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30.65 K 
29.12 v 
29.58 9 
59.83 9 

Mo1.-Kupplungs- I KuPplungiw&rmc fk 
warme I eine Diazogruppe 

I 
' I  

I Name 

I 

30.65 K 
29.12 
29.88 
29.97 D 

Anilin . . . . . . .  
o-Toluidin . . . . . .  
Benxidin . . . . . .  
Dianisidin . . . . . .  
a-Naphthylamin , . , . 

p-Toluidin . . . . . .  

Die scheinbare Konstanz der Kupplungswlirme wird aufgehoben, 
wenn wir die Korrekturen fur die Differenzen zwischen der Neutrali- 
sationswiirme der Diazoniumbasen und des Natriumhydrats einfuhren. 

K i e  w , Polytechnikum, August-Dezember 1910. 

317. A. Werner: Bur Kenntnia dee aeymmetrischen 
Kobeltatome. II. 

(Eingegangeo am 28. Ju l i  1911.) 

In der ersten Mitteilung') ist an den 1.2-Chloro-ammin- und 1.2- 
Bromo-ammin-diiithylendiamin-kobaltisalzen gezeigt worden, daS Ver- 

bindungen mit komplexen Radikalen Co ens i n  optisch entgegen- 

gesetzt aktiven Spiegelbildisomeren bestehen. 
I n  dieser Mitteilung sol1 nun die Frage behandelt werden, ob sich 

auch Verbindungen mit komplexen Radikalen [As Co en,], in  denen 
die beiden Gruppen A in cis-Stellung zu einander steben, in optisch- 
aktive Spiegelbildformen spalteo lassen. Betrachtet man nlimlich 
die Konfigurationsformel eines solchen Radikals, so ergibt sich, daB 
Bild und Spiegelbild nicht deckbar sind: 

[: 1 

XI---_ A A  -- I\ 
' Cio \ .  

A !X 
\ 

\ 
,/ co /' . ___-._.__ 

1 \ I  A 
en 1 1  

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

kalen [i Co en,] sind nlirnlicb in der Konfigurationsformel zwei Te- 

traeder mit vier verschiedenen Gruppen (Go, 8, B und en) enhalten, 
die nicht Bild und Spiegelbild sind, weil die beiden Athylendiamine in den 

') B. 44, 1887 [1911]. 
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beiden Tetraedern verschiedene raumliche Orientierung haben (das eine 
liegt in derselben Ebene mit A, das  andere in derselben Ebene mit B). 
Dies trifft bei Verbindungen mit komplesen Radikalen [As Co ens] 
nicht mehr zu. Von einern asymmetrischen Kobaltatoni kann in 
diesern Fall somit nicht mehr gesprochen werden; es liegt vielmehr. 
weil die i m  Verhiiltnis von Bild und Spiegelbild zueinander stehenden 
komplexen Radikale keine Syminetrieebene haben, eine Art von Mole- 
kulasymmetrie vor. D a  die Oktaederformel noch andere Molekiil- 
asymmetrien voraussehen liiBt, so mochte icli die hier erlauterte als 
M o l e k i i l a s y m m e t r i e  I bezeichnen. Diese Molekiilasyrnmetrie ist 
einlacher als die bei den Kohlenstoffrerbindungen nachgewiesene, weil 
a m  Kobalt nur zwei verschiedene Gruppen, Athylendiamin und A, 
gebunden sind. 

EJ war nun theoretisch wichtig, festzustellen, ob es bei Verbiu- 
dungen mit Molekulasgmmetrie I moglich ist, die Syiegelbildisomeren 
zu isolieren, und ob sich solche Isomere auch durch entgegengesetzte 
optische Aktivitiit von einander unterscheiden. Ich habe des- 
halb Spaltversuche in  der 1.3-ninitro-diithylendiamin-Reihe 

[[ii :$ c o  ens] X (Flavoreihe) durchgefuhrt. Diese hahen ergeben, 

daS sich die Spaltung in  der Tat durchfiihren laBt und daB die 
S p i e g e l b i l d i s o m e r e n  o p t i s c h - a k t i v .  s i n d  u n d  e n t g e g e n g e s e t z t  
gl e i  c h e s D re h u n gs v e rm o g e  n z e i g e  n. 

Urn die aus der Oktaederformel sich ergebende Folgerung zii 

prufen, daB Verbindungen mit komplexen Radikalen [A1 Co en,], in 
denen sich die beiden A in trans-Stellung befinden: 

A 

I 
A 

keine Spiegelbilrlisomerie zeigen kijnnen, haben wir auch die der 
Flavoreihe stereoisomere I .  6 - D i n i t r o s a l z - R e i h e  (;hhylendiamin-cro- 
ceosalze) i n  derselben Weise zu spalten oersucht. Trotzdem x i r  ein 
prachtvoll krystallisierendes Camphersulfonat isolieren konnten, war 
das Ergebnis negativ; eine Spaltung konnte, in Ubereinstimmung mit 
der Theorie, n i c h  t erzielt werden. 

Bei der Spaltung der Flavosalze ist folgende interessante, neue 
Analogie zwischen optisch-aktiven Kobalt- und Kohlenstoff verbindungen 
aufgefunden worden. Ftihrt man bei Verbindungen mit asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen die Spaltversuche mit d - a- Bromcamphersnlfonsaure 
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durch, so erhiilt man als schwerer losliche Salze diejenigen der Links- 
basen (z. B. Tetrahydrochinaldin lrnd Tetrahydro-p-toluchinaldin), wah- 
rend sich mit Camphersulfonsaure die Salze der d-Formen als schwer 
liislich abscheiden (Iso-a-phenyl-a-methyl-piperidin). Ahnliches findet 
nun bei der 1.2-Dinitro-diathylendiamin-kobalti-Reihe statt, nur daB die 
Loslichkeitsverhaltnisse entgegengesetzt sind. Mit Camphersulfonslure 
giht das 1 - Dinitro-dilthylendiamin- kobalt -Radikal ein schwer lilsliches 
Salz, wahrend das Salz des cl-Dinitro-diathylendiamin-kobalt- Radikals 
sehr leicht loslich ist. Umgekehrt verhiilt sich a-Bromcamphersulfon- 
saure; d-bromcamphersulronsaures d-Dinitro-diathylendiamin-kobalt ist 
schwer liislich, wahrend d-bromcnmphersulfonsaures Z-Dinitro-dilthylen- 
diamin-kohalt sehr leicht loslich ist. 

Die aktiven 1.2-Dinitro-diathylendiamin-kobalti - Salze sind durch 
eine ganz hervorragende a n  o m  a l e  R o t  a t  i on  s p e r  s i o n  ausgezeichnet. 
Wahrend namlich die Polarisationsebene der Fraunhoferschen  B- 
Linie (Natriumlicht) eine sehr starke Drehung erfahrt, wird die PO- 
larisationsebene der C-Linie kaum oder iiberhaupt nicht beeinfluat. 
Diese Anomalie tritt recht auffallend bei der Beobachtung der Dre- 
hung im Halbschattenapparat bei weiaem Licht (Nernst-Lampe) zu- 
tnge, indem die Felder ganz verschiedene Farben haben. Bei der 
Linksform sind hei dreiteiligem Gesichtsfeld die hellen Seitenfelder rein 
gelb und das dunklere Mitfelfeld orange, bei der Rechtstorm dagegen 
die duukleren Seitenfelder orange und das Wittelfeld rein gelb. Die 
Eiostellung auf gleiche Helligkeit ist deshalb schwierig, immerhin gelingt 
sie bei einiger Uhung annaherungsweise. Wir haben vorderhand die 
Drehung fiir Natriumlicht bestimmt, behalten uns aber vor, die Ab- 
hangigkeit der Drehung von der Lichtgattung genaner zu verfolgen. 
Folgende Tsbelle gibt eine U bersicht der bei 1-prozentigen Losungen 
der verschiedenen Salze beobachteten spezifischen Drehungswerte fiir 
Natriumlicht: 

4- 490 - +- 42.5O 
Chlorid . . . . . [“ID = - Bromid . . . . la]D - - 44.00 

+ 41.5O 
Nitrat . . . . [.ID = - 41-50 - + 34O Jodid . . . . . [“ID - - 3jo 

+ 390 + 450 Perchlorat . . . . LaID = - 39-50 Sdfat . . . . [=ID = - 450 

d-Flavo-d-bromcam- GFlavo-d-campher- 
phersullonat . . [aID = + 6 6 O  sulfonat . . . [.ID = - 16O 

Die beobachteten spezifischen Drehungswerte sind sornit von der- 
selben GroOenordnung wie diejenigen der aktiven Chloro-ammin- und 
Bromo-ammin-diatb ylendiamin-kobaltisalze. 



2448 

Fiir die molekularen Drehungen berechnen sich folgende Werte: 

Chlorid . . . [MID = =k 1530 Nitrat . . . [MID * 1360 
Bromid . . . [aD = =t 1510 Sulfat . . . [MID = * 143O 
Jodid. . . . [MID = * 1390 Perchlorat . . [MID = f 144' 

Bei der Verdiinnung, bei der wir die Beobachtungen durchge- 
fuhrt haben, macht sich also jedenfalls noch ein EiofluB des Anions 
auf die GroBe des Drehungsvermogens geltend. 

Wir haben auch die L o s l i c h k e i t e n  der aktiven und inaktiven 
Salze veglichen und dabei recht groBe Unterschiede festgestellt. Die 
beobachteten Loslichkeiten sind i n  folgender Tabelle zusammen- 
gestellt : 

LBslichkeit in  100 ccm Wasser. 
____ ______ .- -- 

Salze Form 

Nitrat . . . . p20 4.36 4.17 1.2 2.202 
Jodid . . . . 1 i!: . 1 i 7:;: I (3::; 1 2.652 Sulfat . . . . - 

Daraus ergibt sich, daB die Laslichkeitsunterschiede bei den aktiven 
und den racemischen Salzen sowohl der Richtung als der absoluten 
GriiSe nach sehr verschieden siod. 

Als wichtigste Resultate der vorliegenden Arbeit seien hervorge- 
hoben: 1. D e r  Nachwei s ,  daB e s  Koba l tve rb indungen  g ib t ,  
welche d i e  E r s c h e i n u n g e n  d e r  Moleki i lasymmetr ie  zeigen, 
und daB d ie se  Verb indungen  i n  en tgegengese tz t  opt isch-  
a k t i v e n  I s o m e r e n  besteben.  Wenn  siimtliche Moglichkei ten 
f u r  d a s  Auf t r e t en  o p t i s c h - a k t i v e r  V e r b i n d u n g e n  von einem 
gemeinsamen  Ges ich t spun  k t e  aus  zusammengefas s t  werden  
sol len,  so muI3 s o m i t  auf den u r sp r i ing l i chen  P a s t e u r s c h e n  
S a t z  Y O U  den  Molekiilen o h n e  S y m m e t r i e e b e n e  xuri ickge-  
gr i f fen werden.  2. D e r  Nachwei s ,  daI3 s i ch  d i e  t r m s - V e r -  
bindungen,  de ren  Moleku lbau  nach  d e r  O k t a e d e r t o r m e l  k e i n e  
Sp iege lb i ld i somer i e  e r w a r t e n  liiBt, p r a k t i s c h  n i ch t  i n  op -  
t ische I somere  s p a l t e n  lassen. 

Zum SchluB sei noch darnuf hingewiesen, daB die nun durchge- 
fuhrte Spaltung der 1.2-Dinitro-diiithylendiamin-kobaltisalze in op- 
tische Isomere unsere Renntnis der bei Diacido -diathylendiamin- 
kobaltisalzen maglichen Isomerieerscheinungen i n  erwunschter Weise 
erganzt. Wir kennen nun folgende Isomerieerscheinungen: 



1. cis- t ra  m - I s o m e ri e : 

[[:;:$ CO ens X und [{:I g: co en,] x , 
Croceosalse. 

1 
Flsvosalze 

2. S a1 z -I so mer  i e : 
(1) 0aN 1 

[(2) OnN c0 ' 
Flavosalae. 

1 (1) ON.0 
[(@) ON.0 und 
1.2-Dinitrito-dikthvlen- 

diamin-kobaltis;lze 
und ebenso I .6-Dinitrito-diiithylendiamin-kobaltisalze und Croceosalze. 

3. Ion i sa t ions -Metamer i e :  

[E: Co ens] X und [$ CO en,] NO,. 
X kann CI, Br, SCN usw. sein. 

[::$ CO en,], [Co(NOl)c] 

4. K o o r d i n  a t ion  s - P o l  ym er ie :  

und [Co en,] [Co(NOs)el. 

5. S p i  ege 1 b i l  d - I  so  m er ie :  '- und '-[(2) (1) '3' O3N co en,] X. 

Ex p e r im en t e l l  e r T e il. 
Darstellung und Eigenschaften der racemiachen 1.2- Dinitro-di- 

Hthylendiamin - kobaltisalze habe ich gemeinschaftlich mit Ed .  H u m - 
p h r e y  I) Tor liingerer Zeit beschrieben; gleichzeitig wurden auch 
die 1.6-Dinitrosalze beschrieben. Wir haben die Darstellungamethode 
dieser Verbindungen seither sehr vereinfacht, so da13 sie nun zu den 
am leichtesten zugiinglichen Robaltammoniaken gehoren. 

D a r s t e l l u o g  d e r  i n a k t i v e n  1.2-Dinitro-diathylendiamin- 
ko b a l  t i s a l z  e. 

Die 1.2-Dinitro-diiithylendiamin-kobdtisalze sind nach folgender 
hlethode aus Kaliumkobaltnitrit und 10-prozentigem Athylendiamin 
sehr leicht zu erhalten. 20 g Kaliumkobnltnitrit werden mit 48 g 
Athylendiamin (10-proz.) auf freier Flamme bis zum Eintreten der Re- 
aktion, die sich durch Aufschiiumen bemerkbar macht, erhitzt. Die 
entstandene dunkelbrnune Liisung w i d  von unverandertem Kalium- 
kobaltnitrit abfiltriert und scheidet beim Erkalten das I .2 -Dinitro- 
nitrit in braungelben KTystallen ab. Beim Eindampfen der Mutter- 
lauge erhalt man zuniichst noch reines 3.2-Dinitrosalz, dann ein Ge- 
misch von diesern und l .6-Dinitrosalz, die man dureh fraktionierte 

1) B. 84, 1720 [1901]. 



Krystallisation trennen kann. Die konzentrierte Losung des Ge- 
misches scheidet beim langsamen Abkuhlen zuerst 1.2-Dinitrosalz in 
braunen Nadeln iind kleinen hellgelben Krystallen ab  und dam das 
1.6-Salz in groden , schiefernrtig uber einander gelagerten , braunen 
Tafeln, die an der Luft verwittern. Durch Versetzen der heiljen 
Losung der Dinitronitrite mit Jodnatrium erhalt man die entsprechen- 
den Jodide, die sich krystallinisch abscheiden. 

S p a l t u n g  d e r  1 .2 -Din i t ro re ihe  m i t  H i l f e  d e r  c a m p h e r -  und  
b r o m cam p h e r -  s ul f o n s a u r e n  S a1 ze. 

40 g Jodid werden zu einer heiden Liisung yon 34.2 g carnpher- 
sulfonsaurem Silber in 200 ccm Wasser gegeben. Es scheidet sich 
ein Gemisch von Jodsilber und camphersulfonsaurem 1.2-Dinitrosalz 
aus, von dem man tabzieht. Die Lbsung liefert beim Erkalten ver- 
filzte, hellgelbe Nadcln , die aus einem partiellen Racemat bestehen. 
Das Gemisch von Silberjodid und camphersulfonsaurem Dinitrosalz 
wird rnit 400 ccrn Wasser ausgekocht, die abfiltrierte Liisung auf die 
Halfte konzentriert und dann zur Rrystallisation gestellt. 

Sie scheidet beim Erknlten d-camphersulfonsaures I-Dinitro-di- 
athylendiarnin-kobalt in langen , braunlichgelben , flachen, nadeligen 
Krystallen ab. Die weitere Verarbeitung erfolgt nun in der Weise, 
daM man in der Mutterlauge vom d-camphersulfonaauren I- Di- 
nitrokobalt das aus den 200 ccm Losung abgeschiedene partielle Ra- 
cemat aufliist und diese Losung etwas konzentriert. Sie scheidet beim 
Erkalten wieder I -  Dinitro - kobalt- d-camphersulfonat ab. Man fil- 
triert es rrb und darnpft die Lauge ein , bis sie beim A bkiihlen kein 
Z-Dinitrosalz, sondern partielles Racemat abscheidet, und vereinigt sie 
dann mit der fruheren Mutterlauge. Konzentriert, gibt diese partielles 
Racemat, welches wieder aus heiljem Wasser umkrystallisiert wird, 
wobei eine neue Portion yon I-Dinitrosalz erhalten wird. Die Laugen 
werden wieder vereinigt und dieselben Operationen solange durch- 
gefuhrt, bis die Ausbeute an I-Dioitrosalz etwa 20 g betriigt. 

Nun wird durch Zuaatz von Jodkaliurn zur Mutterlauge das Jodid 
ausgefallt und dieses durch Umsatz mit der berechneten Menge d-brom- 
camphersulfonsaurern Silber in d-Bromcampheraultonat Ubergefiihrt. 
Aus der heiBen L8sung scheidet sich das d-  bromcamphersulfonsaure 
d-Dinitro-diathylendiamin-kobalt in braunen, nadeligen Krystallen ab. 
Nach einmaligem Umkrystallisieren aus heiDem Wasser ist das Salz 
rein. 

Zur Darstellong der aktiven Salze der optisch-isomeren Reihen 
nurden die heiden konzentrierten Losungen der campher- und brorn- 
camphersulfonsauren Salze mit einem Uberschulj von Jodnatrium ver- 
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setzt, wobei die Jodide als braune Krystallpulver abgeschiedeu wur- 
den. Aus den Jodiden wurden durch Schutteln ihrer waibrigen Auf- 
schlammnngen mit gut auagewaschenem Siiberoxyd konzentrierte Lij- 
sungen der Basen dargestellt und diese mit den entsprechenden Sauren 
neutralisiert. Die Salze schieden sich krystallinisch a b  und wurden 
am heil3em Wasser urnkrystallisiert. 

C h l o r i d e ,  [:I g:i C o e n ~ ]  C1. 

Die aktiven Chloride krystallisieren aus heiBen, wIBrigen G s u n -  
gen in gut ausgebildeten, saulenfKrmigen Krystallen mit schiefen End- 
flachen. Sie unterscheiden sich recht charakteristisch von dem race- 
mischen Chlorid, welches breite, dicke, braune Tafeln bildet, die io  
vertikaler Richtung tief gestreift sind und manchmal fast senkrechte 
Durchwachsungen zeigen. Die Farbe der Krystalle der oktiven For- 
men ist braungelb, diejenige der racemischen intensiv braun. Die 
Analysen haben ergeben, daB die aktiven Cbluride wasserfrei sind 
wie die racemische Form. 

d-Salz: 0.1044 g Sbst.: 0.0526 g CoSOd - I-Salz: 0.1006 g Sbst.: 0.0514 g 
COSO,. 

[(O~N)~Coen~]CI. Ber. CI 19.3. Gef. d-Salz 19.2, l-Salz 19.4. 

Bestimmung des optischen Drehvermiigens fur h'atriuidicht. 
a) &Form: 1-proz. Losung, 20 cm Schichtlange, a = + 0.98", 

b) l-Form: 1-proz. Losung, 20 cm Schicbtllnge, a - - 1.00", 
[N]D = + 49", [MID = + 150'. 

[U]D = - 50", [MID = - 153". 

B r o m i d e ,  [;{ ::$ Co en,] Br. 

Die aktiven Bromide bilden saulcofbrmige, gut ausgebildete Krystalle, 
welche im Habitus und in der Farbe den Krystallen der aktiven Chloride 
gleichen. Das racemischc Brornid erscheint in tafeltormig ausgebildeten Kry- 
stallen, die den jenigen des Chlorids gleichen, aber vie1 meniger ausgeprirgte 
Zwillingsstreifung zeigcn. Die aktiven Bromide sind , wie das racemische, 
wasserfrei. 

d-Salz: 0.1087 g Sbst.: 0.0481 g CoSO,. - 1-Salz: 0.1220 g Sbst.: 0.0536 g 
coso,. 

[(NO&Coena]Br. Ber. Co 16.81. Gef. d-Salz 16.85, I-Salz 16.72. 

Bestimmung des optiachen Drahvermogens fGr Natriumlicht. 
a) &Form: 1-proz. Lbsung, 80 cm Schichtlhge, a=+0.85", [a]Ds+42.5', 

( W D  = f 148". 
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b) 2-Form: 1-proz. Lbsung, 20 cm Schichtliinge, a = -0.880, [aID = -44O, 

Bei weiBem Licht sind die danklen Felder des Gesichtrfeldes orange, die 
Bei Veraendung des Lichtfilters f ir  Rot') war keine Dre- 

[MID = - 154'. 

hellen rein gelb. 
hung zu beohachten. 

J o d i d e ,  [:{ ::' Co en,] J. 

Die aktiven Jodide krystallisiercn in sehr sch6n ausgebildeten oktaedri- 
schen Krystallen und unterscheiden sich dadurch charaktoristisch von den) 
inaktiven Jodid, welches meistens nur in kleinkrystallinischer Form oder aus 
verdiinnter LBsung in mehr prismatischen Krystallen erhalten wird. 

Die aktiven Jodide sind wie das racemische wasserfrei. 

d-Salz: 0.1000 g Sbst.: 0.0392 g C0S04. - CSalz: 0.1004 g Sbst.: 0.0387 g 
co  so,. 

[(OIN),Coenp]J. Ber. Co 14.8. Gef. d-Salz 14.92, ESalz 14.7. 

Die aktiven Jodide sind in Wasser meniger lcslich als das racemische, 
a ie  sicli aus folgenden Bestimmungen ergibt : 

100 ccm Wasser von 220 liiscn 0.49 g d-Jodid. - 100 ccm Wasser von 
22" losen 0.46 g I-Jodid. - 100 ccm Wasser vcin 220 h e n  0.56 g racemisches 
Jodid. 

Bestimmung des op/isehen Drehz.ernii$ens f u r  Natriumlicht. 
a) d-Form: 1-proz. Lcsung, 20cm Schichtlhge, tz=+0.6S0, [ri]D=+340, 

b) /-Form: 1-proz. IA6sung,20 cm Schichtlange, u =  -0.700, [aID= - 350, 

Bei weiBem Iicht zeigt sich eine ausgesprochene Verschiedenheit in der 

"J, = + 135O. 

[Ml,, = - 1390. 

Farlw der vcrschieden hellen Felder des Polarisationsapparates. 

N i t r a t e ,  [k;::," Coen,]NOs. 

Die beiden aktiven Nitrate bilden dicke, prismiltische his stiulenarrige 
Krystalle, vollstindig verschiedcn von den langen, schrag abgeschnittenen 
prismatischon Krystallen des racemischen Nitrats, die hiiufig hohl und durch 
iliren ausgesprochenen Dichroismus (gelb uad braun) charakterisiert sind. 
Die aktiven Nitrate sind wasserfrei wie das racemische. 

d-Salz: 0.1094 g Sbst.: 0.0515 g cOs04. - I-Salz: 0.1085 g Sbst.: 0.0507 g 
coso,. 

[(0&7)rCoenz]NOs. Ber. Co 17.8. Gef. d-Salz 17.89, I-Salz 17.74. 

I )  B. 44, I891 [1911J 
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Bestiminung des oplischen Drehvermiiyens fur Natriuniliciit. 
q) d-Form: 1-proz. Lhung,  20 cm Schiclitlangc, n = +0.83O, [cz]D = +41.5O, 

b) bForm: I-proz.Losung, 20 om Schichtlinge, a= -0.830, [uJD=-41.5O, 

Die aktiven Nitrate sind in Wasser viel leichtec loslich als das racenii- 
sche, woriiber folgende Restimmungen Auischlud geben. 

100 ccm Wasser von 220 lbsen 4.36 g d-Nitrat. - 100 ccm Wasser von 
220 losen 4.17 g I-Nitrat. - 100 ccm Wasser von 220 losen 1.2 g racemisches 
Nitrat. 

[WD = -4- 138O. 

[MI - - 138'. D -  

s u l f a t e ,  [g:: co en,], SO,. 

Die aktiven Sulfate krystallisieren in flachen , prismatischen bis tsfel- 
fbrmigen Kystallen,  die vielfach schief abgeschnittene Endilichen zeigen, 
und unterscheiden sich sehr von den langen , seideglinzenden, hellgelben 
Nadeln des racemischen Sulfats. Die aktiven Sulfate sind, wie das inaktive, 
wasscrfrei. 

cl-Salz: 0.1048 g Sbst.: 0.0501 g CoSO,. 
[(NOa)iCoen&SOA. Ber. Co 18.4. Gef. Co 18.21. 

Bestimmung des optiachen Drehvermogens fur Natriumlicht. 
a) &Form, 1-proz.' Lbsung, 20 cm Schichtlinge; a = +0.90, [.ID = +450, 

b) I-Form, I-proz. Lbsung, 20 cm Schichtlinge; a = +0.So, [.I1, = +4Y, 

Die aktiven Sulfate sind in Wasser viel leichter lbslich sls das racemische. 

'/*[MID 5 + 143'. 

'/a [MID - 143'. 

100 ccm Wnsser von 280 l6sen 1.63 g d-Sulfat, 
100 n n D 280 B 1.71 n I- n , 
100 D n n 380 2.55 B racemisches Sulfat. 

[i; ::$ Coen, ~ 1 0 4 .  P e r c h l o r a t e ,  1 
Das racemische Perchlorat ist no& nicht beschrieben. Es wird sehr 

leicht erhalten, wenn man eine konzentrierte LBsung des Nitrats mit Gber- 
chlorsiure versetzt und das ausgeschiedene Salz aus konzentrierter willriger 
LBsung mit Uberchlorshre umfallt. Aus heillem Wasser umkrystallisiert, 
wird das Salz in rhombischen Blittern von bernsteingelber Farbe erhalten, 
die hiufig in der Langsrichtung einen ziemlich breiten helleren Mittelstreifen 
erkennen lassen. 

0.1006 g Sbst.: 0.0424 g COSOI.  
[(OgN),Co en&IOa. Ber. Co 15.95. Gef. Co 16.04. 

Die aktiren Perchlorate krystallisieren aus heidern Wasser in gaoz merk- 
mirdigen Krystallaggregaten , welche aus kurzen, dicken Prismen bis Tsfeln 
bestehen, die, schieferformig iibereinandergelagert, lange spiedl6rmige Gebilde 
mit tielen Seiteneinschnitten ergeben. 
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d-Salz: 0.1035 g Sbst.: 0.0416 g CoSO,. - ESalh: 0.0997 g Sbst.: 0.0416 g 

[(O~N)2Coena]C104. Ber. Co 15.95. Gef. d-Salz 15.8, l-Salz 15.9. 

Bestitnmung des optisehen Ihehcenn6gen.s fur Ndriumlicht. 

c o  SO& 

a) d-Form, 1-proz. Liisung, 20 cm Schichtlhge; u = +0,78O, [a],, = 390, 

b) I-Form, 1-proz. Liisung, 20 cm Schichtllnge; a = -0.790, [“ID = 39.50, 
[MID = + 1440. 

[MID = - 1460. 

I - ]  2 - D i n i t  r o - d i a t h y l e n d i a m  i n -  k o b a l t i - d - c a m p h e r s u l f  o n a t ,  

Dieses Salz wird durch Umsatz des Jodids mit d-camphersulfon- 
saurein Silber dargestellt. Es ist in kaltem Wasser mBl3ig loslich, in  
heidem ziemlich leicht. Aus der wal3rigen Liisung erhalt man es in 
langen, flachen, spiefiigen Krystalleu von goldgelber Farbe und braun- 
lichem Reflex. 

0.1314 g Sbst.: 0.0402 R COSO~.  
[(O?~J)PCO~~?][O~S.C~~H~~C~]. Ber. Co.11.74. GeL Co 11.70. 

Hestimmung des optischen Brehverm~gens fur Natriumlicht. 
1-proz. Lhsung, 20 cm Schichtltinge: 

a = - 0.32O, [u]D = - 160, [MID = - 80.3?O. 

Das Salz wird aus dem Jodid durch Umsatz mit d-camphersulfon- 
saurem Silber dargestellt. Es ist in  Wasser sehr leicht liislich und 
krystallisiert deshalb nur aus  ganz konzentrierter w a h i g e r  .Liisung. 
Man erhalt dicke, prismatische Krystalle von bernsteingelber bis braun- 
gelber Farbe, die mehrere Zentimeter lang merden k h n e n .  

0.103 g Sbst.: 0.0318 g COSO~.  
[(O~N)tCoens][OaS.CloHI5O]. Ber. Co 11.74. Gef. Co 11.75. 

Bestitnmung des optischen Drehverm6gens fur Natriunrlicht. 
1-proz. Losung, 20 cm Schichtlhge; 

Priparat I]): a=+O.lgO; Priiparat 11: a=+0.190; PriLparat 111: a=+O 1 8 O .  
[.ID =+9-9.5O, [ N D  = + 45.2-47.7O. 

l) Die drei Praparate stammon von verschiedenen Darstellern: I von 
Hm. Dr. Larisch,  I1 von Hrn. Dr. Z i n g g e l e r  und 111 von Hrn.Dr. Dubsky.  



Aus den Camphersulfonaten wurde durch Zusatz ron Brom- 
ammonium zur konzentrierten Losung Croceobromid dargestellt, 
welches sich als vollkornmen inaktiv erwies. 

d-  1.2- D i n i  t r o - d  i a t  h y l e n  d i a  GI i n - k o b a1 t i -  
d -  b r o rn c a m  p h e r s u l  f o n a t. 

Das d-1.2-Dinitro-d-bromcamphersulfonat wird aus dem d- Dinitro- 
jodid durch Umsstz mit der berechneten hlenge d-bromcamphersulfon- 
saurem Silber erhalten. Es ist in kaltem Wasser ziemlich schwer, in 
heiBem bedeutend mehr ltislich. Aus der heiBen wiidrigen Losung 
krystallisiert es in  flachen, zentimeterlangen, braungelben Prismen, 
die schief abgeschnitten sind. In der Farbe ist es  braunsticbiger als 
das  Camphersulfooat der l-Reihe. 

0.1026 g Sbst.: 0.0278 g CoSO,. 
[(OsN)sCoen~][O~S.CloHI~OBr]. Ber. Co 10.15. Get. Co 10.24. 

Bestimmung des optischm UrehcennZigens fur Natriumlicht. 
I-proz. LBeung, 20 cm Schichtlilnge; 

u = + 1.32q [a]= = + 66'3, [hZ]D = + 383.5O. 
Meinem Assistenten, Hrn. H. S e i b t ,  spreche ich fur seine eifrige 

Unterstutzung bei vorliegender Untersuchung meinen besten Dank aus. 

Z u r i c h ,  UniversitHtslaborRtorium, Juli 1911. 

518. D. Vorlhnder: Neue Reaktionen de8 Dicpana and der 
Acyloyadde. 

mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Halle a. S.) 
(Eingegangen am 2. August 1911.) 

I. Einwirkung von Dicyan anf Benzol nod Alnminlamchlorid. 

Durch Einwirkung von Dicyan suf Benzol bei Rdglu t  erhielt 
Merz ' )  Benzonitril; und Desgrez ' ) ,  welcher Dicyan mit Benzol bei 
Gegenwart von Alumioiurnchlorid zusammenbrachte, beobachtete ebenso 
eine mit der  Chlorierung oder Bromierung zu vergleichende Cyanie- 
rung des Benzols unter Bildung ron Benzonitril. Unsere Untereuchung 
hatte dagegen wesentlich abweichende Ergebnisse. 

(Bearbeitet mit A. F r i e d b e r g  und Ch. v a n  d e r  Merve.) 

1) B. 10, 753 [1877]. 
*) B1. [3] 18, 735; B. 89, Ref. 185 [1886]; C. 18Q5, 11, 398. 




