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Durch eingebende Forschung uach den Ursachen dieser Erschei- 
uung konnte ich feststellen, dad eine geringe V e r u n r e i n i g u n g  d e s  
P - B r o r n p h e n y l - h y d r a z i n s  leicht das Ausbleiben der  gslben Nadeln 
verursachen kann. Es gelang mir die Reaktion von N e u b e r g  obne 
weiteres zu reproduzieren, indem ich das  kaullicbe K ah1  b a u m  sche 
salzsaure p-Bromphenylbydrazin zweimal unkrybtallisierte und die 
schneeweide Substanz sofort oder nach dein Aufbewahren im Vakuum 
fiir die Ausfuhrung der Reaktion verwendete. 

Meine Versuchsbedingungen waren folgende: 
100 ccm einer - aus Euxanthinsaure gewonnenen - 0.95-prozentigen 

Glucnrons%urelbsung warden mit 2 g salzsaurem p - Brornphenylhydrazin und 
2.4 g Natriumacetat (beide vorher in heillern Wasser gelBst) versetzt und 5 
bia 10 Minuten erwlrrnt. 

Die Ausscheidnng der bellgelben, goldglanzenden Nadeln erfolgte 
prompt, und an dieser Substanz konnte ich alle von N e u b e r g  publi- 
zierten Eigenschaften wiederfinden. 

G o l d s c h m i e d t  uod Z e r n e r  baben die Reaktion nach N e u b e r g  
nicbt reproduzieren kiinnen uod daber versucht, dieselbe Reaktion mit 
glucuronsauren Salzen durchzufiihren. Sie haben hierbei p-  brom- 
phenyl-osazon-glucuronsaure Salze erhalten. 

Ob durch geiinderte Versucbaverhaltnisse nicht Bedingungen ent- 
htanden sind, welche zu ganz anderen Substamen fiibren mubten, 
als wie bei der N e u b e r g s c h e n  Reaktion, entzieht sich rneiner Be- 
iirteilun g. 

480. A. Werner und Mc. Outoheon: Zur Kenntnis den 
asylnmetriechen Kobaltatoms. VI. 

(Eingegangen am 30. Oktober 1912.) 

Die bis jetzt in aktiren Forrnen erhalteoen Verbindungsreihen 
mit komplexen Radikalen: [enaCoXa]X, enthalten z w e i  e i n w e r t i g e  
Q i i u r e r e s t e  in direkter Binduug mit dern Kobaltatorn, so z. B. 
(Clz Coena)X und [(OZ N)1 CoenzIX. Es erscbien deshalb wichtig, fest- 
zustellen, ob die beim Ersatz der beiden X durch e i n e n  z w e i w e r -  
t igen S a u r e r e s t ,  z .  B. den Oxalsaurerest oder den ICohlensBurerest, 
entstehenden Verbindungsreihen in Spiegelbildisorneren besteben. Die 
beiden untersuchten Verbindungsreihen entsprecben folgenden Struktur- 
formeln : 
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Wie ich durch lriihere Untersuchungen festgestellt babe, zeigen 
diese Verbindungsreihen die fiir Verbiodungsreiben : [S, Coen,]X, niit 
zwei einbasischen SCureresten X charakteristische Erscheinung der 
geumetrischen Taomerie nicht. Es ist dies darnuf zuruckgefuhrt 
norden ,  daW die zweiwertigen Slurereste uur zwei b e n a c h -  
b a r t e  Koordinationsstellen besetzen kijnneii, riicht aber zwei Koordi- 
nationsstelleu in Diagonalstellung des Olitaeders. Dieses Ausbleiben der 
geometrischen Isomerie ist der aus der organischen Chemie bekannteri 
Tatsache :in die Seite zu stellen, dal3 zwar Jlaleinsaureanbydrid be- 
steht, Furnaraiiureanhydrid 3 ber nicht. Weon aber die zweiwertigen 
Saurereste i n  den Carbonato- iind Oxaloverbindungen zwei bensch- 
barte Koordinationsstellen Iwsetzen, so niuesen ihre Konfigurations- 
formeln so gestaltet sein, da13 sie mit ihren Spiegelbildern nicht deck- 
bar sind, wie aus folgendeu Pigureu ersichtlich ist. 

Auf Grund dieser cberlegungen &r somit zu erwarten, d a b  
sotvohl Carbonato- als auch Oralo-diathylendiamin-kobaltisalze in op- 
tisch-aktiven Yormen auftreten wiirden. Die bis jetzt durchgefubrten 
Spaltungsversiiche waren erfolglos; sie sind aher noch wenig zahl- 
reich, nnd l e i  Verwenduug geeigneter aktiver Sauren kann eiue 
Spaltuag sehr ~ 0 1 1 1  noch gelingeu. Wir sind aber schnn jetzt auf 
einem anderen Wege zur Bestatiguug unserer theoretischen Schlufl- 
folgerung gelangt. Wir haben nlmlich, von den akt.iven 1 . 2 - D i c h l o r o  - 
d i  iit h yl e I I  d i a m i  n - k o b it 1 t i  s a1 z e n aosgehend, durch Einwirkung von 
Knliumcarbonat reup. Knliunioxalat (lie akhiven C a r b o n a t o -  und 
0 s a l o s n  I z e  darstellen kiinnen: 

Damit ist der Beweis erbracht, daW die I(onfigurationsforme1n 
d r r  Carbonato- iind d r r  Oxalovalze niit ihren Spiegelbildera niclit 
deckbar sind, in fjbereinstimniung mit den aus den1 Nichtauftretrii 
von cis-lmns-Isorneric fiir diese Verbindungen abgeleiteten rlumlichen 
F'orrnelu. 

Neben den aktiven Salxen, die beirn Umsatz der aktiven Dicliloro- 
s d z e  mit Ka1iumcarbon:it und Kal iumox~lat  entstehen, bilden sich 
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auch infolge eines Racemisationsvorgauges ziemlich groDe Mengen der 
racemischen Salze, von denen man die aktiven auf Gruud von L ~ s -  
lichkeitsunterschieden trennen kann. 

I n  Bezug auf die Eigenschaften der a . k t i v e n  C a r b o n a t o s a l z e  
ist Folgendes hervorzuheben. Das Drebungsvermogen konnte, da  die 
Salze intensiv rote Farbe haben, nur fur rotes Licht (C-Linie) be- 
stimmt werden. Das Drehuogsvermiigen ist ein recht erheblicbes, 
deun fur das C h l o r i d  wurde gefiinden [tx] = f 350O. Bemerksnswert 
ist no&, da(3, soweit unsere biaherigeu Versuche reichen, die ver- 
schiedenen Salze der Cnrbonatoreihe groBe Unterschiede im Drehungs- 
vermogen zeigen. Das J o d i d  zeigt z. B. [u ]  = f 250°, das D i t h i o -  
n a t  [a] = f 216O. Inwieweit diese liifferenzen rnit der elektroly- 
tischen Dissoziation der Salze in Beziehung steheu, wird noch genauer 
erforscht werden. I n  kalter, wiibriger Losung sind die Carbonato- 
salze zwar eiemlich bestiindig, zeigen aber eine mit der  Zeit 
immer mehr fortschreiteode R a c e m i s i e r u n g .  Nach acht.Tagen war 
das Drehungsvermogen bei gewahnlicher Teniperatar etwa auf die 
HLlfte zuruckgegaugen und hatte sich uach 14 Tagen noch niehr ver- 
rnindert. Bei hoherer Temperatur nimmt die Besthndigkeit der i n  
Losung befindlichen Salze schnell a b  und es  tritt infolgedessen imtner 
raschere Raceniisieruug ein; beim kurzen Erhitzen auf 90' ist sie 
z. B. nach kurzer Zeit vollstandig. Nachgewiesen wurde, daB dae 
Endprodukt bei dieseni Verschwinden der Aktivitiit aus iuaktivem 
Carbonatosalz besteht. Diese SO leicht erfolgenden Racernisierungs- 
erscheinungeo sind jedeufalls recht interessaot und kaum ariders zu 
erkliiren, als dafi sich die Carbonatogruppe zeitweise in Bezug auf , 

eioe.ihrer Bindiingen vom Kobalt loslost und dadurch die r a u m l i c h e  
U m f o rni u u g des Radikals: [Co en,] ermiiglicht. 

Die O x a l o s n l z e  zeigen ein kleioeres Ihehungsvermiigen als die 
Carbonatosalze. C h l o r i d  u n d  N i t r a t  haben ein spezifisches Drehungs- 
,verniogen [u] = f 20V, a l h r e n d  dasjemige des J o d i d s  etwa [u] = 
f 160" betriigt. Zurn Unterschied von den Carbonatosalzen sind die 
Oxalosalze nuch in waiWriger Losung rollkommen bestandig; selbst 
beim Erwarmen der waBrigen Liisung tritt k e i n e  R a c e m i s i e r u n g  
ein. Dieses rerschiedene Verhalten vou Carbonatosalzen und Oxalo- 
salzen wirft ein helles Licht auf die verschiedene Bindefestigkeit des 
Kohlensaure- und des Oxalsaurerestes in dieseu komplexen Ver- 
bindungen. 

In Bezug auf die R i c h t u n g  d e s  D r e h a n g s v e r m o g e n s  ist noch 
hervorznheben, dnB dasDrehungsvermiigeu der Carbooato- uud der Oxalo- 
salze demjenigen der Dichlorosalze, aus denen sie entstehen, entgegen- 
gesetzt ist, d. h. aus den linksdrelienden 1)ichlorosalzen entsteheo die 
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rechtsdrehenden iind aus den rechtsdrehenden Dichlorosalzen die links- 
drehenden Carbonato- und Oxalosalze. 

E x p e r i m e II t e 11 e r T e i 1. 

Fur die Darstellung griiderer Mengen des als Ausgangsmaterid 
verwendeten ra.cemischen 1.2-Dichloro-dilthylendiamin-kobaltichlorids 
ist die friiher schon beschriebene Methode I) verwendet worden. Auch 
die Gewinnung der aktiven Bromcamphersnlfonate erfolgt nach der 
friiher mitgeteilten Vorschrift. 

Zur Umwandlung der Bronicamphersulfonate in  die aktiven 
Chloride wurden die festen Salze mit wenig konzentrierter Salzsaure 
tberschichtet, wobei sie in Losung gingen; durch Zusatz von Alkohol 
zu den klaren salzsauren Losungen wurden die Chloride in violetten Kry- 
stallblattchen ausgeschieden. Diese wurden abgesaugt und mit Alkohol 
und Ather gewascben. Die nach dieser Methode gewonnenen aktiven 
Dichloro-violeochloride haben als Ausgangsmaterial fur die Darstellung 
J e r  aktiven Carbonato- und Oxalo-diathylendiamin-kobaltisalze gedient. 

C a r b o n a t o - R e i h e ,  [COS CoenoJX. 
C h l o r i d e ,  [COI CoeaJC1. 

Zur  Darstellung der aktiven Carbonatochloride wird 1 g aktives 
Dichloro-chlorid mit der berechneten Menge Kaliumcarbonat ver- 
rieben, dann mit l/s ccm Wasser versetzt und das  Geniisch auf dem 
Wasserbade bis zum Farbenumschlag nach rot erwarmt (2 Min.). 
Das Reaktionsprodukt wird dann rasch in Eis-Kochsalz-Gemisch ein- 
gestellt und mit dem Platinspatel verrieben. Das Chlorid scheidet 
sich rtls rotes, krystallinisches Pulver aus, das  abgesaugt und mit 
Alkohol und Ather gewaschen wird. Es bestebt aus einem Gernisch 
von aktivem und racemischem Carbonatochlorid. Um daraus das 
reine, aktive Chlorid LU gewinnen, setxt man Wasser z u ,  bis etwn 3/4 

der  Substanz in Losung gegangen sind. D a  das Racemat vie1 schwerer 
loslich ist ale das aktive Salz, so bleibt ersteres bei diesem Prozesse 
zurn gr6Bt.a Teil ungelost zuriick. Die erhaltene Liisung wird mit 
20 ccm Alkohol und etwas -4ther vermischt, woranf sich beim Kratzen 
rnit dem Platinspatel das aktive Chlorid als rotes, krystallinisches 
Pulver abscheidet. Man saugt es rtb und wlscht es mit Alkohol nad 
-4ther. Die soeben beschriebene Operation ist so oft zu wiederholen, 
bis dss  aktive Chlorid das  Maximum des Drehungsvermogens er- 
langt hat. 
. ~- __ 

I) B. 44, 3281 [1911]. 
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100 ccm WaRser lBsen bei 18O 5 g aktives Carbonrtochlorid. 
l -Chlor id .  0 .102 g Sbst.: 0.0562 g CoSOa. - d-Chlor id .  0.1067 g 

Sbst.: 0.0599 g COSO~. 
[COsCoenz]CI. Ber. Co 21.49. Gef. I-Salz 21.34, d-Salz 21.32. 

DrehungsvermBgen.  I-Form: '/5-proz. LBsung, 10 cm Schichtlknge; 
a = - 0.700, [a] = - 350°, [MI = - 960O. - d-Form: '/5-proz. LBeung, 
10 cm Schichtlinge; a = + 0.700, [a] = + 3500, [MI = + 960O. 

A n d e r u n g  des  Drehungsvermi jgens  m i t  d e r  Tempera tur .  
Beim Erwiirmen der wnr80rigen Ldsung des d -  Carbonatochlorids wurde 

folgendes Verhalten festgestellt : 
Temperatur: 20° 30° 60° 80° 90O 

A II d e r 11 n g d es  D r e  h u n g s  v e r  m 8 g e n s  d e s Carbon a t  o c h I o ri d s 
mit  d e r  Zeit. 

a = + 0.48" + 0.4W + 0.350 + 0.30° inaktiv. 

Tage: 1 2 3 4 6 8 14 
(1 = + 0.45O + 0.45O + 0.450 + 0.39  + 0.30° + 0.240 + 0.20" 

J o d i d e ,  [COS Co en,] J .  
Zur Darstellung der Jodide geht man von den aktiven Chloriden 

aus. 1 g Chlorid wird mit eioem tiberschulj von Amrnoniumjodid 
vermischt, rnit 1 ccm Wasser versetzt und das Gemisch i n  eioer Eis- 
Kochsalz-Mischung abgekiihlt. Dabei fallt das schwer losliche Jodid 
aus. Man saugt es nb,  wascht es gut rnit Alkohol und i t h e r  uod 
liist es dann in  kaltem Wasser. Setzt man dieser Losung Alko- 
hol uod etwas Ather zu, so scheidet es sich beim Reiben mit dern 
Spate1 aus. 

100 ccm Wasser losen bei 1 8 O  1 g aktives Jodid. 
d -Jodid .  0.1094 g Sbst.: 0.0464g CoSOa. - l - Jodid .  0.1110 g Sbst.: 

0.0423 g COSOI. 
[COaCoenl]J. Ber. Co 16.12. Gef. d-Solz 16.14, I-Salz 16.21. 

d-Form: '/5-proa. Liisung, 10 cm Schichtlinge; 
a = + 0.50°, [a] = + 250°, [MI = + 915O. - /-Form: '/5-prox. LBAiing, 
10 cm Schichtlinge; R - 0.500, [a] =- - 2500, [MI = - 9150. 

A n d e r u n g  des  D r e h u n g s v e r m o g e n s  mit  der  T e m p e r a t u r .  

OL = + 0.40° + 0.33O + 0.26" + O.lOo inaktiv. . 

DrehungsvermBgen.  

Ternperatur: 100 50° 600 80 900 

D i t h i  o n a  t e ,  [CO3 Co ent] ,  SZ 0s. 
1 g aktives Chlorid wird mit der berechneten Menge Natrium- 

ditbionat verrieben, dann mit 1 ccm Wasser vermischt und die ent- 
standeoe Liisung in eiuer Eis-Kochsalz-.Mischuog abgekiihlt. Das Di- 
thionat scheidet sich langsam a m ,  wird abgesaugt und mit Alkohol 
und Ather gewaschen. h r  Reinigung lost man das Salz i n  kaltem 
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Wasser auf und versetzt die Losung mit Alkohol und etwas Ather. 
Beirn Reiben iriit dem Spatel scheidet sich das  reine Dithionat aus. 

0.1009 g Sbst.: 
100 ccm Wasser losen bei 180 3.5 g aktives Mthionat. 

d-Form. 0.1130 g Ybst.: 0.0553.g CoSO+ - 1-Form. 
0.0492 g C O S O ~ .  

[COICoeu&SgOs. Ber. Co 18.49. Gef. d-Salz 18.62, I-Salz 18.55. 
Drehungsvermogen.  d-Form: '/4-proz. L6sung. 10 cm Schichtliinge; 

cc = + 0.544 [a] = + 316O, [MI = -+ 6890. - &Form: '/4-proz. Liisung, 
10 cm Schichtlhge: a = -- 0.5j0, [ n ]  = -- 2200, [MI =. - 7020. 

.i n d e r u u g d es D re  11 11 n gs v e r rn 8 g e  ns m i t d c r T e m p e r a  t u r. 
Temp.: PO0 40O 50n 60° 70° 80O 900 

n =- l.lOo - 0.79" - 0.75' - 0.66" - 0.60'' - 0.51' - 0.270 

O x  a l o  - R e i  h e ,  [C, 0 4  C,oena]X. 
C h l o r i d e ,  [C~OrCoenn]Cl +- 1 Hzo.  

1 g aktiveta nichloro-vi~leocblorid w i d  mit der berechneten Menge 
i11ciI.j Kaliriniosalat verrieben, mit '/a ccm Wasser rerinisclit, und 

auf den1 Wasserbade erwsrmt, bis die Liisung eine tiefrote Farbe an- 
genommen hat, (2 Minoten). Stellt man nun das Reaktiousgemisch in 
eine Eis-Kochsalz-Mischung und verreibt es niit dem Spatel, so scheidet 
sicb das Chlorid krystallinisch ab. Das ausgeschiedene Salz ist, da 
das Racemat leichter liislich ist als das nktive Salz, ziemlich rein. 
Zur rollstiindigen Reinigung krystnllisiert man es ails warmem Wasser 
urn und aiischt das ausgeschiedene Selz rnit Alkohol uud Ather. Aus- 
beutr etwa. 0.5 g. 

100 ccni Wasser liiseri bei 18" 2 g Chlorid. 
tl-Form. 0.1412 g Sbst.: 0.0683 g CoSO,. - [-Form. 0.1350 g Sbnt.: 

0.0656 g COSO,. 
[GO, Coenl]CI + 1 HsO. Ber. Co 18.48. Get. d-Salz 18.41, I-Salz 18.49. 

Drel iungsvermiigen.  d-Form: '/r-proz. LBsung, 10 cm Schichtliinge; 
u = + 50°, [I,] = + 2000, [MI = + 6410. . - l-Form: l/4-proz. Losung, 
10 cni Schiclitlinge: u == - 0.51", [a] = - 20010, [MI = - 6534 

J o d i d e ,  [ G O (  GoenJJ. 
! g Cblorid wird mit einem UberschuD von Ammoniumjodid very 

rieben und mit wenig Wasser verniischt. Da das Jodid sehr schwer 
loslich ist, ao scheidet es sich sofort ab. Es wird nbfiltriert, rnit 
Alkobol nnd Ather gewaschen und zur Reinigung aus heiaem Wasser 
umkrystellisiert. Ausbeute fast quantitativ. 

100 g Wasser bei 1 8 O  liisen etwa 1 g Jodid auf. 
d-Form. O.lW1 g Sbst.: 0.0391 g CoSO,. - /-Form. 0.107i g Shst.: 

0.0420 g COSO,. 
[C204Coen2]J. Ber. C o  14.9i. Gef. d-Salz 14.86, I-Salz 14.84. 
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Drehungsvcrmhgen.  &Form: '/S-proz. LBsung, 10 crn Schichtlange: 
,I = + 32O, [a]  : + 160°, [MI = +. 6300. - I-Form: '/S-proz. IAsnng, 
10 cm Schichtlange: a = - 31°, [a] - 1550, [MI = - 6100. 

N i t r a t e ,  [C20~Coens]NOa + 1 l f ~ O .  
Z u r  Dnrstellung des Nitrates setzt man das Cblorid o d w  

Jodid mit der berecbneten Menge Silbernitrat um, indem man die 
beiden Salze innig mischt und das Gemisch mit etwas Waseer 
versetzt. Nach etwa 10 Miuuten wird das ausgeschiedene Chlor- und 
Jodsilber abfiltriert und die Losung auf dein Wasserbade konzentriert. 
Dns Nitrat scheidet sich beim Abkuhleu der konzentrierten Liisung 
i n  nadelformigen Krystallen Bus. 

100 ccm Wasser voo 18O liisen etwa 4 g. 
d-Fom.  

0.0396 g COSOI.  
0.1017 g Sbst.: 0.0465 g CoS04. - I-Foriii. 0.0861 g Sbst.: 

[C:ro,Coenu]NO~ + I/? HIO. Ber. Co 17.45. Gel. d-Salz 17.40, I-Salz 17.50. 
d-Form: '/,-pros. Ldsung, 10 cm Schichthge: 

a = + 0.50°, [m] = + 2044 [On] = + 6890. - &Form: '/d-proz. I h u n g ,  
10 cm Schichtlange: n = - 0.510, [u] = - 2000. [MI = - 676O. 

X u  r i c h  - Universitatslnbori~toriunl, Oktober 1912. 

Drehungsvermdgen.  

431. A. Werner und Yuji Shibata: 
B u r  Kenntnis des aaymmetrischen Kobaltatoms. VII. ' 

(Eiugegangen nm 30. Oktober 1912.) 
Diese Abbandlung beschgftigt sich init der Darstellung und den 

Eigenscbaften der a ktiven 1.2 -I) i a  ni m in - d i 5  t h y l e n  d i a m  i n -k I )  b a l  ti- 
s a l z e .  Vorausgeschickt werde, d n B  eine ganze Reihe \Ton Versuchen, 
welche bezweckten, nus den rncemischen Verbindungen der Reihe 
die aktiven dnrcb Spaltung mit aktiven Sluren zu erbnlten, lteinen 
Erfolg gehabt haben. Dagegen war es  moglich. die aktiven 1.2-Di- 
amminsalze aus den aktiven 1 . 2 - B r o m o - ; l m m i n s a l z e n  zu gewinnen. 
Die Urnwandlung der Bromo-animinsalze in die Diamminsalze gelingt 
durch Einnirkung von f l i i s s i g e m  A m m o n i a k ,  und der Reaktions- 
prozel3 vollzieht sich nach folgender Gleichung: [g c o  en? xt + N H ~  = [:$ c o  en,] X2 Br . I 

D a  in den Bromu-amminsalzen ein a s y m n i e t r i s c h e s  K o b a l t -  
a t o m  enthalten ist, die Diamminsalxe. dagegen Molekulasymmetrie 
zeigen, so bedeutet diese Urnwandlung einen u b e r g a n g  v o n  d e n  


