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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  
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a s y m m e t r i s c h e u  K o b a l t v e r b i n d u n g e n  z u  d e n  K o b a l t v e r b i n -  
d u n g e n  m i t  M o l e k i i l a s y m m e t r i e  I. Die ersten Versuche wurdeo 
mit dem aktiven 1.2-Rromo-ammin-diHthyleodiamin-lrobaltibromid aus- 
gcfiihrt, wobei immer neben dem aktiven 1.2-Diammin-diathyleodiamin- 
dikobaltibromid inaktives I .6-Salz entstand. Wir fanden pano,  da13 
merkwiirdigerweise die Bildung dieser trans-Verbindung vollkomrneu 
ausbleibt, wenn an Stelle des Broniids das Rronicampbersulfooat der 
Bromo-ammin-Reibe als Ausgangsmaterial verwendet wird. Es scheint 
somit, daB der aktive SPurerest eiuen bestirnnienden Einflull auf deu 
Verlauf der Einlagerungsreaktion ausubt. lh wird von Interesse 
sein, diese Prage durch eiogehendere Versuche naher z u  studieren. 
Das Iteaktionsprodukt von flussigem Arnrnoniak auf 1 2-Bromo-ammiu- 
diathylendiaminkobalti-d- brommmphersulfonat gibt beim Umkry- 
stallisiereu sofort reines d -  D i a m  rn i n - d  i a t  h y 1 en d i  a m i n -  k o b al t i  - d -  
b r o m c a m p h e r s u l F o n a t .  I n  der Mutterlauge bleibt aktives d-Bromitl 
zuriick, welches beilu Konzentrieren leicbt gewonneu werden kaun. 
Uber die Eigenscbafteo der aktiven Dinnimin-diathyleodiarninkobalti- 
salze ist Folgendes zii bemerkrn: 

Das D r e h u n g s v e r m o g e n  ist sehr stark abhaugig von der 
Wellenlange des Lichtes. So finden wir z. R., da13 das Chlorid fol- 
geode Drehuugswerte zeigt: [a]c = f 15O, [a]u = f 50°. 

.L)iese g o l i e  Diflerenz irn Drehuogsverniijgen fur die rerschie- 
deneu Lichtarten, d. b. die starke K o t n t i o n s d i s p e r s i c i n  bedingt 
eiueu groBeu Unterschied i n  der Farbe des tireiteiligen Gesichtsfeldes 
des Pnlarisationsapparates. Hei den d-Salzeii sind das  Mittelfeld gelti 
und die Seiteofelder orauge, bei den I-Salzen ist die Farbenverteilung 
umgekehrt. Die Griil3e des Drehungsvermogens stimrnt sehr nahr 
uberein niit derjeuigen der Dinitro-diathylendianiinkobaltisalze. Das  
Chlorid der Dinitroreihe zeiglt dns I>reliungsvermijgen [U]U = f 50"; 
dagegen wurde [ L ( ] c  -- 6" gefuoden. I'ergleichen wir das Drehuugsver- 
miigen unserer Verbinduugsreihe rnit demjenigeu der Triiithylendiamiii- 
kobaltireihe, welche alsCblorid ein Drehrrngsvermiigeu \son [ez]c = f 45O; 
[.ID = f 1 5 3 O  zeigt, so ergiht sich, dall das Drehungsvermogen der 1) i -  
ainmio-dilth~leodiamin-salze etwa desjenigen der Trilithylendiamiu- 
snlze betriigt. Dieses einfache Verhaltois zwiscbeo diesen Drehungsver- 
rniigen erscbeiot noch auffalleuder, menn wir beriicksichti~en, daO die 
Bromamtnin-diathylendiamin-sake fiir [n]c Werte zeigen , die zwischen 
45--50° schwanken, d. h. von derselben GroOenordoung sind wie das 
Drehungsvermogen der Triathyleodiamin-kobaltisalze. Es liegt hier 
moglicherweise der erste Hioweis aiif eine G e s e t z m a B i g k e i t  i n  
B e z u g  auf d i e  G r o B e n o r d n u n g  d e r  D r e h u n g s v e r m i i g e n  d e r  
a k t i v e n  K o b a l t i a k e  vnr. und es wird richtip seio, durch 
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genaue Restimmungen festzustellen, ob sich ahnliche RegelmaBigkeiten 
auch bei anderen Kobaltiak-salzen nachweisen lassen. I n  Bezug aut 
d ie  Lo sl i c h k e i  t s v e r  hiil t n i  s s e  der Diammin-diathylendiaminkobalti- 
salze ist zu bemerken, d a 8  die Loslichkeit der aktiven Salze in der  
Regel griil3er ist als diejenige der racemiscben Form. Von den Brom- 
camphersulfoaaten sind das  d-Diammin-diathylendiaminkobalti-d-brom- 
camphersulfonat und das Z-Diammin-diathylendiaminkobalti-l-brom- 
camphersulfonat schwer loslich, wjihrend d-Diammin-diathylendian~in- 
kobalti-l-bromcamphersulfonat und Z-Diammin-diathylendiaminkobalti- 
d bromcamphersulfonat sehr leicht loslich sind. Die Liislichkeits- 
verhiiltoisse sind somit Bhnlich wie bei den Bromcamphersulfonaten 
dPr aktiven Rromo-ammin-diLthyleodiamindikobalti-Reihen uod der 
aktiven 1.2-Dinitro-dilithylendiaminkobalti-Reihen. In  Beziig auf die 
S t a b i l i t i i t  der  Diammin-diatbylendiamin-kobaltisalze ist zu bemerken, 
daf3 eine Racemisierung ohne vollstandige Zersetzung der Verbindungen 
bis jetzt nicht beobachtet worden ist. In kalter, wlllriger Losung 
kiinneu die Verbindungen unbeschrankt lange aufbewahrt werden, 
ohne  dafi das  Drebungsverrn8jien eine Einbufle erleidet. So hatte 
z. B. eioe Liisung des d-Rromids nach funftligigern Steheo bei Zimrner- 
temperatur lteine Anderung der AktivitLt erfabren, uod auch beini 
Erhitzen aul ,\Oo uiid 80° wHhrend einer halben Stunde zeigten 
'I1-prozentige Losuiigeri des ti-Brosiids uod des &Nitrats keine h d e -  
ruogen des Drehungsvermogens. Dagegen trat eine Aoderung ein, 
als die Losuiigen der Salze Iangere Zeit gum Siedeo erhitzt wurdeu; 
gleicheeitig anderte sich aber auch die Farbe der Losungen; sie 
wurden rot, ein Beweis, ds13 eine tiefgehende Zersetzirng eingetreteo 
war. Die nach I,*-, 1 ' 1 2 -  und 3-stundigem Kocheii des Chlorids und 
Nitrats beobachteten Drehungswerte sind in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt. 

- 
nach nach nach , ' / I  Std. I 1'12 Stdn. I 3 Stdo. I 

E x p e r i m e n  t e l l e r  T e i l .  

1. E i n w i r k u n g  v o o  f l u s s i g e r n  A n i m o n i a k  auf d i e  a k t i v e n  
B r o m o - a in rn i n - d ia t h y 1 e n  d i  a m i n - k o b a 1 ti  b r o m i d  e. 

Fur die Darstellung der aktiven Brorno-amminbromide wurden 
die  fruher angegebenen Versrichsbedingungeo eingebalten. Die Eio- 
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\\ irkung v o u  fliistiigern Ammonisk gestaltete sich folgenderniaWen : 
Feingepulvertes, aktives Bromo-arnminsalz wurde in kleinen Portioueu 
ir i i t  fliissigerii Ammoniak iibergossen, bis earntliches Salz in Iiisiing 
gegaogen war. Die animoniakalische Losung wurde dann bei ge- 
wiihnlicher Temperatur stehen gelassen, wobei die ursprunglich rote 
Farbe lnngsarn einer gelben bis rotgelben Platz rnachte. Nach dern 
\'ertlunsten des Ammooiaks blieb ein braunlich-gelber Iliickstaud zu- 
riick, der in lauwarmem Wasser aufgeoornrnen wurde. Die filtrierte 
Losung, nach Zusatz einiger Tropfeu Bromwasserstoffslure auf dem 
Wnsserbade konzentriert, schicd bei geniigender Koozentration gelbe 
Nadelchen ab, die optisch inaktiv waren und als 1.6- I) i a  rn rn i n  - d i- 
ii t h y l e n  d i  am i n  - k o b a l t i  b r o m i d  erkannt wurden. Weiteres Ein- 
dampfen der Mutterlauge, tnst bis zur Trockne, ergab eioe oraagefsrbige, 
feste Masse, die zur Keinigung in das Bromcamphersullonat umgewan- 
clelt wurde. %u diesem Zwecke wurde sie iu rniiglichst wenig Wnsser 
idgelout  und die Losung mit festern 11- reup. I-bromcarnpher3nICi)n- 
saurem Ammonium versetzt.. Sehr bald erstarrte die Fltissigkeit z u  
eincni blabgelben Krystallbrei, der scharf abgesaugt und mit Alkohol 
grit gewaschen wurde. Die so gewonnenen Salze waren reines d-  Rroni -  
cn 111 p h e r sii 1 f o n n t  der d-Reihe reup. I-  B r o rn c' a in p h e r R u 1 fon  :it tler 
I- H.ri he. 

1 ) i-v Ii u n g s  v e i-in o gen  d or B r o i n  c a m p hers  u If  o n a t  e. 
d - J - S a l a .  I/g-pru<. I,bsuiig, 10 cni Schichtliinge, Ternperatur 23.50. 

Piir Na-Licht. . . . u,,  = + 0.41", = + 82". 

Mil rotem Thht . . . 0, .  = + 0.200.iu, [a]E3.5 = - 4 1 O .  

1 .  I -  Salz. 
~ a - ~ i c ~ i t .  . . . = -. 0.400, rUjg3 = - 800. 

Mit rotem Licht . . . aC: = - 0.200, [ .I'? ! '  = - 40n. 

1 ' ; i n w i r k u n g  Y O U  f l i iss igern A r n i n o n i a k  
n 1 1  i d-B r u m 0  - I rrirnin - d i a t h y l e n d i a r n  in  - k o b a l t i - d -  b r o  01- 

1. : in1  p h e r Y 11 1 f o n s t u u d l-B r o m o - an1 ni i n  -d  i a t h  y 1 e n  d i a m  i n  - 
k o b a l  t i - 1 -  b r o in c:i m p h e r s u l  f o n :it. 

18 g feiu gepulvertes Rrozncariiphersulfonat werden mit flussigem 
Animoniak iiberscbichlet, wobei sie sicb auflosen. Nach relativ kurzer 
Xeit hat die Losnng eine gelbe Parbe angenomrnen. und der  uach 
ileni Verdunsteri des Arnmoniakz; zuriickbleibende Riickstand zeigt 
3oTort eine spezifische Drehiing \'on etwn 77'. Einmaliges Urnkry- 
htallisieren P U S  Wassrr steigert dss  Drebungsverm6gen bis zurn 
Jlax irnalwert. 
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d-Salz:  'Is-proz. LBsung, 10 cm Schichtlinge, Temperatur 240. 
Fhr Na-Licht . . . . u D =  +O.405Ol [a]:= + 81O. 

'/l-proz. Lknng, 10 cm Schichtlinge, Temperatur 21O. I-Salz: 
Piir Na-Licht . . . . c.,) = - 0.400, [a]'," = - 800. 

Beim Eindampfen der Mutterlauge werden nadelige Krystalle 
erhalten, die aus den aktiven B r o m i d e n  bestehen. Ihr Drehungs- 
vermbgen ist etwas geringer als dasjenige der reinen Bromide; es 
betrug: [ a ] ~  = f 25O. 

C h l o r i d e  [(NHa)rCo en,] Clr. 
Die Bromcamphersulfonate werden mit Wasser zii einem dicken 

Brei verrieben und dieser unter fortwghrendem Umriihren mit kon- 
zentrierter Salzsaure versetzt, bis siimtliches Salz in Losung gegangen 
ist. Die Liisungen werden dann irn Vakuum konzentriert und rnit 
Alkohol versetzt, bis sich die Chloride in Form YOU gelben Pulvern 
abscheiden. Zur Reinigung werden die roben Chloride in weoig 
W'rsser aiifgenommen und mit Alkohol umgetiillt. 

Sie werden dnbei in Form goldgelber Krystallprismen erhalten. 
d-Salz:  0.1443 g Sbst. (in] Vakuum getr.): 0.0710 g CoSO,. - l - S a l z :  

[(NH&Co en%] C13. 
Drehungsyerrncgen.  

0.768g Sbst. (im Vakuum getr.): 0.0350g CoSO,. 
Ber. Co 18.45. Gef. d-Salz 18.72, 1 Salz 18.S4. 

d-Salz :  I/s-pruz. Lg., 1 =  10cm. 

Fiir Na-Licht . . . aD = + 0.25O; [a]: = + 500; [M$: = f159.8O. 

Mit rotem JGlter . . itc = + 0.075"; L~z.3;' = + 150; [Mj;' = + 47.940. 

Fiir Na-Licht . . . mD = 0.255O; [m]: = - 51O; [MI: = -162.990. 

Mit rotem Filter . . nc = - 0.08O; [mJc - - 160; [MZ? = - 51.140. 

B r o m i d e ,  [(NH&Co en,] Br3. 

Zur Darstellung der Bromide werden die Bromcampherdfonate  
mit Bromwasserstoffaiiure uberscbichtet und das Gemisch rnit Wavver 
versetzt bis zur vollstandigen Losung. Beim Eindunsten krystallisieren 
die Bromide in Form tiefgelber, iiadeliger Krystalls, die in Wasser 
leicht loslicli sind. 

I-Sal z:  '/z-proz. Lasung, 10 cm Schichtliioge, Temperatur '230. 

22 - 

d-Salz:  0.1156 g Sbst. verloren 0.0024g Wasser. - I-Salz: 0.1156 g 
Sbst. verloren 0 0018 g Wasscr. - d-Salz:  0.1156 g Sbst. (wasserhaltig): 
0.0403 g CoSO+. - I-Salz: 0.1217 g Sbst. (wasserhaltig): 0.0430g CoSO,. 

Ber. Co 13.31. Gef. d-Salz 13.25, l-Salz 13.45. 
[(NHs)a Co end Br, + ' l a  RaO. 

HsO 1.99. )) 2.07, 2.06. 
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Drehungsvermiigen.  d - S a l z :  '/s-proz. Lg., I = 10 cm. 
23 - Fiir Na-Licht . aD = + 0.185O; - i 37O: [MI: = + 164.00O. 

W t  rotem Filter nc = + 0.055O: [a]:' = + 1 lo: [MI? = + 48.75". 

Fur Na-Licht . aD = - 0.1850: [u]: = - 370: [M]E = - 164.00'. 

Mit rotem Filter ac = - 0.045O; [a]? = - go; [MI? = - 39.89". 

I-Salz: '/l-proz. Losung, 10 cm Schichtliinge, Temperatur 320. 

Der groBe Unterschied in den Werten fiir [a112 i s t  die Folge der kleinen 
Werte von n f(lr rotes Licht. 

J o d  id  e, [(NH,), Coeul] J3. 

Zur Darstellnng der Jodide verwendet man die Bromide. Man 
l6st sie in  rnoglichst wenig Wasser ail€ und versetzt die LZisungeo 
mit Ammooiumjodid. Beim Einduosten kryatallisieren dunkelgelbe 
Nadeln der Jodide aus. Sie sind recht empfiodlicb, i d e m  sie sich 
a n  der Luft nllrnablich dunkel farbeo. 

d-Salz:  0.0754 g Sbst. (im Vakuum getr.): 0.0203 g CoS04. - I-Salz: 
0.1329 g Sbst. (im Vakuuni getr.): 0.0361 g CoSO+. 

[(NH&Coen,] 53. Ber. Co 9.93. Gef. d-Salz 10.20, l-Salz 10.34. 

Drehungsvermbgen.  
For Na-Licht nD = + 0.1950: [a]: = + 29"; [ M E  = + 172.3". 

I-Sa lz :  1/2-proz. LBsunp, 10 cni Schichtlhge, Temperatur 24". 
Fnr Na-Licht aD = - 0.14": [a]: = - 38": [MI: = - 16632". 

d-Salz:  '/1-proz. Lg., 1 = 10 cni. 

N i t r a t e ,  [(NHa)., Coen2](N01)1. 
Die Nitrate konnen entweder durch Einwirkung von konzentrierter 

Salpetersaure auf die Rromcamphersulfonate oder durch Gmsetzung 
der Halogensalze mit Silbernitrat dargestellt werdeu. Aus der kon- 
zentrierten Liisung mussen die Salze wegen ihrer ZroBen Liislichkeit 
durch Alkohol ahgeschieden werden. Sie bilden feine, goldgelbe, 
flache Krystalle. 

d-Salz:  0.0794g Shst. (getr.): 0.0309 g CoSOd. - I-Salz: 0.1362 g Sbst. 
(getr.): 0.0536 g CoS01. 

[(NH&Coen,](NO&. Ber. Co 14.7i. Gef. d-Salz 14.81, I-Salz 14.53. 

Fur Na-Licht . . aI) = + 0.230; [ a g 5  = + 46O: [M]g." = + 183.70". 

Mit rotem Filter c g c  = + 0.07O; [m]:." = + 14*: = + 55.890. 

. an = - 0.220; [a]?' = -- 44"; 

Drehungsvermcgen.  d-Salz: l/*-proz. Lg., l =  10 em. 

I -Sa lz :  '/*-Lbsung, 10 cm Schichtlgnge, Temperatur 23.5". 

Fiir Na-Licht 

Mit rotem Filter g c  = - 0.06': 

= - 175.65". 

= - 12": [MI:? = - 47.900. 
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P e r c  b l o r a  t e ,  [(NHs), Coenl](Cl O& . 
Zu einer Aufschlanimung der Bromcampbersulfonate in wenig 

Wasser setzt man 7Ooio Uberchlorsiiure zu und erwarmt kurze 
Zeit auf dem Wasserbade. Beini Abkiiblen krystallisieren die Per- 
cblorate in gelben, prismatiscben Krystallen RUS, die man absaugt und 
aus beiWem Wasser umkrystallisiert. Auch die Perchlorate siod in 
Wasser relativ leicbt losiicb, pyenn auch schwieriger als die Halogen- 
salze. Die ausgeschiedenen Krystnlle sind wasserhaltig, verwittern an 
der  Luft und verlieren ibr  Wasser vollstandig im Vakuum. Die 
Analyse wurde mit entwassertem Material durcbgefubrt. 

d-Salz: 0.1111 g Sbst.: 0.339 g CoSO,. . - I -Salz:  0.0900 g Sbst.: 
0.0292 g CoSOd. 

[(N&)~C0en~](C10,)~. Ber. Co 11.49. Gef. d-Salz 11.62, C-Salz 11.67. 

FGr Na-Licht a,, = + 0.16OU; [ol$ = + 320; [M]g = + 163.70". 

Fiir Na-Licht , , nD = - 0.165O; [ a g  = - 33O; [M]g = - 168.83O. 

Mit rotem Filter uc = - 0.035"; [.If = - 70; [MI: = - 35.81'. 

Drehungsvermbgen.  d-Salz:  '/,-proz. Lsg., 1 = 10cm. 

I-Sal  z: '/l-proz. Losung, 10 cni Scbichtiinge, Temperntur 22O. 

D i t  h i  o n a t e ,  [(NIT& Co en,], (SB 0 6 ) a  + 3.5 H I O .  
Wir haben das Dithionrt der d-Reihe dargestellt, indem wir die 

berechneten Mengen von J-Bromid und Natriumdithionat in moglicbst 
wenig Wasser auf dem Waaserbad aufliisten. Beim Abkublen scbieden 
sich kleine, wurfelformige Krystalle ab, deren Kobaltgebalt mit dern 
fur Dithionat verlangten iibereinstimmte, merksiirdigerweise aber ein 
wesentlich geriogeres Drehungsvermogen zeigten als erwartet wurde. 

d - S a l z :  0.1098 g Sbst. verloren 0.0072 g H,O. - 0.1C98 g Sbst.: 
0.0350 g COSO~. 

[(NH& Co en,], [S20& + 3.5H20. Ber. Co 13.01, H?O 6.50. 
Gef. B 12.99, * 6.56. 

Drehungsvermogen.  d-Sa lz :  0.286-proz. Lsg, I = 30 cm. 
Piir Na-Licbt uD =- + 0.0700, [ m ] E  = + 240, w] = + 116.860. 

Worauf dieses abnorme Verhalten zuruckzufiihreo ist, sol1 noch 

Zii r i  c h ,  UniversitSitslaboratorium, Oktober 1912. 
naber untersncht werden. 


