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277. A Werner: Zur Kenntnis des asymmetrischen
Kobaltatoms X.

[Experimentell mitbearbeitet von H. Kuh und P. Wiist.]
(Eingegangen am 26. Mai 1914.)

Die Tetraithylendiamin-g-amino-peroxo-kobalti-ko-
balte-Salze entsprechen folgender Konstitutionsformel:

[en, Co \gH’ _“‘-Co 9[13] X,

was in eiper fritheren Abhandlung') eingehend dargelegt worden ist.
Da sich die als Bindeglieder zwischen den beiden Kobaltatomen wir-
kenden Gruppen NH; und O; nach dem Oktaederschema in Nachbar-

stellung (Kantenstellung) befinden, so miissen die beiden Radikale
I
{Coeny) und (Coem) so gebaut sein, daB sie mit ihren Spiegelbildern

nicht deckbar sind. Je nach der Konfiguration dieser beiden kom-
plexen Radikale, die wir als + A und —A und + B und — B be-
zeichnen Lké&nnen, sollten somit folgende vier aktive Formen der
Tetraithylendiamin-u-amino-peroxo-kobalti-kobalte-Salze
moglich sein:

1. (+ A, +B); 3. (+ A, —B);

und

2. (—A, —B); 4. (—A, +B),
und paarweise, (1. u. 2.) und (3. u. 4.), je eine racemische Reihe
geben. Wir haben bis jetzt nur eine racemische Reihe und die dazu
gehorigen zwei optisch entgegengesetzt aktiven Reiben darstellen
konnen. Den erhaltenen Verbindungen kommen die Formeln 1 und
2 zu; die den Formeln 3 und 4 entsprechenden konnten wir bie jetzt
nicht sicher nachweisen. :

Als Ausgangsmaterial fiir die Untersuchung diente das durch
Einwirkung von Athylendiamin auf Octammin-u-amino-per-
oxo-kobalti-kobalte-Nitrat dargestellte Nitrat der racemischen
Tetraithylendiamin-p-amino-peroxo-kobalti-kobalte-
Reihe, das friher beschrieben worden ist. Frl. Kub hat die race-
mische Reihe, der dieses Nitrat zugehirt, eingehender untersucht, und
die Ergebnisse dieser Untersuchung werden im Aunschlufl an die Be-
scbreibung der aktiven Salze im Folgenden ebenfalls mitgeteilt.

Fiir die Spaltungsversuche wurde aus dem erwihnten Nitrat das
Bromid durch Versetzen der wiiBrigen Liésung mit Bromammonium
dargestellt und dieses dann mit den aktiven bromcamphersulfonsauren

1) A. 375, 70 [1910].
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Silbersalzen umgesetzt. Dieser Umsatz ergab eine dunkelgriine Lo-
sung und schwerer ldsliche Bromcampher-sulfonate, die dem
Bromsilber beigemischt waren. Die Aufarbeitung erfolgte nun in der
Weise, dafl das Gemisch von Silberbromid und Bromcampher-sulfo-
paten mit beilem Wasser fraktioniert ausgezogen wurde. Diese Arbeit
war recht langwierig, denn trotzdem uns von der Darstellung groBer
Mengen von Vortmannschem Sulfat geniigend Ausgangsmaterial zur
Verfiigung stand, so war die Ausbeute an reinen aktiven Salzen doch
keine sehr groBle, und iiber den Fortgang der Spaltung resp. iiber die
Natur der auskrystallisierten Bromcampher-sulionate konnte nur durch
Umwandlung in die zugehorigen Bromide und Bestimmung deren
Drehungsvermigens Aufschlufl erhalten werden. Die Spaltungsver-
suche wurden auch dadurch erschwert, dafl in dem racemischen Salz
in kleinem Betrage eine braune Salzreihe enthalten ist, die sich von
der griinen Reibe nicht trennen li(t unod deren Bromcampher-sulfonat
die Bromcampher-sulfonate der aktiven Reiben hartniickig begleitet.
Uber die Natur dieser braunen Reihe haben wir noch keinen defini-
tiven AufschluB erhalten konnen; wahrscheinlich liegt eine Tetra-
athylendiamin-u-diamino-Reihe vor:
[enz Co /Egj ~.Co eng] Xi,

aber es wird notwendig sein, die Untersuchung dieser Verbindungs-
reihe spiter wieder aufzunehmen.

Bei der Aufarbeitung des Reaktionsproduktes von d-bromcampher-
sulfonsaurem Silber und racemischem Bromid kobpnten zwei Brom-
campher-sulfonate isoliert werden, niimlich ein in Wasser leichter 16s-
liches, in dunkelgriiven Blittchen krystallisierendes der d-Reihe und
ein in lauchgriiven Nadelp krystallisierendes der [-Reibe. Arbeitet
man mit /-Bromcampher-sulfonsidure, so gehdren die dunkelgriinen
Blattchen der l-Reihe und die lauchgriinen, nadeligen Krystalle der
d-Reihe an.

Diese Bromcampher-sulfonate zeigen folgende Drehungswerte:

d-Siure {-Saure
Blittchen . . . . [a]+ 5200 — 520°
Nadeln . . . . . — 2800 -+ 280°

Die daraus gewonnenen Bromide ergaben: [a] + 840°, was einem
molekularen Drehungsvermiogen von [M] = 6855° entspricht. Dieses
ganz aullergewdhnlich groBe Drehungsvermdgen erreicht wohl das
Maximum der bei rein dargestellten organischen Verbindungen bis jetzt
beobachteten optischen Aktivitit. Jedenfalls spielt bei der Erzeugung
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dieses hohen Drehungsvermdgens das vierwertige Kobaltatom eine
wichtige Rolle, denn wir werden im Folgenden seben, daB bei der
Reduktion dieses Kobaltatoms zu dreiwertigem die Aktivitit in ganz
bedeutendem MafBle abnimmt.

Die aktiven Tetraithylendiamin-kobalti-kobalte-Salze sind in wiil-
riger Losung ziemlich bestindig, und deshalb @ndert sich ihr Drehungs-
vermégen bur langsam. Doch beobachtet man, dal beim lingeren
Stehen der wilBrigen Ldsung das Drehungsvermégen abnimmt, und
nach mehrwichentlichem Stehen verschwindet die Aktivitit vollstan-
dig. Hierbei findet aber jedenfalls eine tiefgehende Zersetzung statt,
denn die urspriingliche, rein lauchgriive Losung nimmt dabei eine
briunlichgelbe Farbe an. Eindampfen kann man die Lésung der ak-
tiven Salze nicht, weil dabei vollstindige Zersetzung erfolgt, und des-
halb kann man sich auch @iber die eingetretenen Anderungen nicht
genauer orientieren.

Wir haben die aktiven Tetraithylendiamin-u-amiuo-peroxo-Salze
in verschiedene andere Verbindungsreihen iibergefiihrt, einerseits um
festzustellen, ob die Aktivitat besteben bleibt, andrerseits um den Ein-
fluB kennen zu lernen, den die verschiedene Koustitution auf die
GroBe und die Richtung des optischen Drehungsvermégens ausiibt.
Durch Einwirkung von Ammoniak konote die aktive Tetraithylen-
diamin-g-imino-peroxo-kobalti-Reihe:

[eng Co /l\(I)I?I> Co enz] Xs,

erhalten werden. Dabei zeigte es sich, daB aus der d-pu-Amino-per-
oxo-Reihe die [-u-Imino-peroxo-Reibe erhalten wird und umgekehrt
aus der l-u-Amino-peroxo-Reibe die d-p-Imino-peroxo-Reihe. Das
Drehungsvermtgen der Imino-Reihe ist bedeutend kleiner als dasjenige
der Amino-Reibe. Fiir die Jodide der Imino-Reihe wurde folgendes
Drehungsvermégen festgestellt:
[e] = £ 1600 ([M] = £13872°

Ferner konnten wir die aktiven Tetraithylendiamin-u-amino-per-
oxo-Salze in die mit ihnen valenzisomeren roten Tetraithylen-
diamin-u-ammoniam-peroxo-Salze iiberfilhres, denen folgende
Konstitution zukommt:

[eng Co<£1’{> Co eng] X,.
HX
Auch die Salze dieser Verbindungsreihe zeigen entgegengesetztes

Drehungsvermégen als die griinen p-Amino-peroxo-Salze, aus denen
sie sich bilden und denen sie in der Konfiguration entsprechen. Die



1964

Dithionate der u-Ammonium-peroxo-Salze ergaben folgende Drehungs-
werte:
{a] = £ 1920, M] = +1625¢;
das Bromid der d-Reibe:
[a] = + 208°, [M] = +1510°.
Wir haben also folgende interessanten Beziehungen zwischen den
sich koniigurati\' eutsprechenden Valenzisomeren:

101 _ b3 0,
Lena Co \NH \Co enq Br,, {eng Co \IH/\ Co engJ Br;.
(griin) HBr
[M] = — 68540 (rot)

fM] = + 15100,

Beim Ubergang der roten Reihe in die griine, die in Form des
Nitrates leicht erfolgt, und die konstitutionell auf einer Umwandlung
der Nebenvalenzbindung des einen an den u-Stickstoff gebundenen
Wasserstoffatoms in eine Hauptvalenzbindung, und der Umwandlung
einer Hauptvalenzbindung des u-Stickstoffs an Kobalt in eine Neben-
valenzbindung berubt, tritt somit eine Anderung der molekularen
Drehung um 8364° ein, sicherlich ein iiberraschendes Ergebnis. Dieses
Resultat ist auch desbalb von Interesse, weil es zeigt, daB sich die
Verschiebungen von Haupt- und Nebenvalenzbindungen in der Wir-
kung auf den polarisierten Lichtstrahl in ausgeprigter Weise bemerk-
bar machen, wenn damit Kouostitutionsinderungen verbunden sind,
was ja auch zu erwarten war.

Durch Reduktionsmittel kann man die aktiven «-Amino-peroxo-
Salze in u-Amino-ol-dikobalti-Salze iiberfiihren:

[eno Co~ Sg /Coenz]X..

Auch hierbei erfolgt ein Wechsel in der Drehungsrichtung. Das
molekulare Drehungsvermigen des aus dem l-Peroxosalz dargestellten
Bromids der u-Amino-ol-Reibe betrigt:

{e] = +110° und [M] = + 990°

Das Drehungsvermdgen ist somit etwas geringer als dasjenige der
st-Imino-peroxo-Reihe. Hieraus ergibt sich, daB der Ubergang des
vierwertigen Kobalts in dreiwertiges einen groflen Einflul auf das
Drehungsvermogen ausiibt. Ferner haben wir die aktiven u-Amino-
peroxo-Reiben durch Einwirkung vou salpetriger Siure in #-Amino-
nitro-Verbindungen:

[en, Co=:j:ll§g:/ -Co en,] X,
dbergefilhrt und dabei ebenfalls eine Umkehrung der Drehungsrich-
tung festgestellt. Die aus der /-Peroxo-Reihe dargestellte u-Nitro-
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Reihe ist rechtsdrehend. Ihr Bromid zeigt, wie in der vorhergehen-
den Abhavdlung dargelegt worden ist, folgendes Drehungsvermogen:
[a] = + 158°, [a]lMm = 1311°

In Bezug auf Richtung und GrdBenordnung entspricht dieses
Drehungsvermdgen demjenigen der Imino-peroxo-Reihe. Die aktive
u-Amino-sulfato-Reihe, der folgende Konstitution zukommt:

[enz Co<1§g’ > Co ena:IX,q
ist durch Einwirkung von Schwefeldioxyd auf die p-Amino-peroxo-
Reihe dargestellt worden. [hr Drehungsvermogen ist ebenfalls dem-
jenigen des Ausgangsmaterials entgegengesetzt. Fiir das Nitrat!)
wurde beobachtet:
[a] = +200°, [M] = 4+ 1384°.

Uberblicken wir die Drehungswerte, so erhalten wir folgendes

Bild fiir die konfigurativ sich entsprechenden aktiven Reihen:
- I

e Co <N?’ Co ena] X4, [enz Co \%H/ Co enaJ Xa,
[a] = — 840C. [a] = + 1600
[M]= — 68540, [M]= -+ 13720,
- HX
| ens Co \/%I,IB Co enz] X, [eng Co /lg)g’/ Co eng] X,
[a] = + 192°. [a] = + 110°
M] = <+ 1625°. [M] = + 990°.
[en, Co /l;g’/co en2] X, [ens Co \lg _Co eng] X,
[a] = —+ 158°. [a] = -+ 200°.
[M] = + 13110, [M] = + 1384,

Es zeigt sich somit, daB jegliche Anderung, die an einer der
p-stindigen Gruppen vorgenommen wird, einen Wechsel der Drehungs-
richtung hervorbringt. Ob die Drehwerte der einzelnen Reiher in
einer bestimmten Abhingigkeit zu einander steben, wird eine erneute,
eingehende Untersuchung mit homogenen Lichtquellen festzustellen
haben. Es sei hier jedenfalls hervorgehoben, dall die angegebenen
Zahlenwerte der Drehung nur orientierenden Charakter haben konnen,
weil die Rotationsdispersion eine grofie ist. Wir haben z. B. fiir die
p-Peroxo-amino-Reibe die Drehungen fiir D und E bestimmt und da-

1) Die Sulfato-Reihe zeigt eine eigentimliche Erscheinung der Muta-
rotation, wie in einer spiteren Mitteilang ausgefiihrt werden soll.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVII. 128
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bei folgende Werte beobachtet: /1¢-proz. Losung, Schichtlinge 10 cm,
Temperatur 19°.

ap = -+ 0.509°, [alp = + 814.4°.

ap + 0.750°, [e)k + 1200°.

1
I

Experimenteller Teil

1. Spaltung der racemischen
Tetraithylendiamin-y-amino-peroxo-kobalti-kobalte-Reihe
durch Umsatz mit d-bromcampher-sulflonsaurem Silber.

I NH,. IV
(eUgCo,O “.Coens | Xy.

Die Spaltung wurde durch Umsatz des racemischen Bromids mit
d- oder mit [-bromcampher-sulfonsaurem Silber durchgefiibrt. 70 g

[enaCong’:COem‘]Bn+5H10 wurden in einem Erlenmever-

Kolben mit 750 ccm Wasser iiberschichtet und mit der berechneten
Menge (4 Mol) d-bromcampher-sulionsaurem Silber versetzt, die
Mischung etwa 20 Minuten lang tiichtig durchgeschiittelt und hierauf,
zur Vervollstindiguog des Umsatzes, kurze Zeit auf dem Wasserbade
erhitzt. Die vom Gemenge von schwer léslichen Bromcampher-sulfo-
naten und Bromsilber scharf abgesaugte, dunkelgrime Reaktionsfliissig-
"keit wurde dann anf Brom gepriift und letzteres, wenn es noch nach-
gewiesen werden konnte, durch Zusatz der geniigenden Menge von
d-bromcampher-sulfonsaurem Silber vollstindig ausgefallt.

Die Reaktionstlissigkeit schied beim Stehen Krystalle des Brom-
campher-sulfonats aus, welche abfiltriert wurden. Beim Stehen der
Mutterlauge bei gewdhnlicher Temperatur schieden sich weitere Mengen
von Bromcampher-sulfonaten ab. Das Gemisch von Bromsilber und
Bromcampher-sulfonaten wurde so lange mit heiBem Wasser ausge-
zogep, bis die entstandene Losung nur noch schwach gefirbt war.
Uber das Ergebnis der in dieser Weise durchgefiihrten Fraktionierung
orientiert die unten zusammengestellte Tabelle.

Zur Feststellung der Natur der auskrystallisierten Produkte
wurden Proben der Bromcampher-sulfonate in die Bromide iiberge-
fithrt und auf ihr Drehungsvermdgen untersucht. Zu dieser Umwand-
lung wurden die Bromcampher-sulfonate mit wenig Wasser und festem
Bromunatrium verrieben, wobei sie sich aufldsten. Die dunkelgriinen
Bromide schieden sich sofort aus. Zur Reinigung wurden sie in
moglichst wenig Wasser aufgelost, durch Zusatz von Bromnatrium
wieder ausgefallt, dano abfiltriert und mit Alkohol und Ather ge-
waschen.
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Tabellarische Ubersicht der ausgeschiedenen Bromcampher-sulfonate
und Drehungsvermégen der dargesteliten Bromide.

L

Krystallisationen L 1L i 111, Iv. V.
Griine, : Gelbe
schim- ‘ Lauge
mernde ‘ scheidet
Reaktionsflissigkeit Blg;(;l;en Hellgriine D:ﬂﬁ,f- Hellgriine Olige auf?::atz
(dunkelgriin) 48 Stdn.) Blattchen | oo o Blittchen | Krusten NaS:06
14¢g | kein Salz
[a]=+408° : ab
Bromid . . . |[a] = +8400([«] =—520°][a]=+848°‘[a]=+840°
Dunkel- |
Auszug L griine | Dunkle
(Erhitzen mit Grasgriine | unregel- ‘ Dunkle Dunkle Prismen | Braune
350 cem Wasser | Blattchen | mébig aus-!| Prismen | Prismen | und helle | Lauge
anf 609) gebildete Blittchen
| Krystalle _ !
Bromid . . . [[«]=+882%[a]= +808%[a] = +840° [a] = +840°\fa]==+240°“

Oliven- Griige I )
grime ndeln mit Dunkel- ! Oliven-

Auszug II.
(Erhitzen mit

Nadeln mit grime | grine
850 ccm Wasser braunen brau_nen Prismen ' Nadeln
auf 70%) vermischt vermischt '
Bromid . . . ][a]=-+840°" 1
iven- I R
Auszug III. Ohggz ! . Braune ; }
(Erhitzen mit Nagg; mit?Gelbbraune Nadeln mit! \
350 ccm Wasser braul:xen + Nadelp | wenig- : |
auf 709 vermischt | grimen ‘
Bromid . . . [a] = + 88 [a] = —80°| |
Auszug IV. . v . Griine
(Erhitzen mit Oh;zz' Ol:ggl;- olil\?:nnkr!;n o| Nadeln mit
850 ccm Wasser I‘?rdeln i I§ del Nadgl braunen
auf 709 A adeln en 1 vermischt
Bromid . . . |[a]=—7920([a] =—T792°
Auszug V. Oliven- . \ I B
(Erhitzen mit | grine |  Lo08% | Lelchtore g, Gelbe
350 ccem Wasser Nadeln Na dgell‘n { Na d%lin ‘ Nadeln Lauge
auf 709) [a]=—2720 |
Bromid . . . |[«]=—800° (@] =—7200|[w] = —800°
Auszug VL. Oliven- . . .
(Erhitzen mit oriine Ohyeu- Oh.v en- Ohyen- Gelbe
350 ccm Wasser Nadeln | e grune grune Lauge
auf 700) (4] = —255° adeln Nadeln Krusten
Bromid . . .{[a]=—704° i

128*
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Krystallisationen I. ‘ mo | m. o \ V. i
i ‘
Auszug VIL Lange, NS . ‘ . |
(Erhitzen mit  lolivengriine Ol_'.Y en- Olf_v en- ‘ Oh}en- I Gelbe
250 ccm Wasser Nadeln ﬁ; :;re‘len i ﬁ;gglen ‘ ;grellen | Lauge
bis zum Sieden) |[{a]=—248 | i
Bromid . . . [[a]=—6249 | |
Auszug VIIIL
(Kochen mit250ccm | Gelber Auszug, der kein Bromcampher-sulfonat, aber auf Zusatz
Wasser wihrend von H:PtCls ein braungrines, amorphes Pulver abscheidet.
einigen Minuten)
Auszug IX. . .
- . Hellgelber Auszug, der kein Bromcampher-sulionat, aber mit HyPtClg
(Iigaziitf:%};zeslt einen braunen’Niederschlag in geringer Menge abscheidet.
(1%3:1?:5 §nt Hellgelber Auszug, der kein Bromcampher-sulfonat und auf Zu-
100 cem Wasser) satz von H;PtCls keinen Niederschlag mehr abscheidet.

Bemerkt sei, daBl die Untersuchung des Bromids stets in '/s-pro-
zentiger Losung stattfand. Bei einer Schichtlinge von 10 em wurde bei
den am stirksten aktiven Salzen der Drehwert & zu —1.05° gefunden.

Aus der Zusammenstellung ergibt sich, dafl aus der Reaktions-
flissigkeit und den Ausziigen I und II reines d-Bromcampher-sulfonat
der d-Reihe erhalten wurde, und aus den Ausziigen I'V und V fast reines
d-Bromcampher-sulfonat der [-Reihe. Die im Drehungsvermdgen nabe
iibereinstimmenden Fraktionen wurden vereinigt und durch Um-
krystallisieren vollstindig gereinigt.

2. Spaltung von 382 g racemischem Bromid durch Umsatz mit
-bromcampher-sulfonsaurem Silber.

Krystallisation L | IL | OL | IV
Resaktionsflussigkeit Grasgriine, | Dunkelgriine . Griine Gelbe
dunkelgriin glinzende '  Prismen , Nadeln | Lauge

(350 ccm Wasser, 709) Blittchen .
Bromid . . .| [ = —840°  [a] = — 840° |

Auszug L. Gelblichgrine '
(200 ccm Wasser, 709) Krusten 3 ;
Bromid . . .| {«] =+ 560° } _
Auszug II. Braungriine !
(200cem Wasser,Sieden) Krusten ; i
Bromid . . .| [a] = — 4000 | '
Auszug [IL Braune,verfilzte }

(150cem Wasser,Sieden) Nadeln

Gelbe Lésung, '

Auszug IV, Welche. kein ! [
(150ccm Wasser,Sieden) krystallisiertes |
Camphersulfonat

mehr abschied
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3. Aktive
Tetradthylendiamin-#-amino-peroxo-kobalti-kobalte-Salze.

d-Reihe.
d-Bromcampher-sulfonat,
[ens Co: §712:Goens |(0s SCso Huy O Belu + 9EO.

Das Bromcampher-sulfonat der d-Reihe wird aus der Reaktions-
fliissigkeit und aus den beiden ersten Ausziigen erhalten, Es kann
aus warmem Wasser umkrystallisiert werden. Aus konzentrierter
Losung erhilt man schéne, grasgriine, schimmernde Blattchen, aus
verdiinnter Losung dupkelgriine Krystalle. Beim Erhitzen auf 100°
im Trockenschrank pimmt das Bromcampher-sulfonat infolge teil-
weiser Zersetzung eine braune Farbe an.

0.1212 g Sbhst.: 0.0202 g CoS0,.

- Ber. Co 6.30. Gef. Co 6.33.

Drehung. !/s-prozentige Lsg., 1 =10 c¢m, 20% a= + 0.65, [a] = -+ 5200

[M] = + 9734.40, '

d-Bromid, [eng Co- 1612112 .'Coenz] Br, +5H;0.

Zur Darstellung des Bromids wird das Bromcampher-sulfonat
mit mglicbst wenig Wasser und festem Bromnatrium verrieben und
das ausgeschiedene Bromid aus ganz konzentrierter Losung mit Brom-
natrium umgefillt. Das so gewonnene Salz besteht aus schwarzen,
glinzenden Prismen. Das Bromid hat als Ausgangsmaterial fiir die
Darstellung der anderen Salze gedient.

0.1130 g Sbst. (lufttr.): 0.1040 g AgBr.

Ber. Br 39.21, Co 14.46.
Gef. » 39.16, » 14.61.

Drehung. /s-prozentige Lsg., | = 10em, 170, = -+ 1.05, [a] = + 8409,

[M] = + 6854,40.

0

Reines d-Bromid wird in wenig Wasser aufgeldst und die Losung mit
festem Na-Dithionat versetzt. Das Dithionat scheidet sich sehr bald in griin-
schwarzen, glinzenden Krystillchen ab, die man abfiltriert und mit Alkobol
und Ather wascht.

In Wasser ist das Dithionat sehr schwer loslich.

0.1018 g Sbst. (lufttr.): 0.0384 g CoSO,.

Ber. Co 14.46. Gef. Co 14.34.

Drebung. !/g-prozentige Lsg., 1 = 10 em, 17% « = + 1.06°, [¢] = -+ 848°,

{M] =+ 6919.6°.

d-Dithionat, [en,co;NH’; coen,] (S306)s + 5HyO.
2
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Die Losung muB infolge der Schwerldslichkeit des Salzes zur Polarisation
erwirmt werden.

0

Reines d-Bromcampher-sulfonat wird in wenig konzentrierter Salpetersiure
aufgeldst und die Losung unter guter Kihlung tropfenweise mit Alkohol ver-
setzt, bis sich beim Reiben mit dem Spatel das Salz als olivengriines Pulver
abzuscheiden beginnt. Zur Reinigung saugt man es scharf ab, 13st es in
mbglichst wenig Wasser auf, versetzt die Lésung mit einigen Troplen kon-
zentrierter Salzsfiure und fillt das Salz mit Alkohol wieder aus. Das Nitrat
ist in Wasser sehr leicht loslich und stellt ein krystallinisches, licht-oliven-
griines Pulver dar.

0.1036 g Sbst. (lufttr.): 0.0460 g CoSOL.

Ber. Co 17.10. Gel. Co 16.88.

Drebung. !/s-prozentige Lsg., 1 — 10 cm, 17°% a = 1.15°, [«] = —+ 920°,

(M] =+ 6348".

d-Nitrat, l:eng Co:NH’_'Coeng ](NO;),; + 2H,;0.
103 J

{-Reihe.
NH
0,

Das d-Bromcampher-sulfonat der Linksreihe, welches aus dem vierten und
fiinften Auszug gewonnen wird, krystallisiert in olivengriinen Nadeln, die in
kaltem Wasser sehr schwer loslich, in heiflem gut ldslich sind.

0.1060 g Sbst.: 0.0182 g CoSO,.

Ber. Co 6.58 (bei 8H,0). Gel. Co 6.52.

Drehung. !/s-prozentige Lsg., | = 10 em, 20%. o = — 0.359, [a] = — 2809,
fM] = — 5191.2°.

Vollstindig rein ist dieses Bromcampher-sulfonat nur aus den Mutterlaugen
bei der Spaltung des Bromids mit {-bromeampher-sulionsaurem Silber in gras-
grimen Blattchen oder dunkelgriinen Prismen erhalten worden.

d-Bromcampher-sulfonat, [:eng Co’ 2:Coeng](()aSC]oI‘IuOBr)¢+8H10.

{-Bromid, [eugCo:gHz: CO&D:I Br¢ +5H;0.
2

Die Darstellung des ~-Bromids erfolgte aus dem d-Bromcampher-sulfonat
in derselben Weise wie vorher fir das d-Bromid angegeben wurde. Es
wurde in kleinen, grinschwarzen, glinzenden Prismen erhalten.

0.1004 g Sbst. (lufttr.): 0.08377 g CoSO,.

Ber. Co 14.46. Gef. Co 14.26.

Drehung. Yg-prozentige Lsg., | = 10 em, 19%, a = —0,105°, («] = —840°,

[M]= — 6854.4°.

I-Dithionat, [eugCo '_ gH’ “Co en,](s,oe), + 5H,0.
2

Das Dithiovat wurde durch Zusatz von Natriumdithionat zur konzen-
trierten Losang des -Bromids in griinschwarzen, schimmernden Krystillchen
erhalten, die in kaltem Wasser schwer loslich sind.
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0.0930 g Sbst.: 0.0348 g CoSO,.
Ber. Co 14.46. Gef. Co 14.23.
Drehung. Y/g-prozentige Lsg., 1 = 10 em, 229, a = — 1.059, [a] = — 8409,
[M] = — 6854.4°,

I-Nitrat, [engCo :NH’ "Co eng:l (NO;)s + 2 H; 0.
2

0

Das /-Nitrat ist in gleicher Weise dargestellt worden wie das d-Nitrat
und als licht-olivengriines, kleinkrystallinisches Pulver, das in Wasser leicht
loslich ist, erhalten worden.

0.1010 g Sbst. (lufttr.): 0.0454 g CoSO,.

Ber. Co 17.11. Gef. Co 17.09.

Drehung. g-prozentige Lsg, | = 10 em, 20°. a = — 1,159, [a] = — 9209,

[M]= — 6348

4. Racemische Reihe.

Das Nitrat uod das Browid der racemischen Tetraithylendiamia-
t-amino-peroxo-kobalti-kobalte-Reihe sind schon friiher?) beschrieben
worden. Die erneute Untersuchung des Bromids hat ergeben, dafl
die Analysen besser auf einen Wassergehalt von sechs als einen solchen
von fiinf Molekiilen Wasser stimmen.

Bromid, [en:Co N :coem] Brs + 6 H;0.

Das Nitrat wird in Wasser geldst, die filtrierte Losung mit eiper
Lésung von Bromammonium versetzt und iber Nacht stehen gelassen.
Das Bromid scheidet sich in pracbtvollen, dunkelgriinen, reguliren,
wiirfelformigen Krystallen ab, die mit wenig Wasser gewaschen und
an der Luft getrocknet werden.

Viele Analysen dieser mehriach dargestellten Verbindung ergaben,
dal das Salz, je nachdem es ein oder mehrere Mal mit Bromammo-
nium umgefillt, oder aus verdiooter Lésung mit Bromammonium
krystallisiert erhalten worden war, nicht die gleiche Menge Krystall-
wasser enthielt. Die oft um mehrere Prozente differierenden Brom-
bestimmungen der verschiedenen Krystallisationen legten zunichst die
Apnahme nahe, daf vielleicht ein Nitratbromid entstanden war. Dies
ist jedoch nicht der Fall, denn der Bromgehalt stieg und der Wasser-
gehalt des Salzes sank, je linger das Salz im Exsiccator getrocknet
wurde, und das schlieBlich im Trockenschrank bis zur Gewichtskon-
stanz entwisserte Produkt zeigte deo richtigen Bromgehalt des wasser-
freien Salzes.

) A. 875, 1 [1910].
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0.1166 g Sbst.: 0.1054 g AgBr. — 0.1386 g Sbst.: 0.0515 g CoSO.. —
0.1466 g Sbst.: 0.0546 g CoSO,. — 0.1264 g Sbst.: 17.6 cem N (17,713 mm).
— 0.2094 g Sbst.: 0.0264 g H,0.

[en, Co: gH’ . Co en,:l Br, + 6H,0.
?

Ber. Br 38.36, Co 14.14, N 15.10, HsO 12.90.

Gef, » 3846, » 14.13, 14.16, » 15.08, » 1278,
Analyse des ausgefillten Bromids.
0.1180 g Sbst.: 0.1198 g AgBr.

Ber. mit !/3 Mol. Wasser 42.4. Gef. 42.56.
Analyse des entwisserten Bromids.
0.1130 g Sbst.: 0.1162 g AgBr.
Ber. Br 44.07. Gef. Br 43.75.

Chlorid, |ens Co: Ing’ . Co eng] Cl, +6H:0.

Das Chlorid der Reibe kann nicht direkt durch Fillen oder Kry-
stallisieren erbaiten werden. Man stellt es dar, indem man eine kon-
zentrierte Losung des Bromids mit frisch gefalltem, iiberschiissigem
Chlorsilber etwa 10 Min. lang in einem Erlenmeyer-Kolben tichtig
durchschiittelt, hierauf das Bromsilber abfiltriert und die Losung mit
einigen Tropfen Salzsdure auf dem Wasserbade eindampfit. Das Chlorid
bildet schéne, dunkelgriine Krystalle, die in der Krystalliorm denen
des soeben beschriebenen Bromids dhulichk sind. In Wasser sind sie
leicht loslich. Bei mehrstindigem Stehen iiber Chlorcaleium im Ex-
siccator zerfallen die schonen Krystalle zu einem Pulver, wobei sie
ein Molekiil Wasser verlieren.

0.1032 g Sbst. (lufttr): 18.5 cem N (229 730 mm). — 0.1210 g Sbst.:

0.1062 g AgClL. — 0.1655 g Sbst.: 0.0269 g H;0. — 0.1020 g Sbst.: 0.0496 g
COSO‘.

[eng Co: g’H’ Co eng] CL+ 6H,0.

Ber. N 19.2, Cl 21.58, H;0 16.46, Co 18.49.
Gef. » 19.37, » 21.66, » 16.25, » 18.49.

Dithionat, [eng Co: gH’ :Co eﬂz] (8:06): +4 H: 0.
2

Das Nitrat wird in Wasser gelost und die filtrierte Losung mit einer
ebenfalls filtrierten Losung von Natriumdithionat versetzt. Nach mehrstiin-
digem Stehen scheiden sich bei Verwendung sehr verdiinnter Losungen pracht-
volle, dunkelgriine Krystalle ab, die in Form und Struktur Farnblattern ahn-
lich sehen. Das Salz ist in Wasser ziemlich gut loslich. Beim Erhitzen auf
120° im Trockenschrank zersetzt es sich unter Rotfirbung.
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0.1175 g Sbst.: 0.0456 g CoSO,. — 0.1143 g Sbst.: 16.5 cem N (189,
722 mm). — 0.1258 g Sbst.: 0.0118 g H,O.

[em o NHz- g eng] (S308)s + 4H; 0.
T

0
Ber. Co 14.81, N 15.78, HaO 9.02.
Gef. » 14.75, » 15.74, » 9.38.

Chloroplateat, [eng Co: gH’ *Co en,] (PtCls): + 3H- 0.
F] .

Eine sehr stark verdinnte, wiBrige Losung des Nitrats wurde mit einer
ebenfalls sehr verdiinnten Lésung von Platinchlorid versetzt. Nach kurzer Zeit
schieden sich glanzende, feine, griinschillernde Blittchen ab, die iiber Chlor-
caleium getrocknet wurden. In Wasser ist das Salz schwer 18slich.

0.1104 g Sbst.: 102 cem N (179 717 mm). — 0.1074 g Sbst.: 0.0325 g
Pt. — 0.1209 g Sbst.: 0.0050 g H;0.

[eng Co: NH, “Co eng] (PtClg)s +3 Hz0.

O,
Ber. N 9.89, Pt 30.57, H,0 4.24.
Gef. » 1007, » 3026, > 4.16.

5. Aktive Tetradthylendiamin-g-imino-peroxo-kobalti-
kobalte-Reihe.

I-Jodid, [eng(,‘o : gH . Coen,] I3 4+ 4H,0.
2

1 g reines d-[eng Co: NH, :Co en,—| Bry + 5H3O0 wird in 6 cem konzen-
2

0 J
triertem Ammoniak aufgenommen und die filtrierte Losung mit Ammonium-
jodid versetzt. Es scheiden sich glinzende, braun gefirbte Nadelchen ab, die
aus konzentrierter wibriger Losang durch Zusatz einer kleinen Menge von
Ammoniamjodid umgefillt werden. Die so erhaltenen, dunkelbraunen Nadeln
werden mit etwas verdinntem Alkohol und Ather gewaschen, Die Lauge
scheidet auf Zusatz von mehr Ammoniumjodid noch etwas Salz aus. Aus-
beute = 0.4 g.

0.1080 g Sbst. (iiber CaCls getr.): 0.0392 g CoSO,. — 0.1034 g Sbst.:

0.0848 g Agl.
Ber. Co 13.75, T 44.40.

Gef. »- 13.86, » 44.32.
Drehung. !s-prozentige Lsg., 1 = 10 cem, 17% a = — 0.20, [a] = — 160°,
(M) = — 1372.81°.

d-Jodid, [EDQCO . gH: Coena] I; + 4H,0.
]

Die Darstellung erfolgte ans reinem l-[eng Co: gHz,' Coeng] Bry in der-
2

selben Weise, wie diejenige des Il-Jodids. Das Salz bildet dunkelbraune
Nadeln, die in Wasser leicht loslich sind.
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0.0756 g Sbst. (iber CaCly getr.): 0.0274 g CoSO..
[en,Co:gH . Coen{l I; + 4Ho 0, Ber. Co 13.75. Gef. Co 13.78.
7

Drehung. !/s-prozentige Lsg., 1 =10 em, 220, «= +0.20°, [«] = + 160°,
[M) =+ 1872.80.

6. Aktive Tetradthylendiamin-g-ammonium-peroxo-

0, .

Co: 3y Coeny | X,

kobalti-kobalte-Salze, [e'“ °- NH- Oe"‘] :
HX

Die Darstellung der reinen Salze dieser Verbindungsreibe hat uns
grofle Schwierigkeiten bereitet. Wir haben deshalb auch zunichst
Praparate als rein angesehen, die jedenfalls noch kleine Mengen der
valenzisomeren griinen Salze entbielten und deren Drebungsvermdgen
infolge der starken entgegengesetzten Drebungswerte der griinen Salze
viel zu klein war. Erst durch Reinigung der Dithionate konuten die
reinen Salze erbalten werden. Zur genauen Orientierung werden
m Folgenden auch die zuniichst gewonnenen Salze beschrieben.

s
2 Co: 21 Co Brs.
Direkt cewonnene Bromide, [en; O'NH‘ eng] fs

HBr
{-Form.
{‘en,Co : g:{’ :
triectem Ammoniak aufgeldst und die mit Eis gut gekiihlte Losung tropfen-
weise mit konzentrierter Bromwasserstoffsiure versetzt, bis die rotbraune
Farbe der Losung in eine zwiebelrote umgeschlagen ist. Beim Reiben mit
dem Spatel scheidet sich dann ein rotbraunes krystallinisches Salz aus. Aus-
beute = 0.4 g. In Wasser ist das Salz gut loslich, die Farbg der Losung
ist zunichst rotlich, wird aber nach einigem Stehen gelb.
Drehung. !s-prozentige Lsg., | = 10 em, 18°, a= —0.16%, [«] = — 1280,
[M] = — 929.280.

1 g reines d- Coen,] Bry +5H;0 wird in 10 cem konzen-

d-Form.
Die Darstellung erfolgte nach der far die Gewinnung des l-Bromids mit-

geteilten Methode aus reinem l-[eng(,‘o : gH2 :C em] Bry + 5H;0. Das Salz
2
bildet ebenfalls ein braunrotes Pulver.

0.1082 g Sbst.: 0.0424 g CoS0,. — 0.1022 g Sbst.: 0.1038 g AgBr.

[enacoingfCoenz] Bra. Ber. Co 15.88, Br 48.00.

I.{Br i Gef. » 15.62, » 43.18.

Drebung. !g-prozentige Lsg., | =10 cm, 18°% a = + 0,169, [o] = + 128¢,
[M] = + 952.32°.
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Reine Salze.

Als aus den Bromiden die Dithionate dargestellt wurdeun, zeigten
diese rein rote Farbe und ihr Drehungsvermbgen war viel grofler als
dasjenige der Bromide. Es war deshalb anzunehmen, dafl den Bro-
miden noch griines valenzisomeres Bromid beigemengt war, das durch
Krystallisation und Umfillen mit Bromnatrium nicht entiernt werden
konnte. Leider stand uns nur vom d-Bromid geniigend Material zur
Reinigung iiber das Dithionat zur Verfiigung. Das unreine d-Bromid
wurde zu diesem Zwecke in Dithionat umgewandelt und letzteres mit
wenig Wasser und festem Bromnatrium verrieben. Das Dithionat
verwapdelte sich dabei in ein hellrot gefirbtes Krystallpulver, welches
abfiltriert und mit Alkohol und Ather gewaschen wurde. Dieses hell-
rote Salz war reines Bromid. Uber Chlorcalcium getrocknet erwies
es sich als wasserfrei.

0.0780 g Sbst. (iiber CaCly getr.): 0.0334 g CoSO,.

.0 .

C C

[en, O'NH' oengJ Bra. Ber. Co 16.25. Gef. Co 16.28.
HBr

Drehung. 1/s-prozentige Lsg., 1 = 10 cm, 190 o = + 0.269, [o] = + 2089,
M} = <+ 15100,

- 0 'Coem]s’os + TH,0
3.

Dithionate, [e"’ Colnm’
H 83 Os
[-Form.
1 g I-Bromid wurde mit Wasser fiiberschichtet und mit feinge-
pulvertem Natriumdithionat versetzt. Das braunrote Salz verwandelte
sich in lachsrote, glinzende, feine Nadelchen. Sie wurden abfiltriert
und zuerst mit Wasser und dann gut mit Alkohol und Ather gewaschen.
Das Salz ist in kaltem Wasser ziemlich schwer 15slich.
0.0804 g Sbst.: 0.0296 g CoSO,.

[eng Co: g’H : Coeng] 8306

H S5 06

Drehung. Y/s-prozentige Lsg., | = 10 cm, 180, « = — 0.240, [a] = — 1920,
[M] = — 1625.8°.

-+ TH30. Ber. Co 14.04. Gef. Co 14.00.

d-Form.

Das in gleicher Weise wie das [-Dithionat dargestellte d-Dithionat
wurde in lachsroten, feinen, verfilzten Nidelchen erhalten, die in
‘Wasser schwer 16slich sind.

Drehung. Ys-prozentige Lsg., | =10 cm, 18°, « = — 0.249, [a] = + 1929,
[M] = + 1625.8°.
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7. Tetradthylendiamin-p-amino-sulfato-dikobalti-Salze,

I:enz Co: IS\I(IS{S :Co en,]Xa.

1. Racemische Reihe.

5g racemisches Tetraathylendiamin-y#-amino-peroxo-kobalti-kobalte-
nitrat werden mit 10 ccm einer konzentriert-wiBrigen Losung von
Schwefeldioxyd iiberschichtet. Beim Umriihren geht das Salz unter
Erwirmung in Losung. Letztere hat zunichst dunkle Farbe und wird
dann braunrot. Beim Erkalten erstarrt sie zu einem rotbraunen
Krystallbrei. Man saugt ihn ab und iiberschichtet ibn noch einmal
mit der Ldsung von Schweleldioxyd. Er lost sich dabei wieder auf
und beim Erkalten scheidet sich ein rotes Salz aus. Dieses wird ab-
filtriert, in Wasser aufgenommen und aus der Lé&sung durch Zusatz
von etwas konzentrierter Salpetersiure ausgefallt. Aus warmem
Wasser umkrystallisiert erbidlt man es in hellroten Nadeln. Aus-
beute = 4 g.

0.1242 g Sbst.: 0.0558 g CoSO,. — 0.1361 g Sbet.: 0.0446 g BaSO,. —
0.1102 g Sbst.: 25.5 cem N (209, 718 mm). — 0.1182 g Sbst.: 0.006 g H;0.
[enaCo g+ Coens | NO) -+ 210,

4
Ber. Co 17.06, S 4.62, N 24.28, H,0 5.2
Gef. » 17.1, » 4.5, » 24.65, » 5.08.

Bromid.

5 g Nitrat werden in Wasser von 30° aufgelost und die Losung
mit festem Bromammonium versetzt. Es bildet sich ein roter kry-
stallinischer Niederschlag, dessen Menge sich beim weiteren Zusatz
von Bromammonium noch vermehrt. Das abfiltrierte Salz wird aus
warmem Wasser in schonen, hellroten Nadein erhalten. Es bat zur
Darstellung des d-Bromcampher-sulfonates gedient.

d-Bromcampher-sulfonat,

Konzentrierte, warme Losungen von 10 g Bromid und 202 g
d-bromcampher-sulfonsaurem Silber wurden vermischt, das abgeschie-
dene Bromsilber abfiltriert und filtrierte Losung zur Krystallisation
gestellt. Beim Erkalten schied sich das Bromcampher-sulfonat in
feinen, hellroten Niadelchen ab, die faserartig mit einander verwachsen
waren. Sie wurden abfiltriert und die Lauge weiterer Krystallisation
tiberlassen. Es setzten sich dann neue Mengen des Salzes ab, die
wieder abfiltriert wurden. Diese Krystallisationen wurden fortgesetzt,
bis die Lauge kein Salz mehr abschied. Es wurden in dieser Weise
sechs Krystallfraktionen erhalten, die einzeln aus Wasser umkry-
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stallisiert wurden. Das gewonnene Bromcampher-sulfonat bestand aus
hellroten, schlecht ausgebildeten Nidelchen.
0.201 g Sbst.: 0.0425 g CoSO;. — 0.2541 g Sbst.: 0.1607 g BaSO.

[en,Co,'ggf’ ‘ Coeng] (CioHis OBr.S0s)s + 4H;0. Ber. Co 8.01, § 8.7.

Gef. » 8.05, » 8.55.
Um zu bestimmen, ob mit Hilfe der Bromcampher-sulfonate eine
Spaltung in die aktiven Komponenten erfolgt war, wurden die ver-
schiedenen Fraktionen der Bromcampher-sulfonate in Nitgate umge-
wandelt. Siamtliche Nitrate waren inaktiv, eine Spaltung hatte somit
nicht stattgefunden.

Darstellung von aktivem Tetradthylendiamin-u#-amino-
sulfato-dikobalti-nitrat.

Reines I-Tetraithylendiamin-g#-amino-peroxo-kobalti-kobalte-nitrat
wurde mit einer Ldsung von Schwefeldioxyd {iberschichtet, wobei es
sich unter Erwarmung aufléste. Die zunichst dunkle Farbe der L3-
sung ging bald in eine bréunlichrote iiber und beim Erkalten schied
sich ein rotbraunes Salz aus, das durch nochmalige Bebandlung mit
Schwefeldioxyd-Losung eine rein rote Farbe annahm. Zur Reinigung
wurde das Salz mit etwas Wasser angefeuchtet und durch Zusatz von
wenig konzeotrierter Salpetersiure in Losung gebracht. Aus dieser
L&ésung schied sich das Nitrat beim Stehen langsam ab. Aus Wasser
umkrystallisiert wurden schén ausgebildete, rote Prismen erhalten.

0.0793 g Sbst.: 0.0855 g CoSO,. — 0.102 g Sbst.: 23.00 cem N (200,
430 mm). — 0.1 g Sbst.: 0.0054 g H,0.

[engCo,‘EIg‘ : Coenq](NO;;)s +2H:0. Ber. Co 17.06, N 24.28, H0 5.20.
2
Gel. » 17.18, » 24.62, » b

Drehung. 0.0125 g Salz, in 10 ccm Wasser, 1 =10 cm. &=+ 0.0259,
{a) =+ 2000, [M]= + 1384°.

8. Umwandlung der aktivwen Tetradthylendiamin-gu-amino-
peroxo-kobalti-kobalte-Reihe in die aktive Tetraidthylen-
diamin-#-amino-ol-dikobalti-Reihe.

Links-aktives Tetraithylendiamin-g-amino-peroxo-kobalti-kobalte-
nitrat wird in wenig stark essigsidurehaltizem Wasser aufgel6st und
mit feingepulvertem Natriumjodid versetzt und damit gut verrieben.
Das griine Peroxosalz 16st sich zunéchst auf, und nach kurzer Zeit
scheidet sich ein schwarzes Perjodid aus. Nach !/;-stiindigem Stehen
setzt man so lange festes Natriumthiosulfat zu, bis das Salz und die
Losung eine rote Farbe angenommen haben. Dann sittigt man die
Losung vollstindig mit Jodnatrium ab, und saugt das ausgeschiedene
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Salz ab. Zur Reinigung wird es aus kalter, wifiriger Losung umge-
fallt und dabei in blauroten Blittchen erhalten.

‘fs-prozentige Lsg., 1 =10 cm, 20°. o« = 4 0.53% [a] =+ 110°, [M]==
-+ 9900,

Mit einer eingebenden Untersuchung der aktiven p-Amino-ol-
Salze sind wir beschiftigt und werden wir spater auf diese Salze
zuriickkommen.

9. Umwandlung der aktiven Tetragthylendiamin-y-peroxo-
kobalti-kobalte-Reibe in die aktive Tetraiithylendiamin-u-
amino-nitro-dikobalti-Reihe.

0.1 g l-u-Amino-peroxobromid (e« = —1.03% io !/sy-proz. Lsg.,
1=10 em) wurden in wenig Wasser gelost und in einer Kystallisier-
schale mit etwas Natriumnitrit versetzt. Beim Zusatz von etwas kon-
zentrierter Bromwasserstoifsiure schied sich das g-Amino- nitro-diko-
baltibromid aus, welches abfiltriert und kriftig mit Alkohol und Ather
gewaschen wurde, Da es anscheinend etwas Perbromid eothielt, wurde
es in wenig Wasser aufgelost und die wibrige Losung bis zur Kry-
stallisation eingedampft. Dabei wurden dunkelrote, kleiue Wiirfelchen
erhalten, die sich als rechts-aktiv erwiesen und folgendes Drehver-
mogen zeigten: « = -+ 0.79%, !/,-proz. Lsg., 1 =10 cm, 19°. Daraus
ergibt sich: [e] =+ 158° [M]= + 1311.4° welcher Wert fast voll-
stdondig mit demjevigen des Bromids der d-u-Amino-nitro-Reihe iiber-
einstimmt.

10. Untersuchung des bei der Spaltung der Tetradthylen-~,
diamin-x-amino-peroxo-kobalti-kobalte-Reihe gewonnenen
braunen Nebenproduktes.

Die bei der Spaltung der Tetraithylendiamin-u-amino-peroxo-
Reihe erhaltenen braungriinen und braunen Nadeln gaben ein braunes
Bromid, welches aber nicht rein war, sondern immer unoch griines
Bromid beigemischt euthielt. Wir haben uus bemiiht, die braune
Salzreihe in reinem Zustande darzustellen, um festzustellen, ob ihre
Salze mit denjenigen der griinen Reihe isomer sind.

Die Analyse eines dunkelbrauner Bromids, das aus einem braunen
Bromcampher-sulfonat dargestellt worden war, ergab folgende Analysen-
resultate.

0.1404 g Sbst.: 0.0120 g Hy0 bei 110°. — 0.1030 g Sbst.: 0.0390 g CoSO,.
— 0.1050 g Sbst.: 0.0404 g CoSO,. — 0,1002 g Sbst.: 0.0929 g AgBr.

l:em Co: Né{z :Co eng:] Br, + 5 H,0.
3
Ber. grines Bromid Hy;O 12.90, Co 14.46, Br 39.21.

Gef. » » » 8.54, » 14,40, 14.63, » 39.45.
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Da das braune Bromid anscheinend noch nicht rein war, wurde
nach einer Reinigungsmethode gesucht. Zunichst wurde ein solches
Priaparat durch Fillung seiner wiirigen Losung mit Natriumdithionat
in Dithionat tibergefiihrt, welches in lichtbraunen, in Wasser schwer
16slichen Niidelchen erhalten wurde. Durch mehrmaliges Verreiben dieses
Dithionates mit wenig Wasser und Natriumbromid wurde ein braunes
Bromid zuriickgewonnen, welches bei der Analyse folgende Resultate
ergab: (Das Salz wurde lufttrocken analysiert.)

0.0712 g Sbst.: 0.0270 g CoSO,. — 0.0710 g Sbst.: 0.0640 g AgBr.

Ber. grines Bromid Co 14.46, Br 39.21.
Gef. rotgelbes » » 1442, » 38.36.

Beim Erhitzen im Trockenschrank auf 110° bis zur Gewichts-
konstanz wurde die Farbe des orangefarbigen Salzes etwas mehr
bréunlich.

Drehung. !/s-proz. Lsg., 1 =10 cm, 17% &=+ 0.04%, [a]= + 32°

Da aber auch das soeben erwihnte Bromid den Eindruck der
Einheitlichkeit nicht erweckte, wurde nach einer noch durchgreifen-
deren Reinigungsmethode gesucht und endlich auch gefunden. Die
aus der Spaltung mit {-bromcampher-sulfonsaurem Salz gewonnenen
Bromecampher-sulfonate AIl und AIIl wurden zundchst in Bromide
iibergefiihrt. Diese Bromide wurden in wenig Ammoniak von gewdhn-
licher Konzentration aufgenommen und die Lésungen mit festem Brom-
ammonium gesittigt. Dabei schied sich das neue Bromid als dunkel-
orangegelbes, krystallinisches Pulver ab, das aus wenig Wasser um-
krystallisiert werden konnte.

0.0722 g Sbst. (iber CaCly getr): 0.0274 g CoSO,. — 0.1030 g Sbst.:
174 cem N (19°, 728 mm).

Diesen Anpalysendaten entsprechen 14.43%, Co und 18.56°% N,
woraus sich das Verbiltnis Co:N = 1:5.3 berechnet. Daraus ist zu
schlieBen, daB die braunen Salze mit den griinen nicht isomer sind.

Drehung. !/g-proz. Lsg., | =10 em, 17° a=017% [«] = + 136°.

Zu einer eingehenderen Untersuchung der neuen Reibe stand
leider kein Material mebr zur Verfiigung.

Ziirich, Universititslaboratorium, Mai 1914.





