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487. A. Werner: Zur Kenntnis des asymmetrischen
Kobaltatoms. IV!).
(Eingegangen am 2, November 1911.)

Die,1.2-Dichloro-didthylendiamin-kobalti-Salze
[ClsCoen]X, auch Athylendiamin-violen-Salze genannt, enthalten ein
komplexes Radikal vom gleichen Typus: [As Coen;], wie die in Mittei-
luog II beschriebenen 1.2 - Digitro - diithylendiamin - kobalti - Salze:
[(NOs); Coens]X. Sie sollten deshalb die Erscheinung der Molekil-
asymmetrie [ zeigen und somit in Spiegelbildisomere spaltbar sein.
Diese theoretische Folgerung aus der Oktaederformel konnte experi-
mentell bestiitigt werden; die cis-Dichloro-diithylendiamin-kobalti-Salze
bestehen in zwei entgegengesetzt optisch-aktiven Reiben. Den spiegel-
bildisomeren Radikalen kommen folgende Konfigurationsformeln zu:
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Da die 1.2-Dichloro-didthylendiamin-kobalti-Salze in wilriger
Losung sehr leicht in Chloro-aquo- und Diayuo-Salze iibergeben:

[Cly Caens] Cl + H; O = [H’C({ Coeue] Cl.

und [H’%l Coen, ] Ch + H;0 = [g:g Co eng] Cls,

so eignete sich fiir die Spaltung die Methode der Uberfiihrung in Salze von
aktiven Siuren durch Umsatz mit den Silbersalzen der letzteren nicht.

Dagegen zeigte es sich, daB sich die Dichloro-didithylendiamin-
kobalti-Salze in #hnlicher Weise wie die entsprechenden Verbindungen
des Chroms in die aktiven Komponenten spalten lassen, d. b. durch
Versetzen der irisch bereiteten, gesittigten, wifirigen Losung eines
racemischen Salzes mit d- oder /-brom-camphersulfonsaurem Ammo-
nium. Das d-brom-camphersulfonsaure [-Dicbloro-didthylen-
diamin-kobalt und dasl-bromcamphersulfonsaured-Dichloro-
diithylendiamin-kobalt sind in Wasser ziemlich schwer loslich,
im besonderen bei Gegenwart eines Uberschusses von d- resp. -brom-
camphersulfonsaurem Ammonium. Sie scheiden sich deshalb aus,
und zwar in vollkommen reinem Zustande. Aus den Bromcampher-
sulfonaten lassen sich die anderen Salze der aktiven Reihen ohne
Schwierigkeiten darstellen.

1) Vergl. B. 44, 1887, 2443, 3272 [1911].
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Wie aus den soeben gemachten Angaben ersichtlich ist, gibt
d-Brom-campbersulfonsdure mit dem I-Dichloro-didthylendiamin-kobalt-
Radikal ein schwer lésliches Salz und dementsprecbend (-Bromcampher-
sdure mit dem d-Dichloro-diithylendiamin-kobalti-Radikal. Die Dre-
bungsrichtung der mit [- resp. d-Bromeamphersulfonsiure das schwerer
l6sliche Salz hildenden aktiven Kobaltkomponenten ist somit derjenigen
der Chloro-ammin-, Bromo-ammin- und Dinitro-Salze entgegen-
gesetzt. Es sei jedoch schon hier darauf hingewiesen, daf} sich der
Nachweis erbringen 1ift, dafl sich die durch die gleiche aktive Siure
als schwerer losliche Salze ausgefillten aktiven Komponenten, trotz
der verschiedenen Drehungsrichtung, konfigurativ entsprechen. Die
Beweisfilhrung hierfir wird in einer spiteren Mitteilung, ‘hei Bespre-
chung anderer optisch-aktiver Reiben, erfolgen. Das Drehungsvermdgen
der aktiven Dichloro-didthylendiamin-kobalti-Salze ist sebr grof, viel
groller als dasjenige der bis jetzt Leschriebenen optisch-aktiven Ko-
baltiak-Reihen. Uler die GroBe des Drebungsvermdgens der dargestell-
ten Salze orientiert folgende Zusammenstellung:

Chloride Bromide Nitrate Sulfate Dithionate
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— 164°! — 5560
1600 + 5420

— 1820 i: 540.5
LX)
+ 180°" + 5360

— 1640l — 5110

—1760| — 581°
+164°!+511°

+1680 + 5540

FSalz  {—2000 — G070
d-Salz |+ 18401 4 5580

Das spezifische Drebungsvermégen betrigt somit 160—200°, doch
ist hervorzubheben, dafl diese Werte nicht genau siud, und zwar aus
folgendem Grund: Die aktiven Dichloro-didthylendiamin-kobalti-Salze
unterscheiden sich von anderen bis jetzt untersuchten aktiven Kobal-
tiaken durch ihre Unbestindigkeit in wiBriger Losung und der damit
verbundenen Verinderlichkeit des Drehungsvermigens. Wihrend die:
Chloro-ammin-, Bromo-ammin- uod Dinitro-Salze in wiaflriger Losung
vollkommen bestiindig sind und konstantes Drebungsvermdgen zeigen,
mmmt das Drebungsvermégen der Dichloro-Salze sebr rasch ab und
ist in der Regel schon nach drei Stunden vollkommen verschwunden.
Diese rasche Autoracemisierung ist auf die Wirkung des Losungs-
mittels { Wasser) zuriickzufiihren, denn in trocknem Zustande bleibt die
Aktivitit vollkommen erhalten. Die Autoracemisierung kommt also je-
denfalls dadurch zustande, dal} sich aus dem gelésten Dichloro-Salz
durch Aufuabme von Wasser Chloro-aquo-Salz bildet. Ob dabei die
Autoracemisierung infolge der Bildung von trans-Verbindungen oder
infolge einer anderen Art von Umlagerung erfolgt, ist eine Frage, die
bis jetzt noch nicht beantwortet werden konnte. Sehr interessant ist,
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daBl man in gewissen Fillen die beiden intraradikalen Chlor-
atome der Dichloro-Salze durch andere Siurereste ohne Ver-
lust der optischen Aktivitit ersetzen kann. Dies tritt z. B. bei der
Einwirkung von Kaliumcarbonat ein, wobei Carbonato-didthylendiamin-
kobalti-Salz entsteht. Bei diesem Umsatz, der schematisch folgender-
maBen formuliert werden kann:

[Cls Coens]Cl + Kz GOy —» [o c<d>0o eng]X,

entsteht neben inaktivem auch aktives Carbonato-Salz, das relativ
leicht zu isolieren ist. Die Drehungsrichtung des gebildeten Carboenato-
Salzes ist derjenigen des Dichloro-Salzes, von dem ausgegangen wurde,
entgegengesetzt.  In anderen Fillen jedoch verschwindet die Aktivitat
beim Ersatz der beiden intraradikalen Chloratome durch andere
Gruppen vollstandig. So erbilt man beim Behandeln von aktivem
Cblorid mit Natronlauge und Fillen der entstandenen Ldsung mit
Bromammonium inaktives 1.2-Hydroxo-aquo-diithylendiamin-kobalti-
bromid. Ferner wurde beim Umsatz von aktivem Dichloro-Salz mit
Natriumnitrit inaktives 1.2-Dinitro-didthylendiamin- kobalti-Salz erhalten.
In welcher Weise bei diesen Reaktionen der Ubergang in die race-
mischen Formen erfolgt, ist vorderhand nicht leicht verstindlich. Wir
werden jedoch versuchen, diese Umsetzungsverhiltnisse klarzulegen.

Darstellung von racemischem 1.2-Dichloro-didthylen-
diamin-kobaltichlorid.

Fiir die Darstellung dieses Salzes haben wir eine recht bequeme
Methode ausgearbeitet, nach der man grofle Mengen davon innerhalb
kurzer Zeit gewinnen kann. Fein gepulvertes Carbonato-didthylen-
diamin-kobaltichlorid wird mit einer kalt gesittigten, absolut-alko-
holischen Losung von Chlorwasserstoff auf demm Wasserbade so lange
erhitzt, bis die rote I'arbe des Salzes in eine violette iibergegangen
ist. Das Reaktionsprodukt wird abgesaugt und in einem Becherglase
so_oft mit wialirigem Alkobol (1:1) aufgeschlimmt, bis das Filtrat
beim Absaugen nicbt mehr griin, sondern violett gefirbt ist. Das Salz
wird bierauf mit absolutem Alkohol und Ather gewaschen. Nach
dieser Methode wurden aus 130 g Carbonatochlorid 103 g 1.2-Di-
chloro-didthylendiamin-kobaltichlorid erhalten.

{-Dichloro-violeo-d-bromcampbersulfonat,
[C]: Coeng].OaS.CloH“OBr.
5 g Violeochlorid werden mit 140 cem Wasser geschiittelt und
die entstandene LoOsung rasch von Ungelostern abfiltriert. Zur Lé-
sung gibt man dann 11 g d-bromcamphersulfonsaures Ammonium und



schiittelt einige Zeit kriftig durch, worauf sich das Violeo-bromcam-
phersulionat als violetter, krystallinischer Niederschlag ausscheidet,
den man absaugt. Das Filtrat dampft man, um die iiberschiissige
d-Bromcamphersulfonsaure zuriickzugewinnen, mit Salzsiiure ein und
zieht den Riickstand mit Alkohol aus. Das Violeo-d-bromcampher-
sulfonat wird zuerst mit wilirigem Alkohol (1:1) gewaschen, daon
mit absolutem Alkohol und schlieBlich mit Ather.

Aus & Portionen Violeochlorid, also 40 g, wurden 19.5 g I-Violeo-
d-bromecamphersulfonat erbalten. Fiir die Apalyse und die Bestim-
mung des Drehvermdgens wurde das Salz im Exsiccator getrocknet.

.1000 g Sbst.: 0.0279 g Co S0,

r 2
| Co g’;] CioHyBrSO,. Ber. Co 10.33. Gef. Co 106.
2
~ Bestimmung des Drehungswertes, '/-proz. Lisung, 20 cm Schicht-
lange: a = — 0.37%, [a] = — 740, [M] = — 414°.

d-Dichloro-violeo-l-bromcamphersulfonat,
[Cl’CO?I]z].OaS.C]oH“ OBI‘

Die Darstellung dieses Salzes entspricht vollstindig derjenigen
des vorhergehenden, nur verwendet man statt d-bromcamphersulfon-
saures Ammonium das [-bromcamphersulfonsaure Ammonium.

0.1060 g Shst.: 0.0294 g CoSO,.

l:Co ?‘nl?j CioH, s BrSO,. Ber. Co 10.53. Gel. Co 10.55.
Ula

Bestimmung des Drehungswertes. !'-proz. Losung, 20 ¢m Schicht~
linge; 7 = + 0.34%, [a] = + 689, [M] = + 381°.

Chloride, [Cl2Coens]Cl + 1 HyO.

1. /-Chlorid. [-Diehloro-violeo-d-hromcamphersulfonat wird mit kon-
zentrierter Salzsiure iiberschichtet, wobei es sich auflost. Versetzt man die
klare, salzsaure Liosung mit Alkohol (in kleinen Portionen), so scheidet sich
das Chlorid in schonen, violetten Krystallblittchen aus. Es wird abgesaugt,
mit wiiBrigem Alkoho! (1:1), dann mit absolutem Alkohol und schlieBlich
mit Ather ausgewaschen. Zur Analyse und zur Bestimmung des Drchungs-
vermdgens wurde im Exsiccator getrocknetes Salz verwendet,

0.1118 g Shst.: 0.0572 g Co80,. — 0.3072 g Sbst.: 0.0166 g H;O (Ge-
wivhtsverlust bei 120° nach 20 Stunden).

[Cl;Coen:]Cl + 1 H;0. Ber. Co 19.44, H,0 5.93.
Gef. » 1946, » 5H4.

Bestimmung des Drehungswertes. V,-proz. Losung, 20 cm Schicht-

iinge; « == — 1.00" [«] = -—200° [M]= —607°

Verdnderung des Drebungsvermdgens mit der Zeit.
Anfangswert — 1.00°; pach 1 Stunde — 0.469; nach 1/; Stunden — 0.36%;
pach 24 Stunden inaktiv,



3283

2, d-Chlorid. Das d-Dichloro-violeo-chlorid wurde aus dem [-Brom-
camphersulfonat nach der beim /Chlorid beschriebenen Methode dargestellt.

0.1006 g Sbst.: 0.0518 g CoSO,. — 0.3002 g Sbst. verloren 0.0168 g

H,0.
? (Cl3Coeng)Cl + 1 Hz0. Ber, Co 1944, H;O 5.93.

Gef. » 1959, » 5.6

Bestimmung des Drehungswertes. '/,-proz. Losung, 20 cm Schicht-
Jinge; a = + 0.92°, [a] = + 1849, [M] = -+ 558°.

Bromide, (ClsCoens]Br.

/-Bromid. Die Darstellang crfolgt in derselben Weise wie diejenige
des Chlorids, nur dall man das d-Bromcamphersulfonat nicht in Salzsiure,
sondern in konzentrierter Bromwasserstoffsaure auflost. Das Bromid unter-
scheidet sich von den andcren Salzen duvch einc viel blaustichigere Nuance;
die Farbe ist pahezu indigblau.

0.1288 ¢ Sbst.: 0.0602 g CoS0,.

[Cl;Coens)Br. Ber. Co 17.88. (Grwef. Co 17.79.

Bestimmung des Drechungswertes. 1g-proz. Losung, 10 em Schicht-
linge; « = -—0.44°, [« = — 176° [M]= — 581"

d-Bromid. Das d Bromid ist dureh Auflésen von d-Violeo-ibrom-
camphersulfonat in konzentrierter Bromwasserstofisiure und Fillen der brom-
wasserstoffsauren Losung mit Alkohol dargestellt worden.

0.1037 g Sbst.: 0.0491 g CoSO,.

[ClyCoens]Br. Ber. Co 17.88. Gef. Co 18.00.

Bestimmung des Drehungswertes. !/;-proz. Losang, 20 em Schicht-
lange; & = + 0.849, [¢] == -+ 1689, [M] = + 554°. Nach zwei Stunden war
der Wert von a auf 0.26 zuriickgegangen und nach 24 Stunden war die
Losung inaktiv.

Nitrate, [ClyCoeny] NO;.

[-Nitrat. {-Dichloro-violeo-d-bromecamphersulfonat wird in konzentrierter
Salpetersiure anfgenommen und die Lésung in Salpetersiure unter Abkithlen
vorsichtig mit Alkohol versetzt. Das INitrat scheidet sich in violetten,
kleinen Krystillchen ab, die abgesaugt und mit Alkohol und Ather siurefrei
wgewaschen werden.

0.1000 g Sbst.: 0.0492 g CoSO,.

[ClaCoeny] NO;. Ber. Co 18.91. Gel. Co 18.83.

Bestimmung des Drehungswertes. !/i-proz. Lésung, 20 em Schicht-
linge; a = —0.820, [a] = — 1640, [M] = — 5119,
d-Nitrat, Das d-Nitrat wurde in derselben Weise dargestelit wie das
{Nitrat und unterscheidet sich im Aussehien nicht von letzterem.
0.1002 g Sbst.: 0.0498 g CoSO,.
[ClaCoeny]NO;. Ber. Co 18.91. Gef. Co 18.92.

Bestimmung des Drehungswertes. !/ -proz. Losung, 20 cin Schicht-
linge, a = +4-0.82% [a] = +164°, [M] = +511°,



Sulfate, [ClyCo eng)sSO,.

{-Sulfat. Das Sulfat wurde aus dem Chlorid dargestellt. Das Chlorid
wurde in méglichst wenig kaltem Wasser aufgelést und die filtrierte Lésung
mit festem [NH,};SO, versetzt. Das [-Sulfat schied sich in dunkelviolettca
Krystallblittchen aus, dic abgesangt und mit absolutem Alkohol gewaschen
wurden.

0.1000 g Sbst.: 0.0518 g CoS0,.

[Cl;CocnaloSO,. Ber. Co 19.8. Gef. Co 19.71.

Bestimmung des Drehungswertes. 's-proz. Lésung, 20 em Schicht-
linge, @ = —0.919, [a] = — 1829, [};ﬂ = — 540.5".

d-Sulfat. Dieses Salz wurde aus dem d-Chlorid in gleicher Weise ge-
wonnen, wie das l-Sulfat aus dem /Chlorid. AuBerlich gleicht es dem
letzteren vollstindig.
0.1002 g Sbst.: 0.0520 g CoSO,.
[Cl3Co ens]:SO,. Ber. (‘o 19.8. Gel. Co 19.75.

Bestimmung des Drehungswertes. !/;-proz. Lisung, 20 em Schich:-

linge, « = +0.90°, [] = 41800, L — 4 5860,

Dithionate, {ClaCo eng).S: O + 1 H,0.

{-Dithionat. Die Darstellung des Dithionats ist ihaolich derjenigen
des Sulfats. Line frisch bereitete, konzentrierte, wilrige Isung des Chlorids
wird mit fein gcpulvertem Na,S,0¢ versetzt, worauf sich das Dithionat sehr
bald in hellvioletten, blattrigen Krystillchen ausscheidet.

0.2998 g Sbst. verloren bei 110° nach 4 Stunden 0.0084 ¢ H.0O. — 0,1073 ¢
Sbst.: 0.0490 g CoSO,.

[ClsCo en2}a ™3 0 + TH.0.  Ber. HaO 2,65, Co 17.4.
Gel. - 28, » 17.3%.

Bestimmung des Drehungswertes.  '/y-proz. Lisung, 20 e Selicht-
M .-
linge, a = — 0.82% [a] = — 164", [:ZJ = — HHu".

d-Dithionat. Darstellung und Eigenschaften dieses Salzes entsprechen
denjenigen des /-Dithionats.
0.1074 g Sbst.: 0.0487 g CoS0,. — 0.3015 g Shat. verloren bei 1047
0.0087 ¢.
[ClaCo ¢n)3 8304 -+ 1 H;0. Ber. Co 17.34, H.O 2.65.
Gef. » 17.26, » 28.
Bestimmung des Drehungswertes. Yy-proz. Losung, 20 em Schicht-

linge, « = —+0.80°, [] = + 1609, [%U = 4+ 5420,

Meinem Assistenten, Hro. H. Seibt, spreche ich fiir seine eiirige
Mitarbeit bei vorliegender Untersuchung meinen besten Dank aus.
Ziirich, Upiversitiitslaboratorium, Oktober 1911,





