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486. A. Werner: 

(Eingegangeii am 2. November 1911.) 

Zur Kenntnie des asymmetrisohen Kobaltatoms. 111 I). 

Irn Folgenden sol1 fiber die Zerlegung einer Diacido-diathylen- 

diamin-kobalti-Reihe vou der allgemeinen Formel: CO en, X in ihre 

Spiegelbildisomeren berichtetwerden. Wir  haben die 1.2- C h l o r o - 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 - S a l z e :  [i; o$ Co ens X in die optiscb 

entgegengesetzt aktiven Kolnponenten spalten konnen. Theoretisch 
haben wir es bei dieser Verbindungsreihe mit demselben Fall zu tuu, 
wie bei den in der  ersten Mitteilung behandelten 1.2-Chloro-smmin- uotl 
~.2-Bromo-ammin-diathylendiamin-kobalti-Salzen : 

[: 1 
1 

[ H3: c o  en?] ~2 und rH: CO em] ~2 j 

denn das oktaedrisch konstruierte komplexe Radikal: [oi CO em] ent- 
~a 

hal t  zwei Tetraeder mit den vier verschiedenen Gruppen Co, C1, NO2 
und en in den Eckpiinkten, welche beiden Tetraeder sich infolge der  
verschiedenen raumlichen Orientierung der beiden Aithylendiamine 
nicht als Bild iind Spiegelbild verhalten. Ein wesentlicher Unter- 
schied in Bezug auf die Chloro-amrnin- und Bromo-ammin-Reihe besteht 
aber  drrrin, da13 in der Chloro-nitro-Reihe zwei Saurereste in direkter 
Bindung mit deni Kobalt-Atom steheu und das komplexe Radikal: 

[og  (30 ens infolgedessen einwertig ist, wiihrend in den Chloro-ammin- 1 
und den Bromo-amniin-Salzen nur ein Saurerest direkt an Kobalt ge- 
kettet ist und die komplexen Radikale: 

Co en?] und Co em] 

deshalb zweiwertig sind. 
Es war zu befurchten, dal3 sich der Spaltung der  1.2-Chloro- 

nitro-diiithylendiamin-Salze Schwierigkeiten entgegenstellen wiirden, 
weil das intraradikale Chloratom eine relativ grol3e Reaktionsfihig- 
keit zeigt und in wBBriger Losung, infolge von Aquo-Salz bildung, 
ziernlich schnell in  ionogene Bindung iibergeht : 

[ o$ c o  en2 CI + H,O = [g:: c o  en11 C I ~ .  

D a  sich jedoch die Cbloro-nitro-diathylendiamin-Reihe in Bezug 
auf Salzbildung vollstandig analog verhalt wie die 1.2-Dinitro-Keihe, 
d. 11. das d-camphersulfonsaure l-Chloro-nitro-diiithylendiamin-kobalt 

1 

1) Vergl. B. 40, 18Si, 9145 [1911]. 



3273 

schwer loslich und das d-camphersulfonsaure d-Chloro-nitro-diathylen- 
diamin-kobalt sehr leicht loslich ist, ferner das  d-brom-campher- 
sulfonsaure d-Chloro-nitro-diiithylendiamin-kobalt schwer loslich und 
das  d-brom-camphersnlfonsaure 1 - Cbloro-nitro-digthylendiamin-kobalt 
leicht loslich ist, so konnten diese Schwierigkeiten, allerdiogs mit  
groBem Substanzverlust infolge der  Bildung von Aquo-Salz, uberwunden 
werden. Das d-camphersulfonsaure und das d-brom-campbersulfon- 
ssure  Salz wurden durch Umsatz des Chloronitrochlorids mit einem 
Molekiil des Silbersalzes dargestellt. Die Schwierigkeit der Beschaf- 
fung griiI3erer Mengen der reinen aktiven Verbindungen nach dieser 
Methode und der groBe Losliohkeitsunterschied zwischeo d-campher- 
sulfonsaurem resp. d-bromcamphersulfonsaurem d- und I-Clloro-nitro- 
diiithylendiamin-kobalt baben aber dann zur Auffindung einer uber- 
raschend einfachen Spaltungsmethode gefuhrt, die selbst in  FHllen zum 
Ziele fuhrt, in denen man infolge der  groBen Beweglichkeit des intra- 
radikal gebundenen Halogens, vom Umsatz mit Silbersalxen nur noch 
wenig Erfolg erwarten konnte. Die Methode beruht auf der Fallung 
der schwer liislichen C a m  p h e r s  u l  f o n a t  e und B ro  m -  c a m  p h e r s u l -  
f o n  a t  e mit Hilfe yon camphersulfonsaurem resp. brom-camphersulfon- 
snurem A m m o n i u m .  I m  vorliegenden Fa11 stellt man eine konzen- 
trierte Liiwng von 1.9-Chloro-nitro-di&@ylendiamin-kobaltichlorid d a r  
und yersetzt sie mit camphersulfonsaurem resp. brom-camphersulfon- 
saurem Ammonium, aorauf  sich nach kurzer Zeit d - c a m p h e r s u l f o n -  
sau res  l - C  b 1 o r  o -n  i t  ro- d i P t  h y 1 e n d i  a m  i n -  k o  b a l  t resp. d- b r o m -  
c a m p  h e r s  u l  f on  s a u r e s  d - C h lo ro-  ni t  ro-d i i i  t h y l e n d i  a m  i n  -k  o - 
h a l t  abscheidet. Wahlt man die Mengenverhsltnisse und die Kon- 
zentrationen richtig, so kann man schon durch einmalige FZtllung die 
r e i n e n  a k t i v e n  Verbindungen erhdten,  gewiB ein tiberraschendes 
Resultat. 

Die aktiven Chloro-nitro-diathylendiamin-Salze zeigen die Er- 
scbeinung der M u t a r o t a t i o n .  Die Anfangsdrehung bleibt nicht be- 
stehen, sondern nirnmt sehr rasch zu,  wobei die F a r b e  der Losung 
von rot nach gelb iibergeht. F u r  [ a ] ~  betrHgt die Anfangsdrehung 
20°, die konstante Enddrehung 52O. Aus der  wPBrigen Losung k a n a  
man die Verbindungsreihe, welche die starke Enddrehung zeigt, in 
Form des P e r j o d i d s  isolieren. E s  hat sich gezeigt, daI3 dies d i e  
cis-Nitro-aquo-Reihe ist. Die Mutarotation ist somit auf folgenden 
H y  d r a t a t i o  n s v o r g a n g  zuruckzufiihren : 

Den aktiven Chloro-nitro-Salzen kommt ferner dadurch ein spe- 
zielles Interesse zu ,  daI3 sie ohne Verlust der  optischen Aktivitiit. 
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in andere Verbindungsreihen iibergeluhrt werden konnen. Durch Eiu- 
wirkung von N a t r i u m n i t r i t  gelangt man z. B. zur 1 . 2 - D i n i t r o -  
R e i h e ,  die in der zweiten Mitteilung eingehend beschrieben worden 
ist. Wichtig war nun, festzustellen, ob dieser Umsatz oboe jeglichen 
raumlichen Stellungswechsel erfolgt. Das aus dem I-Chloro-nitro- 
chlorid dargestellte Dinitro-Sala ist linksdrebend und das  aus dem 
cl-Chloro-nitro-chlorid erhaltene rechtsdrehend. Das  Drehungsvermogen 
d e r  dnrgestellten Dinitro-perchlorate betrug 

[KID = + 39O und [a]D = - 40' 
in 1-proz. Liisung, wahrend fur die reinen, durch Spaltung der  race- 
mischen Dinitro-Reihe gewonnenen Percblorate [a]n = + 390 und 
[ a ] ~  = - 39.5O gefunden worden ist. Dadurch wird einerseits be- 
wiesen, dal3 die als Ausgangsmaterial verwendeten aktiven Chloro- 
nitro-chloride rein waren, und andererseits, daI3 der  U m s a t z  dieser 
Chloro-nitro-chloride mit Natriumnitrit o hn e r i i u m l i c h e n  St e l l u n g s -  
w e c h s e l  erlolgt, denn es konnte auch kein Croceo-Salz (1.6-Dinitro- 
Salz) nachgewiesen werden. 

Durch Umsfitz von aktivem 1.2-Cbloro-nitro-diiitbylendiamin-ko- 
baltichlorid mit R h o d a n k a l i u m  konnte ferner die aktive N i t r o -  
is0 r hod  a n  a t  o - Re i h e dargestelit werden : 

Die Salze dieser Reihe haben ein vie1 griideres Drehungsver- 
mogen als diejenigen der  Chloro-nitro- und der  Dinitro-Reihen, wie 
sich aus folgendem Vergleich der  Drehungsvermiigen der Chloride iu 
1-proz. Losnng ergibt: 

Die aktiven Nitro-isorhodanato-diath)lendismin-koblze,  illit 
deren Untereuchung wir beschgftigt sind, sollen in einer spiiteren 
Mitteilung genauer beschrieben werden. 

Ex p e ri m e n  t e l l  e r T eil. 
S p a 1  t u n g  d e r  1.2-C h l o r o - n i  t r o - d i i i t h y l e n  d i n m  i n - R e i  b e. 
1. D u r c h  U m s a t z  m i t  c a m p h e r s u l l o n s a u r e m  u n d  b r o m -  

earn p h ers u I f o n  sa u rern S i l  b er. 
Die Spaltungsversucbe sind zuniichst in  derselben Weise durch- 

gefuhrt worden, wie in  der 1.2-Dinitro-diathylendiamin-kobalt-Reihe, 
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also durch Umsatz des racemischen 1.2-Chloro-nitro-diiithylendiamin- 
kobalti-jodids (in frisch bereiteter Liisung) rnit d-brom-camphersulfon- 
saurem Silber, wobei sich rnit dern Jodsilber das schwerer losliche 
d- Chloro-nitro-diiithylendiamin-kobalti-d- brom-camphersulfonat, ge- 
uiiacht mit dern partiellen Racemat abscheidet, wahrend das leichter 
dosliche GChloro-nitro-d-brom-culmphersulfonat in Liisung bleibt. Durch 
frrtktioniertes Ausziehen des Jodsilber- Niederschlages mit kaltem 
Wasser geht zuniichst das partielle Racemat in  Losung, wiihrend in 
den  letzten Ausziigen reines d-Chloro-nitro-diathylendiamin-kobalt- 
4-brom-carnphersultonat enthalten ist. 

Durch Zusatz von Jodnatrium zu den verschiedenen Auszagen 
und Bestirnmung der spezifischen Drehung der ausgeschiedenen Jodide 
verfolgt man den Spaltungsvorgang. Sobald die spezifische Driehudg 
dcs Jodids in 0.32-prozentiger Losung den Wert von [a] = + 54.7O 
erreicht hat, besteht das noch ungelbste Salz aus der reinen aktiven 
Form. Man zieht nun rnit der geniigenden Menge Wasser aus und 
fallt aus der wiiflrigen Losung durch Zusntz von Jodnatriuin das reine 
aktive d - J o d i d  aus. Aus der L6sung des leicht Itislichen l-Chloro- 
oitro-dilithylendiamin-kobalti-d-brom-camphersulfonats Iallt man durch 
Xusatz von Jodnatrium das schwerer losliche Jodid aus uod fiihrt 
dieses durch Behandeln rnit einer Liisung der berechneten Menge 
Silber-d-camphersulfonat in das schwer liisliche d-Camphersulfonat tiber. 
Auch liier wird das Jodsilber so lange mit kleinen Mengen von kaltem 
Wasser ausgezogen, bis das aus dem letzten Auszug rnit Jodnatrium 
gefiillte Jodid den Drehungswert von [a] = - 54.70 zeigt. Sobald 
dies eingetreten ist, lost man den Ruckstand in der genugenden Menge 
ttaltem Wasser auf und fallt aus dem wiiflrigen Auszug durch Zusatz 
von Jodnatrium das reine 1 - Jod id  aus. Die soeben beschriebene 
Trennungsmethode ist umstiindlich und verlangt miiglichst rasches 
Arbeiten, weil die Chloro-nitro-Salze in w813riger Liiisung ziemlich 
schnell in Nitroaquo-Sake iibergehen, welche zwar, da  das Jodid der 
Jetzteren Reihe nicht sch werloslich ist, die Reinheit des Chloro-nitro- 
jodids nicht beeinflussen, aber sehr groDe Verluste an Material be- 
dingen. 

2. D u r c h  Fal lung  mit  d e n  Ammoniumsa lzen .  
Das Restreben, die soeben hervorgehobenen Schwierigkeiten zu 

umgehen, und die Beobachtung, daB das camphersulfonsaure l-Chloro- 
nitro-diiithylendiamin-kobalt und das d-bromcamphersulfonsaure d-Chlo- 
ro-nitro-diiithylendiamin-kobalt schwer liislich sind, haben zur Auf- 
findung folgender neuen Trennungemethode gefiihrt. Sie beruht darauf, 
d i e  Losung eines leicht loslichen Salzes der zu spaltenden Verbin- 



dungsreihe mit bromcamphersulfonsaurern Ammonium resp. campher- 
sulfonsaurem Ammosium zu versetzen. Das schwerer loslicbe Sa lz  
der aktiven Verbindungsreibe scheidet sich dann ab. 

Fiir die Spaltung der  1.2-Chloro-nitro. diathylendiamin-h-obalti-Ss Ize 
wurde in folgender Weise gearbeitet: 

ZII einer frisch bereiteten, gesattigten Liisung von racemiscbcm 
Chloro-nitro-diiithylendiamin-kobaltchlorid in eiskaltem Wasser wurde  
camphersulfonsaures Ammonium hinzugegeben bis zur Abscheidung 
eines krystallinischen Niederschlages, der abgezogen wurde. Svbald 
sich auf  weitereu Zusatz yon camphersulfonsaurem Ammonium kein 
Salz mehr abschied, wurde zur I d s u n g  bromcamphersulfonsrures Am- 
nioniumsalz zugesetzt, wobei sich reichlicbe Mengen eines bromcamphrr- 
sullonsauren Salzes abschieden. Das  caniphersulfonsaure und das 
bromcamphersulfonsaure Salz wurden durch Verreiben mit kal ter  
konzentrierter Salzsaure in Losung gebracht und aus diesen salzsauren 
Liisungen die Chloride durch Vermischen rnit absolutem Alkohol aus- 
geflllt. Die abgeschiedenen Salze wurden abgezogen, in  miiglicbst 
wenig eiskaltem Wasser aufgenommen und wieder mit camphersulfon- 
saurem Ammonium resp. bromcamphersulfonsaurem Ammonium gefallt. 
Die gewoonenen Niederschliige wurden noch zweimal in gleicher 
Weise in Chlorid und dann in Camphersulfonat resp. Bromcampher- 
sulfonnt umgewandeit und rom Chlorid jedesmal die Drehungsgr6Be 
fiir 1-prozentige Losungen im 2-dm-Rohr bestimmt. Von anfhgl ich  
0.45O fiir weiBes Licht stieg sie auf 0.68O, fiir rotes Licht von 0.25" 
:tuf 0.34". Letxterer Wert kommt dem reinen Chlorid zu. Am besten 
bestimmt man die Drehung statt in wiBriger L6sung in halbkonzen- 
trierter Salzsiiure, weil i n  waariger Losung eine zu rasche Anderung 
der Drehung mit der  Zeit eintritt. Die Drehwerte in halbkonzentrierter 
Salzsiiure sind fur das reine Chlorid: fur rotes Licht 0.32O, fur gelbes 
Licht 0.50°, fur weifies 0.5'. 

Die spezifischen Drchungen sind somit fiir Losungen in halbverdfinnter 
Salzsaure: 

d-Salz . . . uc = + 0.32O, [ale : + 16O, 

LuID = + 250, nD 7 + 0.50°, 
I-Salz . . . ITC = - 0.33', [ I I ] ~  - 16.5", 

QD = - 0.50, [a]D =z- - 2 5 0 .  

fi b e  r d e n 6 b e r g  a n  g v o n a k t i  v e m  1.2 - C h lo r o - n i t  r o-d iii t h y l e  n -. 
d i  art1 i n  - c h l  o r i d  in  N i t  r o - a q  uo-  di i i  t b y  l e n d i a m  i n - c  h l o  r id .  

Schon kurze Zeit nach der Bereitung der Losung des Chloro- 
nitro - diiithylendiamin - kobaltichlorids steigt ihr  Drehungsvermogen. 
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Gleichzeitig geht ihre Farbe ron rot nach gelb iiber. 
[mientieren iiber die T)rehiingsHnderung: 

Polgende Daten 

i\ n I n  n g s  t l  r e  Ii u n g: 
rl-Salz . . . oI: - + 0.20, [nIc =. + 100, 

["ID = + 100, "T) = + 0.40, 
WeiUcs 1,icht. n - +0.40°, [n] = + ?OO. 

End d re  h u ng: 
(1-Falx . . . oc = + 0.620, [.Ic = + 314 

WeiBea Licht R =- + 1.040, [a] = + 52O. 
aD = + 1.04O, - + 52'), gelbes Lichtfilter (Clironiat), 

.A n fan gs d r e  h u n g : 
I-Salz . . . ac == - 0.2j0, [ale = - 12.5O 

WeiDes Licht R = - 0.5O, n = - 250. 

Endl l rehung (nach  13 S t u n d e n  unt l  2 Tagen) :  

2 0  = - 0.420, [n]D = - 21.50, 

I-$&, . . . a(: -- -- OJO, [.Ic - - 359 
1 1 ~  - - 0.96O, [ a ] D  == - 48O, gclbes Lichtfilter (Chromat), 

WeiBes I.icht n = - 1.1 10, [a] = - 550. 

Mit Jod in Jodkalium kann man ails der wiiflrigen Losung ein 
Perjodid ausfallen, welches in ein aktives Jodid iibergefchrt wurde I). 

Nach mehrtlgigem Stehen der  Losungen, welche die Enddrehung 
erreicht hatten, war die Drehung wieder zuruckgegangen, infolge ein- 
getretener Autoracemisation. Folgende Werte wurden beobachtet: 

fIc + 0.340, [.ID = 3. I T o ,  oc = - 0.4s3, [a]c z.7 - 22.j0, 
oD = + 0.6S0, = -+ 340, = - 0.75', [u]D = - 36.5: 

u = - 0.7;O, [m] = - 39.5'. 
Nach wocbenlangem Stehen waren die Losungen vollkommen in- 

aktiv geworden. 

a b e r f i i h r u n g  d e r  a k t i v e n  Chloro-ni tro-di i i thylen-  
d i am i n - k o b a1 t i -  S a1 z e i n d i e a k t i v  e n 1.2- D i n i t r o - d i ii t h y 1 e n  - 

d i a m i  n -  k o  ba l  ti- S a l z  e. 
0.5 g (1- resp. 2-Chloro-nitro-diathylendiamin-kobaltichlorid wurden 

mit 0.234 g Natriumnitrit und 5 ccm Wasser im Rengeiisrohr iiber 
ireier Flamme erhitzt, bis die Losungen eine rein gelbe Farbe ange- 
nommen batten. Die entstandenen Losungen schieden beim liingeren 
Abkiihlen mit Eis erhebliche Mengen der F l a v o s a l z e  ab, welche 

') Die Resultate der Untersuchung dieser Aquo-Keihe sollen in einer sp8- 
teren Abhmdlung mitgcteilt werden. 

Berichte d. D. Chem. Qesellschah Jahrg. XXXXIV. 112 
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abfiltriert wurden. Sie wurden in warmem Wasser aufgelast und die 
filtrierten Losungen niit oberchlorsliure versetzt, wobei die P e  r c h l o  - 
r a t e  ausgefallt wurden. 

Das BUS dem I-Chloro-nitrochlorid dargestellte l:lavo-perchlorat 
war  linksdrehend, das aus den1 d-Chloro-nitrochlorid erhaltene rechts- 
drehend. 

d-Salz, 1-pwzentige Lbsung, Scliiclitliinge 10 cni (Natriumliclit;. 

I-Sala, 1-prozentigc Lbsung, Schichtlange 10 cm (N:itriumliclit). 

Filr die reincn l~lavo-perchlornte wurde friilier gclundeil: 

a,) = + 0.39O, 

aD = -O0.4O, 

spcz. Drehung: [aID = + 390. 

spcz. Drchung: [all) = - 40". 

[u],, = + 39" und [,#IL) = - 311.59 

Damit ist einer3eit.s der  Beweis geliefert, d d  die als Ausgangs- 
material verwendeteu Chloro-nitrochloride rein waren, und andererseits, 
daB der  Umsntz lnit Nntriuninitrit ohne jegliche Racernisieruog erfolgt. 

U ni w a n d  I i t  n g v o n I -  1 .? - C h 1 o r o - n i t  r o - d i a t h y 1 e n d  i n m i n - 
k o b a l t . i c h l o r i d  i n  N i t r o  - i s o r h o d a n a t o  - d i i i t h y l e n d i a r n i i i -  

k o b n l  t i c h l o  r i d .  
0.5 g l-Chloro-nitrocblurid wurden mit 0.33 Q Rhodankaliurn und 

5 ccm Wasser irn Reageosrohr zum Sieden erhitzt, bis die Farbe der  
Losung gelbbraun geworden war. Durch Zusatz von konzentrierter 
Salzsiiure zur erkdteteo Losung wurde 1 2-Nitro-isorhodanato-chlorid 
ausgefallt. 

'/f-proz. I.6sung: Schicht- 
linge 10 cm. 

Best iuim ti n g  dcs D r e h u  ngsvcrnio gen ti. 

u = - 0.4301 [a] = - S6" (weiDcs Licht), 
cxc = -0.150, [U]C = -50" (rotes Licht), 
r n ~  = -0,420, [U]II = -84" (gelbes Licht; Filter). 

l - C h l o r o - n i t r o - d i ~ t h v l e n d i  a m i n - k o b a l t  n i t r a t .  

Das Nit.rat wurde durch Zusatz von Salpetcrsiure zu einer kalten, koii- 

Drehungsver i i i6gen  in  wi13riger Lbsung.  I-proz. Lbsung; 20 crn 
zentrierten LBsuug des Chlorids dargestellt. 

SchichtliLn ge. 
WeiDes Liclit a = - 0.720, [u] = - 360, 
Hotes Licht ac = - 0.20, [a]c = - 100, 
Gelbes Licht an = - 0.73O, [a]D = - 36.5O. 

Meineni Assistenten, Hrn. H. S e i b t ,  spreche ich fhr seine eifrige 

Z i i r i c h ,  Universitiitslaboratorium, Oktober 191 1. 
Mitarbeit bei vorliegender Untersnchung meinen besten Dank aus. 




