und camphersulfonsaurem 1.2-Dinitrosalz
aus, von dem man‘abzieht. Die Losung liefert beim Erkalten ver-
filzte, hellgelbe Nadeln, die aus einem partiellen Racemat bestehen.
Das Gemisch von Silberjodid und camphersulfonsaurem Dinitrosalz
wird mit 400 ccm Wasser ausgekocht, die ablfiltrierte Lisung auf die
Hilfte konzentriert und dann zur Krystallisation gestellt.

Sie scheidet beim Erkalten d-camphersulfonsaures I-Dinitro-di-
dthylendiamin-kobalt in langen, briunlichgelben, flachen, nadeligen
Krystallen ab. Die weitere Verarbeitung erfolgt nun in der Weise,
dal man in der Mutterlauge vom d-camphersulfonsauren I-Di-
nitrokobalt das aus den 200 ccm Losung abgeschiedene partielle Ra-
cemat aufldst und diese Losung etwas konzentriert. Sie scheidet beim
Erkalten wieder [-Dinitro-kobalt-d-camphersulfonat ab. Man fil-
triert es ab und dampit die Lauge ein, bis sie beim Abkiihlen kein
{-Dinitrosalz, sondern partielles Racemat abscheidet, und vereinigt sie
dann mit der friiheren Mutterlauge. Konzentriert, gibt diese partielles
Racemat, welches wieder aus heilem Wasser umkrystallisiert’ wird,
wobei eine neue Portion von I-Dinitrosalz erhalten wird. Die Laugen
werden wieder vereinigt und dieselben Operationen solange durch-
gefiihrt, bis die Ausbeute an !-Dinitrosalz etwa 20 g betrigt.

_Nun wird durch Zusatz von Jodkalium zur Mutterlauge das Jodid
ausgefillt und dieses durch Umsatz mit der berechneten Menge d-brom-
camphersulfonsaurem Silber in d-Bromcamphersulfonat iibergefiihrt.
Aus der heiflen Losung scheidet sich das d-bromcamphersulfonsaure
d-Dinitro-didthylendiamin-kobalt in braunen, nadeligen Krystallen ab.
Nach einmaligem Umkrystallisieren’ aus heiflem Wasser ist das Salz
rein.

Zur Darstellung der aktiven Salze der optisch-isomeren Reihen
wurden die heiBen konzentrierten Losungen der campher- und brom-
camphersulfonsauren Salze mit einem UberschuB von Jodnatrium ver-
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setzt, wobei die Jodide als braune Krystallpulver abgeschieden wur-
den. Aus den Jodiden wurden durch Schiitteln ihrer wiBrigen Auf-
schlimmungen mit gut ausgewaschenem Siiberoxyd kounzentrierte Li-
sungen der Basen dargestellt und diese mit den entsprechenden Siuren
neutralisiert. Die Salze schieden sich krystallinisch ab und wurden
aus heiBem Wasser umkrystallisiert.

Chloride, Bg oy Coem]Cl.

Die aktiven Chloride krystallisieren aus heilen, wilrigen Ldsun-
gen in gut ausgebildeten, séulenfirmigen Krystallen mit schiefen End-
flichen. Sie unterscheiden sich recht charakteristisch von dem race-
mischen Chlorid, welches breite, dicke, braune Tafeln bildet, die in
vertikaler Richtung tief gestreift sind und manchmal fast senkrechte
Durchwachsungen zeigen. Die Farbe der Krystalle der aktiven For-
men ist braungelb, diejenige der racemischen intensiv braun. Die
Analysen haben ergeben, daB die aktiven Cbloride wasserfrei sind
wie die racemische Form.

d-Salz: 0.1044 g Shst.: 0.0526 g CoSO,. — -Salz: 0.1006 g Shst.: 0.0514 g
COSO‘.

[(02N); Coeny]Cl. Ber. Cl 19.3. Gef. d-Salz 19.2, /-Salz 19.4.

Bestimmung des optischen Drehvermigens fir Natriumlicht.
a) d-Form: l-proz. Losung, 20 cm Schichtlinge, &« = + 0.98°,
{tdp = +49°, [M]p = + 150°,
b) I-Form: 1l-proz. Losung, 20 cm Schichtiinge, & = — 1.00°,
[«]p = — 50°, [M]p = — 153"

Bromide, Bg 8:§ Co eng] Br.

Die aktiven Bromide bilden siulenformige, gut ausgebildete Krystalle,
welche im Habitus und in der Farbe den Krystallen der aktiven Chloride
gleichen. Das racemische Bromid erscheint in tafelformig ausgebildeten Kry-
stallen, die denjenigen des Chlorids gleichen, aber viel weniger ausgeprigte
Zwillingsstreifung zeigen. Die aktiven Bromide sind, wie das racemische,
wasserfrei.

d-Salz: 0.1087 g Shst.: 0.0481 g CoSO,. — -Salz: 0.1220 g Sbst.: 0.0536 g
COSO4.

[(NOa)s Coeng] Br. Ber. Co 16.81. Gef. d-Salz 16.85, +Salz 16.72.

Bestimmung des optischen Drehvermégens fir Natriumlicht.

a) d-Form: 1-proz. Losung, 20 cm Schichtlinge, a =+ 0.85°, (), =+-42.5°,
[M]D = 1480,
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b) I-Form: 1-proz. Losung, 20 cm Schichtlinge, a = — 0.88°, [a]p = — 449,
[M]p = — 1540

Bei weillem Licht sind die dunklen Felder des Gesichtsfeldes orange, die
hellen rein gelb. Bei Verwendung des Lichtfilters fir Rot1) war keine Dre-
hung zu beobachten.

. 1) O:N
Jodide, [2) 0,N Co en2 | J.

Die aktiven Jodide krystallisieren in sehr schon ausgebildeten oktaedri-
schen Krystallen und unterscheiden sich dadurch charakteristisch von dem
inaktiven Jodid, welches meistens nur in kleinkrystallinischer Form oder aus
verdinnter Losung in mehr prismatischen Krystallen erhalten wird.

Die aktiven Jodide sind wie das racemische wasserirei.

d-Salz: 0.1000 g Sbst.: 0.0392 g CoS0,, — £Salz: 0.1004 g Sbst.: 0.0387 g
CO SOq
[(OsN)3Coeng]J. Ber. Co 14.8. Gef. d-Salz 14.92, I-Salz 14.7.

Die aktiven Jodide sind in Wasser weniger loslich als das racemische,
wie sich aus folgenden Bestimmungen ergibt:

100 ccm Wasser von 22° ljsen 0.49 g d-Jodid. — 100 ccm Wasser von
220 16sen 0.46 g I-Jodid. — 100 cem Wasser von 220 lésen 0.56 g racemisches
Jodid.

Bestimmung des optischen Drehvermagens fir Natriumlicht.
a) d-Form: l-proz. Lasung, 20em Schichtlinge, a=-+0.68%, [«]p=+34°,
[M]D = 4 1350-
b) +Form: 1-proz. Losung, 20 cm Schichtlinge, « = ~0.70°, [alp= — 339,
[M]D = 1390.

Bei weilem Licht zeigt sich eine ausgesprochenme Verschiedenheit in der
Farbe der verschieden hellen Felder des Polarisationsapparates.

Nitrate, B; 8:§ Co ena] NOs.

Die beiden aktiven Nitrate bilden dicke, prismatische bis siulenaruge
Krystalle, volistindig verschieden von den langen, schrig abgeschuittenen
prismatischen Krystallen des racemischen Nitrats, die hiufig hohl und durch
ihren ausgesprochenen Dichroismus (gelb und braum) charakterisiert sind.
Die aktiven Nitrate sind wasserfrei wie das racemische.

d-Salz: 0.1094 g Sbst.: 0.0515 g CoSO,. — -Salz: 0.1085 g Sbst.: 0.0507 g
COSOJ.

[(O:N).Coeny] NO;. Ber. Co 17.8. Gel. d-Salz 17.89, -Salz 17.74.

1) B. 44, 1891 [1911).
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Bestimmung des oplischen Drehvermégens fiir Natriumlicht.
a) d-Form: 1-proz. Lasung, 20 cm Schichtlinge, « =+ 0.83%, [a] =+ 41.5%
(M)p = + 138°,
b) -Form: 1-proz.Lésung, 20 cm Schichtlinge, a = —0.83%, [a)y=—41.5°,
(], = — 138°.
Die sktiven Nitrate sind in Wasser viel leichter loslich als das racemi-
sche, woriiber folgende Bestimmungen Aufschlul geben.

100 ccm Wasser von 22° lgsen 4.36 g d-Nitrat. — 100 ccm Wasser von
220 losen 4.17 g I-Nitrat. — 100 cem Wasser von 220 lgsen 1.2 g racemisches
Nitrat.

Sulfate, [8:§ Co em]a S0,.

Die aktiven Sulfate krystallisieren in flachen, prismatischen bis tafel-
formigen Krystallen, die vielfach schief abgeschnittene Endflichen zeigen,
~ und unterscheiden sich sehr von den langen, seideglinzenden, hellgelben
Nadeln des racemischen Sulfats, Die aktiven Sulfate sind, wie das inaktive,
wasserfrei.

d-Salz: 0.1048 g Sbst.: 0.0501 g CoS0,.
[(NOg)3 Coeny)3SOs. Ber. Co 18.4. Gel Co 18.21.

- Bestimmung des optischen Drehvermigens fir Natriumliche.
a) d-Form, l-proz. Lésung, 20 cm Schichtlinge; a = +-0.9%, [«]p = + 439,
:[M]p == - 143C
b) l-Form, l-proz. Losung, 20 cm Schichtlange; e ==+ 0.9 [a], = 4-45°,
Vg [M]p = —143°,
Die aktiven Sulfate sind in Wasser viel leichter loslich als das racemische.
100 cem Wasser von 280 losen 1.63 g d-Sulfat,
100 » » » 280 » 1Tl» L »
100 » » » 28° » 255 » racemisches Sulfat.

1) O,N
Perchlorate, [2) 0,N Coeng] Cl10;.

Das racemische Perchlorat ist noch nicht beschrieben. Es wird sehr
leicht erhalten, wenn man eine konzentrierte Losung des Nitrats mit Uber-
chlorsdure versetzt und das ausgeschiedene Salz aus konzentrierter waBriger
Losung mit Uberchlorsiure umfallt. Aus heiBem Wasser umkrystallisiert,
wird das Salz in rhombischen Blattern von bernsteingelber Farbe erhalten,
die hiufig in der Lingsrichtung einen ziemlich breiten helleren Mittelstreifen
erkennen lassen.

0.1006 g Sbst.: 0.0424 g CoS0,.

[(O3N); Co eny]C1O4. Ber. Co 15.95. Gel. Co 16.04.

Die aktiven Perchlorate krystallisieren aus heiBem Wasser in ganz merk-
wirrdigen Krystallaggregaten, welche aus kurzen, dicken Prismen bis Tafeln
bestehen, die, schieferformig ubereinandergelagert, lange spieBférmige Gebilde
mit tiefen Seiteneinschnitten ergeben.
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d-Salz: 0.1005 g Sbst.: 0.0416 g CoSO0;. — Salz: 0.0997 g Sbst.: 0.0416 &
CO SO4 ’

[(03N); Coeng] ClO,. Ber. Co 15.95. Gef. d-Salz 15.8, ./-Salz 15.9.

Bestimmung des optischen Drehvermégens fir Natriumlicht.

a) d-Form, 1-proz. Losung, 20 ¢m Schichtlinge; « = +-0.78%, [a];, = 39°,
[M]p = + 1440,

b) rForm, l-proz. Losung, 20 cm Schichtlinge; = = —0.79°, [a];, = 39.5°,
[M]p = — 146°.

1-1.2-Dinitro-didthylendiamin-kobalti-d-camphersulfonat,
[ 0 Co e J[04S.C1oHis O]

Dieses Salz wird durch Umsatz des Jodids mit d-camphersulfon-
saurem Silber dargestellt, Es ist in kaltem Wasser mifig loslich, in
heiem ziemlich leicht. Aus der wallrigen Lésung erhilt man es in
langen, flachen, spiefligen Krystallen von goldgelber Farbe und briun-
lichem Reflex. :

0.1314 g Sbst.: 0.0404 g CoSO,.

[(02N); Coens][03S.CioHys0]. Ber. Co-11.74. Gef. Co 11.70.

Bestimmung des optischen Drehvermdigens fir Natriumlicht.

1-proz. Losung, 20 em Schichtlinge:
@ = — 032, [a], = — 169, [M], = — 80.320.

1.6-Dinitro-didthylendiamin-kobalti-d-camphersulfonat,
[&) 02X Coens J[0:5. C1oHis O,

Das Salz wird aus dem Jodid durch Umsatz mit d-camphersulfon-
saurem Silber dargestellt. Es ist in Wasser sehr leicht 18slich und
krystallisiert deshalb nur aus ganz konzentrierter wiBriger Ldsung.
Man erhilt dicke, prismatische Krystalle von bernsteingelber bis braun-
gelber Farbe, die mehrere Zentimeter lang werden kénnen.

0.108 g Shst.: 0.0318 g CoSO,.

[(0;N): Coens][0;S.CioH,50). Ber. Co 11.74. Gef. Co 11.75.

Bestinmung des optischen Drehvermigens fir Natriumlicht.
1-proz. Losung, 20 cm Schichtlinge;
Priparat 11): a=--0.19°; Priparat II: « =--0.19%; Priparat III: a =~-0 18°,
[a]p =-+9—9.50 [M], = - 45.2—47.7°

) Die drei Priparate stammen von  verschiedenen Darstellern: 1 von
Hrn. Dr. Larisch, II von Hrn, Dr. Zinggeler und III von Hrn. Dr. Dubsky.
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Aus den Camphersulfonaten wurde durch Zusatz von Brom-
ammonium zur konzentrierten Losung Croceobromid dargestellt,
welches sich als vollkommen inaktiv erwies.

d-12-Dinitro-didthylendiamin-kobalti-
d-bromcamphersulfonat.

Das d-1.2-Dinitro-d-bromcamphersulfonat wird aus dem d-Dinitro-
jodid durch Umsatz mit der berechnetern Menge d-bromcamphersulfon-
saurem Silber erhalten. Es ist in kaltem Wasser ziemlich schwer, in
heilem bedeutend mehr 16slich. Aus der heiflen waBrigen Lésung
krystallisiert es in flachen, zentimeterlangen, braungelben Prismen,
die schief abgeschnitten sind. In der Farbe ist es braunstichiger als
das Camphersulfonat der [-Reihe.

0.1026 g Sbst.: 0.0278 g CoSO..

[(O3N)3Coeny}[0sS.CioH,;OBr). Ber. Co 10.15. Gel. Co 10.24.

Bestimmung des optischen Drehvermdgens fir Natréiumlicht.
1-proz. Losung, 20 cm Schichtlinge;
a =+ 1.32° [a]p =+ 66°, [M], = + 383.5°%
Meinem Assistenten, Hro. H. Seibt, spreche ich fiir seine eifrige
Unterstiitzung bei vorliegender Untersuchung meinen besten Dank aus.
Zirich, Upiversititslaboratorium, Juli 1911.

818, D. Vorlander: Neue Reaktionen des Dicyans und der
~ Acyloyanide.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Halle a. S.)
(Eingegangen am 2. August 1911.)

I. Einwirkung von Dicyan auf Benzol und Aluminiumchlorid.
(Bearbeitet mit A. Friedberg und Ch. van der Merve.)

Durch Einwirkung von Dicyan auf Benzol bei Rotglut erhielt
Merz!') Benzonitril; und Desgrez?), welcher Dicyan mit Benzol bei
Gegenwart von Aluminiumchlorid zusammenbrachte, beobachtete ebenso
eine mit der Chlorierung oder Bromierung zu vergleichende Cyanie-
rung des Benzols unter Bildung von Benzonitril. Unsere Untersuchung’
hatte dagegen wesentlich abweichende Ergebnisse.

1) B. 10, 753 [1877).
%) Bl [3] 18, 735; B. 29, Ref. 185 [1886); C. 1895, II, 398,





