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Drehungsvermbgen. d-Form: !/s-proz. Lésung, 10 em Schichtldnge:
=+ 320 [a] = +160° [M]= +630°% — {-Form: Ys-proz. Losung,
10 em Schichtlinge: a == — 319 [a] = — 1559, [M] =~ — 6100,

Nitrate, [CQO;COEIH]NO:; —+ 1 1150,

Zur DBarstellung des Nitrates setzt man das Chlorid oder
Jodid mit der berechneten Menge Silbernitrat um, indem man die
beiden Salze innig mischt und das Gemisch mit etwas Wasser
versetzt. Nach etwa 10 Miuuten wird das ausgeschiedene Chlor- und
Jodsilber abfiltriert und die Losung auf dem Wasserbade konzentriert.
Das Nitrat scheidet sich beim Abkiihlen der konzentrierten Lisung
in nadelf6rmigen Krystallen aus.

100 ccm Wasser von 18° losen etwa 4 g.

d-Form. 0.1017 g Sbst.: 0.0465 ¢ CoSOy. — {-Form. 0.0861 g Sbst.:
0.0396 g CoSO,. )
[Ci0.Coens]NO; + /2 HgO. Ber. Co 17.45. Gef, d-Salz 17.40, -Salz 17.50.

* Drehungsvermdgen., d-Form: Y -proz. Losung, 10 cm Schichtlange:
a= 4 0.50% [a] = + 204, [M])= +689°% — [-Form: V/,-proz. Losung,
10 cm Schichtlinge: @ = — 0.51¢, {a] = — 2009, [M] = — §76°.

Ziirieh, Universititslaboratorium, Olktober 1912,

431. A. Werner und Yuji Shibata:
Zur Kenntnis des asymmetrischen Kobaltatoms. VII.-
(Eingegangen am 30. Oktober 1912.)

Diese Abhandlung beschiftigt sich mit der Darstellung und den
Eigenschaften der aktiven 1.2-Diammin-didthylendiamin-kobalti-
salze. Vorausgeschickt werde, dafl eine ganze Reihe von Versuchen,
welche bezweckten, aus den racemischen Verbindungen der Reihe
die aktiven durch Spaltung mit aktiven Sduren zu erhalten, keinen
Erfolg gehabt haben. Dagegen war es moglich, die aktiven 1.2-Di-
amminsalze aus den aktiver 1.2-Bromo-amminsalzen zu gewinnen.
Die Umwandlung der Bromo-amminsalze in die Diamminsalze gelingt
durch Einwirkung von flissigem Ammoniak, und der Reaktions-
prozel vollziebt sich nach folgender Gleichung:

[ B 1y Oo ens ]| Xa + NHy = [N Co emn | 32
Da in den Bromo-amminsalzen e¢in asymmetrisches Kobalt-
atom enthalten ist, die Diamminsalze dagegen Molekiillasymmetrie
zeigen, so bedeutet diese Umwandlung einen Ubergang von den
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asymmetrischen Kobaltverbindungen zu den Kobaltverbin-
dungen mit Molekiillasymmetrie I. Die ersten Versuche wurden
mit dem aktiven 1.2-Bromo-ammin-didthyiendiamin-kobaltibromid aus-
gefiibrt, wobei immer neben dem aktiven 1.2-Diammin-diitbylendiamin-
dikobaltibromid inaktives 1.6-Salz entstand. Wir fanden dann, dafl
merkwiirdigerweise die Bildung dieser trans-Verbindung vollkommen
ausbleibt, wenn an Stelle des Bromids das Bromcamphersulfonat der
Bromo-ammin-Reibe als Ausgangsmaterial verwendet wird. Es scheint
somit, dafl der aktive Siurerest einen bestimmenden Eintlull auf den
Verlauf der Einlagerungsreaktion ausiibt. s wird von Interesse
sein, diese I'rage durch eingehendere Versuche piher zu studieren.
Das Reaktionsprodukt von fliissizem Ammoniak auf 1 2-Bromo-ammin-
didthylendiaminkobalti-d- bromcamphersulfonat gibt beim Umkry-
stallisieren sofort reines d-Diammin-diithylendiamin-kobalti-d-
bromcamphersulfonat. In der Mutterlauge bleibt aktives d-Bromid
zuriick, welches beim Konzentrieren leicht gewonnen werden kann.
Uber die Eigenschaiten der aktiven Diammin-diithylendiaminkobalti-
salze ist Folgendes zu bemerken:

Das Drehungsvermdégen ist sebr stark abhingig von der
Wellenlange des Lichtes. So finden wir z. B., daB das Chlorid fol-
gende Drebuvngswerte zeigt: [alc = + 15°, [¢]p = & 500,

Diese groBle Differenz im Drebungsvermogen fiir die verschie-
denen Lichtarten, d. b. die starke Rotationsdispersion bedingt
einen groflen Unterschied in der Farbe des dreiteiligen Gesichtsfeldes
des -Polarisationsapparates. Bei den d-Salzen sind das Mittelfeld gelb
und die Seitenfelder orange, bei den [-Salzen ist die Farbenverteilung
umgekebrt. Die Griéfle des Drehungsvermdgens stimmt sehr nahe
iiberein mit derjenigen der Dinitro-diithylendiaminkobaltisalze. Das
Chlorid der Dinitroreihe zeigt das Drehungsvermigen [ay = % 50°;
dagegen wurde [«]c == 6° gefunden. Vergleichen wir das Drehungsver-
mdgen unserer Verbindungsreihe mit demjenigen der Tridthylendiamin-
kobaltireihe, welche als Chlorid ein Drebungsvermigen von [a]¢ = £ 45°;
[e¢lp = + 1539 zeigt, so ergibt sich, daB das Drehungsvermogen der Di-
ammin-diathylendiamin-salze etwa '/; desjenigen der Tridthylendiamin-
salze betriigt. Dieses einfache Verhiltnis zwischen diesen Drehungsver-
mogen erscheint noch auffallender, wenn wir beriicksichtigen, dafl die
Bromammin-diithylendiamin-salze fiir []c Werte zeicen, die zwischen
45—50° schwanken, d. h. von derselben Groflenordnung sind wie das
Drehungsvermogen der Tridthylendiamin-kobaltisalze. Es liegt hier
moglicherweise der erste Hinweis auf eine GesetzmiBigkeit in
Bezug auf die GréBenordnung der Drehuugsvermégen der
aktiven Kobaltiake vor, und es wird richtiz sein, durch
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genaue Bestimmungen festzustellen, ob sich dhnliche RegelmiBigkeiten
auch bei anderen Kobaltiak-salzen nachweisen lassen. In Bezug auf
die Léslichkeitsverhéltnisse der Diammin-diithylendiaminkobalti-
salze ist zu bemerken, daBl die Léslichkeit der aktiven Salze in der
Regel grofler ist als diejenige der racemischen Form. Von den Brom-
camphersulfonaten sind das d-Diammin-didthylendiaminkobalti-d-brom-
camphersulfonat und das [-Diammin-di4thylendiaminkobalti-i-brom-
camphersulfonat schwer 15slich, wiihrend d-Diammin-diithylendiamin-
kobalti-l-bromcamphersulfonat und I-Diammin-didthylendiaminkobalti-
d-bromcamphersulfonat sehr leicht l6slich sind. Die Lébslichkeits-
verhiltnisse sind somit abnlich wie bei den Bromcamphersulfonaten
der aktiven Bromo-ammin-didthylendiamindikobalti-Reiben und der
aktiven 1.2-Dinitro-diathylendiaminkobalti-Reihen. In Bezug aunf die
Stabilitit der Diammiu-didthylendiamin-kobaltisalze ist zu bemerken,
daB eine Racemisierung ohne vollstindige Zersetzung der Verbindungen
bis jetzt nicht beobachtet worden ist. In kalter, willriger Losung
kOunen die Verbindungen unbeschrinkt lange aufbewahrt werden,
obne dall das Drehungsvermigen eine EinbuBle erleidet. So hatte
z. B. eine Losung des d-Bromids nach fiinftigigem Stehen bei Zimmer-
temperatur keine Anderung der Aktivitit erfabren, und auch beim
Erhitzen auf 50° und 80° wilthrend einer balben Stunde zeigten
1/,-prozentige Losungen des d-Bromids und des d-Nitrats keine Ande-
ruogen des Drehungsvermogens. Dagegen trat eine Anderang ein,
als die Losungen der Salze lingere Zeit zum Sieden erhitzt wurden;
gleichzeitig &nderte sich aber auch die Farbe der Lisuugen; sie
wurden rot, ein Beweis, dafl eine tiefgehende Zersetzung eingetreten
war. Die nach Y:-, 13- und 3-stiindigem Kochen des Chlorids und
Nitrats beobachteten Drehungswerte sind in der folgenden Tabelle
zusammeugestellt.

i pach | nach | nach
i 2 Std. | 1'/2 Stdn. | 3 Stdo.
i |
. (alc A
Chlorid . . , [, 400 160 | o
.. leg! & 0 0
Nitrat . . . i ["]D 940 ] 100 ! 00

Experimenteller Teil

1. Einwirkuog von flissigem Ammoniak auf die aktiven
Bromo-ammin-didthylendiamin-kobaltibromide.

Fir die Darstellung der aktiven Bromo-amminbromide wurden

die friher angegebenen Versuchsbedingungen eingehalten. Die Ein-
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wirkung vou flitssigem Ammoniak gestaltete sich Iolgendermallen:
Feingepulvertes, aktives Bromo-amminsalz wurde in kleinen Portionen
mit flissigem Ammoniak iibergossen, bis simtliches Salz in Losung
gegangen war. Die ammoniakalische Losung wurde dann bei ge-
withalicher Temperatur stehen gelasser, wobei die urspriinglich rote
I'arbe langsam einer gelben bis rotgelben Platz machte. Nach dem
Verdunsten des Ammoniaks blieb ein braunlich-gelber Riickstand zu-
rick, der in lauwarmem Wasser aufgenommen wurde. Die filtrierte
Losung, nach Zusatz einiger Tropfen Bromwasserstoffsiure auf dem
Wasserbade konzentriert, schied bei geniigender Konzentration gelbe
Nidelchen ab, die optisch inaktiv waren und als 1.6-Diammin-di-
iithylendiamin-kobaltibromid erkannt wurden. Weiteres Eiu-
dampien der Mutterlauge, fast bis zur Trockne, ergab eine orangefarbige,
feste Masse, die zur Reinigung in das Bromcamphersulfonat umgewan-
delt wurde. Zu diesem Zwecke wurde sie in mdglichst wenig Wasser
aulgeldst und die Ldsung mit festem «/- resp. /-bromcamphersulion-
saurem Ammonium versetzt. Sebr bald erstarrte die Fliissigkeit zu
emem blall-gelben Krystallbrei, der scharf abgesaugt und mit Alkohol
yut gewaschen wurde. Die so gewonneénen Salze waren reines d-Brom-
camphersulfonat der d-Reihe resp. /-Bromcamphersulfonat der
/-Reihe.

Drehungsvermoégen dor Bromcamphersulionate.
d-d-8alz. ‘/s-proz. Lisung, 10em Schichtlinge, Temperatur 23.50.

Fir Na-Licht, . . . ), =-+041% [« = 4 820
Mit rotem Licht . . . o=+ 0205, [3%=—4]0
[1-Salz,

Fir Na-licht. . . . m,=—040° [aJ33 — — g0,
Mit rotem Licht. . . == —0.20% [a]5® = — 400

EKinwirkung von flussizem Ammoniak
aul d-Bromo-ammin-didthyvlendiamin-kobalti-d-brom-
camphbersulfouat und {-Bromo-ammin-diathylendiamin-
kobalti-{-bromcamphersalfonat.

18 g felu gepulvertes Bromcamphersullonat werden mit fliissigem
Ammoniak {iberschichtet, wobei sie sich auflosen. Nach relativ kurzer
Zeit hat die Losung eine gelbe Farbe angenommen. und der nach
dem Verdunsten des Ammoniaks zuriickbleibende Riickstand zeigt
sofort eine spezifische Drehung von etwa 77° Einmaliges Umkry-
stallisieren aus Wasser steigert das Drebungsvermdgen bis zum
Maximalwert.
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d-Salz: l/g-proz. Losung, 10 ¢cm Schichtlinge, Temperatur 24°.

Fir Na-Licht . . . . ap=-+ 0405, [af¥=+ 8I°.
{-Salz: Yg-proz. Losung, 10 em Schichtlinge, Temperatur 24°.
Fir Na-Licht . . . . «=—040° [« = —80".

Beim Eindampfen der Mutterlauge werden nadelige Krystalle
erhalten, die aus den aktiver Bromiden bestehen. Ibr Drehungs-

vermdgen ist etwas geringer als dasjenige der reinen Bromide; es
betrug: [a]p = + 25°,

Chloride [(NH;):Co ens] Cls.

Die Bromcamphersuifonate werden mit Wasser zn einem dicken
Brei verrieben und dieser unter fortwihrendem Umriihren mit kon-
zentrierter Salzsiure versetzt, bis simtliches Salz in Losung gegangen
ist. Die Lésungen werden dann im Vakuum konzentriert und mit
Alkohol versetzt, bis sich die Chloride in Form von gelben Pulvern
abscheiden. Zur Reinigung werden die rohen Chloride in wenig
Wasser aufgenommen und mit Alkobol umgefilit.

Sie werden dabei in Form goldgelber Krystallprismen erhalten.

d-Salz: 0.1443 g Sbst. (i Vakuum getr.): 0.0710 g CoSO,. — {-Salz:
0.768 g Sbst. (im Vakuum getr.): 0.0380 g CoSO,.

[(NHs); Co eng} Cls. Ber. Co 18.45. Gel. d-Salz 18.72, { Salz 18.84.
Drehungsvermogen. d-Salz: Yy-pruz. Lg., 1=10cm.

Fir Na-Licht . . . ap=-+025% [«ff=-+50% (MP =-+159.8°

Mit rotem Filter . . ag=+0.075 [afdf =+ 15% [MJF=+ 47.94°,
1-Salz: V/y-proz. Losung, 10 cm Schichtlinge, Temperatur 229,

Far Na-Licht . . . mp= 02559 [« =—51% [MJZ=—162.990

Mit rotem Filter . . ag=—008% [a)2=—169 [MPP=— 51140,

Bromide, [(NH;): Co ens] Brs.

Zur Darstellung der Bromide werden die Bromcamphersulfonate
mit Bromwasserstoffsiure iiberschichtet und das Gemisch mit Wasser
versetzt bis zur vollstindigen Lésung. Beim Einduosten krystallisieren
die Bromide in Form tiefgelber, nadeliger Krystalle, die in Wasser
leicht 16slich sind.

d-Salz: 0.1156 g Sbst. verloren 0.0024 g Wasser. — /-Salz: 0.1156 g
Sbst. verloren 0.0018 g Wasser. — d-Salz: 0.1156 g Sbst. (wasserhaltig):
0.0403 g CoSQ,. — [-Salz: 0.1217 g Sbst. (wasserhaltig): 0.0430g CoSO..

[(NHs)a Co eng] Bl‘a =Yy Hgo ’

Ber. Co 13.31. Gef. d-Salz 13.28, l-Salz 13.45.
» H0 1.99. » » 2,07, e 2.06.
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Drehungsvermigen. d-Salz: Y3-proz. Lg., /= 10cm.
Fiir Na-Licht . ap = + 0.185%; [a® = + 370; (M} = + 164.00°.
Mit rotem Filter a, = + 0.055% [«]& = + 110 [MJ¥ = + 48.75¢.
I-Salz: Yy-proz. Losung, 10 cm Schichtlinge, Temperatur 22°.
Fir Na-Licht . ap = — 0.185% [«J% = — 37%; [M]? = — 164.00%.
Mit rotem Filter aq = — 0.045% [a]? = — 9°; [M]¥ = — 39.80.

Der groBe Unterschied in den Werten fir {«]c ist die Folge der kleinen
Werte von a fiir rotes Licht.

Jodide, [(NH;); Coens]Js.

Zur Darstellung der Jodide verwendet man die Bromide. Man
st sie in moglichst wenig Wasser auf upd versetzt die Losungen
mit Ammoniumjodid. Beim Eindunsten krystallisieren dunkelgelbe
Nadeln der Jodide aus. Sie sind recht emplindlich, indem sie sich
an der Luft allmiblich dunkel firbeo.

d-Salz: 0.0754 g Sbst. (im Vakuum getr.): 0.0202 g CoSO,. — /-SBalz:
0.1329 g Sbst. (im Vakuum getr.): 0.0361 g CoSO,.

[(NH3)3Coen3]J;. Ber. Co 9.93. Gef. d-Salz 10.20, Salz 10.34.

Drehungsvermigen. d-Salz: Ys-proz. Lg., {= 10cm.

Fir Na-Licht ap, = + 0.195% (o]} = + 29%; [MP} = + 172.3".

{-Salz: Yy-proz. Losung, 10 em Schichtlinge, Temperatur 240,

Fir Na-Licht ap = — 0.14% [a]3 = — 28": [M]}f = — 166.32",

Nitrate, [(NHs):Coenz](NOs).

Die Nitrate kéonen entweder durch Einwirkung von kounzentrierter
Salpetersiure auf die Bromcamphersulfonate oder durch Umsetzung
der Halogensalze mit Silbernitrat dargestellt werden. Aus der kon-
zentrierten Losung miissen die Salze wegen ibrer grofen Loslichkeit
durch Alkohol ahgeschieden werden. Sie bilden feine, goldgelbe,
flache Krystalle.

d-Salz: 0.0794 g Sbst. (getr.): 0.0309 g CoSO,. — /-Salz: 0.1362 g Sbst.
(getr.): 0.0536 g CoSO;.

[(NH;): Coens] (NOy);. Ber. Co 14.77. Gef. d-Salz 14.81, [LSalz 14.53.

Drehungsvermdgen. d-Salz: Ys-proz. Lg., /=10 cm.
Fiir Na-Licht. . ap, = + 0.23% [«]8® = + 460; [MJZ® = + 183.70.
Mit rotem Filter «g = + 0.07%; [»)5° = + 14°; [M)I® = + 5589
{-Salz: '/>-Losung, 10 em Schichtlinge, Temperatur 23.59.
Far Na-Licht . ap = — 0.22°; [ = — 440; [M]B® = — 175.65°.
Mit rotem Filter a, = — 0.06°: [a]2% = — 120; (M = — 47.900.
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Perchlorate, [(NHj): Coens](Cl10.)s.

Zu einer Aufschlimmung der Bromcampbersulfonate in wenig
Wasser setzt man 70°% Uberchlorsiure zu und erwirmt kurze
Zeit aul dem Wasserbade, Beim Abkiblen krystallisieren die Per-
cblorate in gelben, prismatischen Krystallen aus, die map absaugt und
aus heilem Wasser umkrystallisiert. Auch die Perchlorate sind in
Wasser relativ leicht 19slich, wenn auch schwieriger als die Halogen-
salze. Die ausgeschiedenen Krystalle sind wasserhaltig, verwittern an
der Luft und verlieren ihr Wasser vollstindig im Vakuum. Die
Analyse wurde mit entwissertem Material durchgefiibrt.

d-Salz: 0.1111 g Sbst.: 0.339 g CoSOy. — !-Salz: 0.0900 g Sbst.:
0.0292 g CoSOq.

{(NHj3); Coens](C10,);. Ber. Co 11.49. Gef. d-Salz 11.62, +Salz 11.67.

Drehungsvermdgen. d-Salz: Yp-proz. Lsg., | = 10 cm.
Fir Na-Licht a;, = + 0.160%; [a}} = + 320; [MJZ = + 163.70".
!-Salz: 'jp-proz. Lésung, 10 em Schichtiinge, Temperatur 229,

Fir Na-Licht. . ap = — 0.165% [a] = — 33°; [M]5 = — 168.83°.
Mit rotem Filter ag = — 0.035% [oJF = — 70; [M% = — 3581

Dithionate, [(NH;),Coens]: (S:0¢)s + 3.5 H:O.

Wir haben das Dithionat der d-Reihe dargestellt, indem wir die
berechneten Mengen von d-Bromid und Natriumditbionat in méglichst
wenig Wasser auf dem Waaserbad auflosten. Beim Abkiihlen schieden
sich kleine, wiirfelisrmige Krystalle ab, deren Kobaltgehalt mit dem
fiir Dithionat verlangten iibereinstimmte, merkwiirdigerweise aber ein
wesentlich geringeres Drehungsvermégen zeigten als erwartet wurde.

d-Salz: 0.1098 g Sbst. verloren 0.0072 g H,0. — 0.1698 g Sbst.:
0.0350 g CoSO,.

[(NHg). Coens).(8:06); -+ 3.5H:0. Ber. Co 13.01, H:0 6.50.
Gef. » 12.99, » 6.56.

Drehungsvermogen., d-Salz: 0.286-proz. Lsg, /= 30 cm.

Far Na-Licht apy = + 0.070% [a]® = + 24°, [M] = -+ 116.86".

Worauf dieses abnorme Verhalten zuriickzufiihren ist, soll noch
naher untersucht werdep.

Zirich, Universititslaboratorium, Oktober 1912.




