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506. A. Werner: Zur Kenntnis des asymmetrfechen Kobalt- 

neue Spaltungsmethode Wr racemische anorgadache Ver- 
bindungen. 

[Experimentell bearbeitet von J. Bo Bhart.] 
(Eingegangen am 22. Juni 1914.) 

Um die gemeinschaftlich mit Mc. C u t c h e o n  I )  untersuchten aktiven 
0 x a1 o-d i 5  t h y l e n d  i a m i n  - k o  b a l t  i s a l  z e  genauer kennen zu lernen, 
wurden diese Verbindungen neuerdings dargestellt, und es wurde ver- 
sucht, die aktiven Formen von den Racematen durch Krystallisation 
xu trennen. Zu diesem Zweck suchten wir Salze nufzufinden, die i n  
aktiver Form eine kleinere Liialicblieit zeigen als in racemischer. Es 
ist dies in der Ta t  moglich gewesen, und zwar eignet sich das B r o m i d  
der Oxalo-diiithylendiamin-Reihe hierzu in vorzuglicher Weise. Das 
aktive Bromid ist vie1 schwerer liislich als das  racemische; 100 g 
Wasser losen bei 17" 1.05 g d-Bromid, dagegen 1.85 g racemiaches. 
Durch Krystallisation konnte deshalb ganz reines Bromid erhalten 
werden, welches als Ausgangsmaterial fur die andren Salze gedient 
hat. Die DrehungsgroBe der reinen aktiven Salze ist griiBer als die 
von Mc. C u  t c h e o n  fur weides Licht gefundene. So wurden fur die 
C h l o r i d e  folgende Werte festgestellt: 

atoms XI. ffber Oxalo-di&thglendia1nln-kobaltis8lze md ebe 

[a]c + 308O, [a]c = - 304'. 
["ID = + 848O, [a],-, = - 840'. 

Wir haben deshalb auch die mit Mc. C u t c h e o n  schon beschrie- 
benen Salze noch einmal dargestellt und ihr maximales Drehungsver- 
mogeu fur die C- und die D-Linie festgestellt. Es hat  sich dabei 
herausgestellt, daB das Drehungsvermogen ein sehr groBes ist. Uber 
die Abhangigkeit der  Drehung von der Lichtart, welche recht merli- 
wurdige Erscheinungen zeigt, werden wir spater eingehende Angaben 
machen. 

Die groBen Liislichkeitsnnterschiede vou aktivem und racemischem 
Bromid fuhrten uns dazu, zu versuchen, das  aktive Bromid aiis der 
wiil3rigen Liisung durch Zusatz von Alkohol resp. Alkohol und Ather 
zu gewinnen. I u  der Tat gelingt die Abscheidung des aktiven Salzes, 
z. B. des d-Salzes, wenn die LZisung einen UberschulS des letzteren 
enthalt, in recht guter Weise. Als wir aber dann die Mutterlauge 
von diesem aktiven Salz untersuchten, um festzustellen, ob samtliches 
aktives Salz ausgeschieden war, wurde die auffallende Beobachtung 
gernscht, daB die Mutterlauge das  entgegengesetzte Drehungsvermogen 
zeigte ais das ausgeschiedene Salz. Beim weiteren Versetzen dieser 

1) B. 45, 8281 [1912]. 
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Mutterlauge mit Alkohol (Alkohol und Ather) wurde denn auch Z-Salz 
ausgefiillt, welches durch nochmaliges Umfallen in reinem Zustande 
erhalten werden konnte. Um diese eigenttmliche Beobachtung zu be- 
stlitigen, mischten wir nun racemisches Salz mit d-Salz resp. l-Salz 
(' / lo der Gewichtsmenge) und fiillten die Liisungen mit Alkohol und 
Ather. Es zeigte sich, daS zuerst d- resp. 13a lz  erhalten wird und 
darauf beim weiteren Ausfiillen aus den Mutterlaugen das Salz mit 
entgegengesetztem Drehungsvermogen. Damit war also bestiitigt, daB 
man durch e i n f a c h e  F a l l u n g  eines Geinisches von Racemat und 
aktiver Verbindung eine S p a l t u  n g  des racemischen Gemisches er- 
reichen kann. Um Iestzustellen, ob diese Eigenschaft speziell nur  dem 
Oxalo-diathylendiamin-kobnltbromid zukommt, untersuchten wir dann 
das D i n i  t r o - d i l t  ti y l e  n d i a  m in-  k o b a1 t c h l  o r i  d und stellten fest, dsB 
bei diesem Salz genau dieselben Erscheinungen zu konstatieren sind. 
Auch hier konnte eine Spnltung durchgefuhrt werden. Zuerst wurde 
aktives Salz von der Drehungsrichtuog des dem racemischen zugesetzten 
aktiven Salzes erhalten und aus der Mutterlauge dann die entgegen- 
gesetzte Form. Es ist diese Erscheinung somit eine allgemeine, wenn 
d a s  S a l z  d e r  a k t i v e n  F o r m  s c h w e r e r  l b s l i c h  ist als das  ent- 
sprechende Salz der racemischen. Wir  haben konstatiert, daS wenn 
dies nicht der Fall ist, die erwlbnte  Spaltung nicht eintritt. 

Wir  haben uns dann die Frage vorgelegt, ob die aktire Verbin- 
dung, die man der Lijsung des Racemates beimischt, identisch sein 
muB mit diesem racemischen Salz oder ob die Erscheinungen die 
gleichen bleiben, wenn zu einem racemischen Salz das  aktive Salz 
einer andren Verbindungsreihe hinzugefiigt wird. Zu diesem Zweck 
wurde racemisches Dinitro-diiithylendiamin-kobaltchlorid aufgeliist und 
dieser Losung d-Oxalo-diathylendiamin-kobaltchlorid zugesetzt. Die  
Fallungen wurden in genau derselben Weise rorgenommen, wie schon 
angegeben worden ist. Es zeigte sich, daS das  ausgefiillte Sslz ein 
G e m i s c h  von d-Dinitrochlorid und d-Oxalochlorid war. Die Mutter- 
h u g e  erwies sich a19 linksdrehend und lieferte bei weiteren Filllungen 
l-Dinitro-chlorid. D a  das d-Oxalochlorid schwerer liislich ist als das  
d-Dinitro-chlorid, so kann man diese beiden leicht von einander trennen, 
indem man das  Gemisch mit wenig Wasser auszieht und den Ruck- 
stand, der aus d-Oxalochlorid besteht, umkrystallisiert. I)iese Ver- 
suche zeigen, daS die neue Trennungsmethode auch in  der Weise aus- 
gebildet werden kann, daS man der Lirsung des racemischen Salzes 
als a k t i v e s  I m p f m a t e r i a l  e i n  a k t i v e s  S a l z  e i n e r  a n d r e n  
V e r b  i n d u n g s r  e i  h e z u s  e t z t. 

Es war nun noch von Wichtigkeit, festzustellen, ob es nach dieser 
Methode auch moglich ist, mit Hilfe des aktiven Salzes eines Metalles 
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die racemischen Verbindungen eines andren Metalles zu spalten. Hierzu 
lag ein recht geeignetes Material in der O x a l o - d i i i t h y l e n d i a m i n -  
c h r o m - R e i h e  For. Diese Verbindungsreihe 1iiSt sich nach den be- 
kannten Spaltungsmethoden ebensowenig in die aktiven Komponenten 
zerlegen wie die Oxalo-diiithylendiamin-kobalt-Reihe. Aber auch die 
Methode, welche in der letzteren Reihe die Gewinnung der aktiven 
Verbindungen ermoglichte, namlich die Einwirkung von oxalsauren 
Salzen auf aktive Dichloro-diiithylendiamin-kobaltsalze, lLSt in der  
Chromreihe im Stich. Es entsteht bei diesem Umsatz irnmer nur das  
racemische Salz. Wir haben deshalb racemisches Oxalo-diathylen- 
diamin-chrombromid in Wasser aufgelost, etwa l / l O  des Gewichtes von 
aktivem d-Oxalo-diHthylendiamin-kobaltbromid zugesetzt, und hierauf 
die Losung der Fiillung mit Alkohol und i t h e r  unterworfen. Das 
ausgeschiedene Salz war rechtsdrehend und die Mutterlauge links- 
drehend, wodurch bewiesen wird, daS sich die Spaltung auch in diesem 
Falle durchfuhren IiiBt. Die Trennung des rechtsdrehenden Chrom- 
salzes vom rechtsdrehenden Kobaltsalz lafit sich, da das Kobaltsalz 
schwerer liislich ist, duroh Ausziehen mit Wasser und Piillen der 
w a h i g e n  Losung mit Alkohol und Ather in einfacher Weise durch- 
fuhren. Aus der Fiillung der Mutterlauge, welche linksdrehend ist, 
kann durch einmaliges Umfallen nahezu reines I-Chromsalz erhalten 
werden. Die nach dieser Methode gewonnenen a k t i v e n  C h r o m -  
s a l z  e zeigten folgende Drehungsvermogen: 

d-salz. 1-Salz. 
[a]D= +332O, [MID= + 1129O, “ID= - 316O, [wD= - 10750. 
[a]c = + 164q [MI, = - 5364 [MI, = + 557O, [a]c = - 1560, 

Wir haben dann noch konstatiert, daD man die inaktive Oxalo- 
chrom-Reihe nuch durch Zusatz des nach obigem Verfahren darge- 
stellten aktiven Salzes in  beliebiger Menge spalten kann. Die soeben 
geschilderten Resultate gehen uns eine neue M e t h o d e  z u r  S p a l t u n g  
r a c e  rn i s c  h e r  a n  o r  g a n i  s c h e r V e r  b i n  d u n  gen.  I n  welcher Weise 
das  Prinzip dieser Methode theoretisch zu deuten ist, kann noch als  
etwas zweifelhaft angesehen werden. Wahrscheinlich erscheint es, d a 5  
durch den Zusatz des Alkohols die Liisungen fur die im OberschuB 
vorhandenen aktiven Komponenten iibersattigt werden, wodurch diese 
veranladt werden, sich auszuscheiden. Die aktiven Salze miissen 
dann als Impfstoffe fur aei teres  aktives Salz wirken, was jedenfalls 
auf Isomorphieerscheinungen zuriickzufuhren ist. Dadurch tritt dann 
eine vermehrte Ausscheidung der aktiven Komponente des in Losung 
jedenfalls als Konglomerat vorhandenen Salzes ein, wodurch die Tren- 
nung bewirkt wird. Die Methode hat vielleicht in bestimmter Hin- 
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sicht Ahnlichkeit mit derjenigen von J. O s t r o m i s s l e n s k y ' ) ,  der in 
Erweiterung der Methode von D. G e r n e z ,  durch Einwirkung be- 
stimmter Verbindungen auf ubersiittigte Losuogen der racemischen 
Verbindungen, aktive Formen hat abscheiden konnen. Es wird aber 
notwendig sein, die Versnche zu vervielfaltigen, um daruber genauen 
Aufschlul3 zu erhalten. 

E x p e r im e n  t e 11 e r T ei l .  
d -  ox a l o  - d i  ii t h y l e n  d i a  m i  n -  k o b a I t  i c h l o  r i d  a),  [C, 0, Go ens] CI. 

1 g 2-Dichloro-diatbylendiamin-kobaltichlorid wird mit der aqui- 
valenten Menge (0.45 g) Ammoniumoxalat verrieben, mit 1 ccm Waseer 
versetzt und so lange auf dem Wasserbade unter Umriihren erhitzt, 
bis die violette Farbe in  Rot ubergegangen ist (ca. 2 Min.). Beim 
Abkuhlen scheidet sich ein roter Brei aus, der abgezogen, mit Alkohol 
und Ather gewaschen und im Exsiccator getrocknet wird. 

Bestimmung des Drehungsvermogens. Wenn im Laufe dieser 
Arbeit nichts weiter bemerkt wird, so ist fur die Bestimmung des 
DrehungsvermBgens eine 'Is-prozentige Losung von 20 cm Schichtliinge 
verwendet worden. 

[aID = + 2 16'3, aD = -!- 0.54O, [MI, = 4- 652". 
aC = f 0.200, [ale = + 800, [MI, = + 241O. 

Urn zu pritfen, ob das erhrltene Salz den Maximalwert der Drehung hatte, 
wurde es in wenig Wasser geliist und die schwach itbersiittigte L6sung in den 
Exsiccator gestellt. cber  Nacht hatten sich diinne Krystallbhttchen abge- 
schieden, die von der Mutterlauge getrennt, mit Alkohol und .ither gewaschen 
und im Exsiccator getrocknet wurden. Schon beim Waschen mit Alkohol 
und h e r ,  nocb schneller sber im Exsiccator, verloren die Blattchen das 
Krystallwasser und gingen uuter Verwitterung in ein hellrotes Pulver iber. 
Es war infolgedessen unmtiglich, zu bestimmen, wie viele Molekiile Krystall- 
wasser die primir erhaltenen Krystallblattchen enthielten. 

Bestimmiing des DrehungsvermBgens. 
a,= + 1.95O, [aID= + 7800, [MID= + 2355O. 
mc = + O.'iO", [Y], = + 845'. talc = + 5800, 

Diese Bestimmungen zeigen, daB das pr imlr  erbaltene Salz den 
maximalen Drehwert nicht besitzt, sondern daI3 es offenbar noch mit 
Racemat vermischt ist. Sie beweisen ferner, da13 die aktiven Oxalo- 
diiithylendiamiu-kobaltichloride schwerer IBJich sind als das inaktive 
Salz. Das zuletzt gewonnene Salz wurde von neueni in wenig Wasser 

1) B. 41, 3035 [19081. 
A. W e r n e r  und Mc. C u t c h e o n ,  B. 45, 3286 [1912]. 
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gelost und zur Krystallisation gestellt. Es wurden Krystalle erhalten, 
welche den schon beschriebenen voll~tiindig glichen und beim Waachen 
mit Alkohol und Ather und Trocknen im Exsiccator wieder ein hell- 
rotes Krystallpulver gaben und beim weiteren Umkrystallieieren keine 
6nderung des Drehungsvermogens meLr zeigten. 

U D =  + 2.1'L0, [ a ] ~ =  f 8450, [MID= i- 2561'. 
uc = + 0.774 [ale = + 308O, [MI, =- + 930O. 

[Cz04Cocnn]C1. Ber. Co 18.48. Gef. Co 18.45. 
0.1105 g Sbst.: 0.0536 g GOSOP. 

I -  Oxalo-diathylendiamin-kobaltichlorid. 
Die Darstellung dieses Salzes erfolgte geoau i n  derselben Weise 

wie diejenige des d-Salzes, aber auegehend von d-Dichloro-di~thylen- 
diamin-kobaltichlorid. Das zuerst erhaltene Salz zeigte folgendes 
DrehungsvermSgen : 

aD= - 0.67', ["ID= - 288O, [MID= - 8690. 
ac = - 0.23', [a]c = - 92O, [MI, = - 2770. 

Nach zweimaligem Umkrystallisieren wurden in geringer Ausbeute 
dunne Krystallblattchen erhalten, die beim Waschen mit Alkohol und 
Ather und beim Trocknen im Exsiccator in ein hellrotes Krystall- 
pulver ubergingen. 

aD= - 2.10°, [@ID= - 840'. [36]D= - 2536'. 
ac = - 0.76O, [ale = - 304O, [M]c = - 9180. 

0.1618 Sbst.: 0.0783 g COSOI. 
[C$O~Coen?]CI. Ber. CO 18.48. Gef. Co 18.42. 

100 g Wasser von 17O lBsen 3.00 g i-Chlorid. - 100 g 
Wasser von 17O losen 2.74 g d-Chlorid. - 100 g Wasser von 17O h e n  2.69 g 

A n d e r u n g  d e s  D r e h v e r t e s  d e r  C h l o r i d e .  

Lcslichkeit. 

I .  Chlorid. 

Anfinglicher Drehwert : 

Nach zweistuodigem Erhit.zen der Lbsung auf dem Wasserbade: 

Nach sechsstfindigem Erhitzen : 

nD = + 2.12O, [MID = + k?6io. 

aD= + 1.98', [ah= + 792', [MID= + 23610. 

a D =  + 1.67O, [aID= + 668O, [MID= + 20170. 

[aID = + 848', 

S y n t h e t i s c h e  R i l d u n g  d e s  r a c e m i s c h e n  C h l o r i d s  a u a  d e n  
a k t i v e n  S a l z e n .  

Von den aktiven Chloriden wurden aquimolekulare Mengen in 
Lijsung zusammengebracht. Bei der  Krystallisation wurden voll- 
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kommen inaktive Prismen erhalten, die oft zu Zwillingen verwachsen 
waren. In 100 ccm Wasser von 17O losten sich 3.04 g aul. Das er- 
haltene Salz war somit identisch rnit dem aus Chloropraseochlond und 
Oxalsaure dargestellten inaktiven Oxalochlorid. Sowohl aus dem durch 
Mischen der aktiven Komponenten als aus  dem aus Praseochlorid ge- 
wonnenen Oxalochlorid scheiden sich beim Erhitzen mit konzentrierter 
Salzsaure und Stehenlassen feine Krystallblattchen von P r a s e  o - 
c h l o r i d  aus. 

d - 0  xalo -d ia  t h y 1 e n  d i a m  i n  - k o b a l  t i b r o m id. 
81s Ausgangsmaterial zur Darstellung des d-Bromids diente das  

soeben beschriebene d-Chlorid. Eine konzentrierte warme, wiidrige 
L6uung des d-Chlorids wurde mit einem UberschuR von konzentrierter 
Bromwasserstohaure versetzt. Beim langsamen Abktihlen der Losung 
schied sich das  d - B r o m i d  in Form dunner Krystallblattchen aus, 
sehr lhnlich den Krystallen des d-Chlorids. Durch Absaugen wurden 
sie von der Mutterlauge getrennt, dann rnit Alkohol und i t h e r  ge- 
waschen und im Exsiccator getrocknet. Das Bromid unterscheidet 
sich vom Chlorid dadurch, daR es  k e i n  Krystallwasser enthiilt. Es 
verwittert infolgedessen nicht, sondern behiilt seine Form und seinen 
Glaoz unverandert bei. 

nD= + 1.84O, ["ID = + 736O, [MID= + 2546O. 
nc = + 0,670, [MI, = + 927O. [ale = + 268O, 

0.1180 6 Sbst.: 0.0526 g COSO~. 
[CzOdCoenplBr. Ber. Co 17.00. Gef. Co 16.94. 

I - O x a l o - d i a t h y l e n d i a m i n - k o  b a l t i b r o m i d .  
Ausgehend vom I-Chlorid gelangt man nach derselben Methode 

zum l-Bromid, welches im Aussehen vollstandig dem d-Bromid gleicht. 
an= - 1.82O, [,II,= - 72S0, [MI,,= - 25180. 
mu = - 0.65O, [,Ic = - 2694 [wc = - 899". 

0.1421 g Sbst.: 0.0636 g COSO,. 
[CpO,Coena]Br. Ber. Co 17.00. Gef. Co 17.03. 

LBslichkeit. 100 g Wasser lijsen bei l io  1.85 g i-Bromid. - 100 g 
Wasser losen bei 17O 1.05 g d-Bromid. - 100 g Wasser h e n  bei 17" 1.01 g 
I-Bromid. 

0 x a1 0- d i a t h y 1 e n  d i  a m i n - k o b a1 t i  p e r c h 1 o r  a te .  
Gesiittigte Losungen der aktiven Bromide wurden mit etwas mehr 

als der berechneten Menge in heil3em Wasser geliistem Kaliumper- 
chlorat versetzt. Beim Stehen schieden sich die aktiven Oxalo-di- 
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iithylendiamin-kobaltiperchlorate in Form kleiner, glllnzender, wasser- 
freier Krystallbliittchen aus. Wurde das  aktive Perchlorat aus ver- 
dunnter Losung umkrystallisiert, so schied es sich in Form langer 
Nadeln Bus, die ein Molekul Krystallwasser enthalten. Die aktiven 
Oxaloperchlorate sind leichter liislich als das racemische Perchlorat; 
dasselbe trifft bei den optisch-aktiven Nitraten, Rhodanaten und Di- 
thionaten zu. 

DrehungsvermBgen : 
d-Perchlorat. uD= + 1.724 + 6880, [MI,- + 2518O. 

[MIc = + 8780. 
2-Perchlorat. uD= - 1.74O, [a],= - 696O, [af]D = - 2547? 

uc = + 0.60°, [.Ic = + 240°, 

UC = - 0.620, [a]c = - 2480, [MI, = - 907'. 
d-Perchlorat. 0.1160 g Sbst.: 0.0476 g CoS04. - 2-Perchlorat. 0.1936 g 

[C2O4Coen~]C1O4. Ber. Co 16.49. Gef. d-Salz 16.38, l-Salz 16.52. 
SlJSt. : 0.0840 g CO sod. 

0 x a1 o - d i a t  h y 1 e n d  i a m  i n  - k o b a1 t i r h o d a n  a t e ,  [C, 0 4  Co en,] SCN. 
Die warm gesattigte Losung des aktiven Oxalobromids wird mit 

der konzentrierten Losung eines kleinen Uberschusses von Rhodan- 
kalium versetzt. Beim Abkuhlen scheiden sich groBe Krystallblatter 
des aktiven Oxalo-Rhodanates aus. Da sie krystallwasserfrei sind, 
behalten sie beim Waschen mit Alkohol nnd Ather und beim Trocknen 
im Exsiccator ihren GIRDZ viillig bei. 

DrehungsvermGgen. 
d-Rhodsnat. uD= + 1.96', [all)= + 784O, [MID= + 25483. 

[Wc = + 9100. ac = + 0.70°, ["Ic = + ' 2 8 0 0 ,  
2-Rhodanat. aD= - 1.96O, [=ID= - 7840, [MID= - 2548O. 

ac = - 0.71 O, [u]c E - 2840, [MI, == - 9330. 
d-Rthodanat. 

[CaO4Coenl]SCN. Ber. Co 18.15. Get. d-Salz 18.23, I-Salz 18.22. 
inderung des Drehwertes der Rhodanate: Eine LBsung des reinen 

I-Oxalo-rhodanates wurde drei Stunden lang auf dem Wasserbad erwzrmt 
und nachher der Drehwert bestimmt. 

0.1946 g Sbst.: 0.0934 g CoSO,. - I-Rhodanat. 0.1110 g 
Sbst.: 0.0527 g cOs04. 

an= - 1.74', [.ID= - 6960, [MID= - 32620. 
aC = - 0.560, [M]c = - 7280. [a]c = - 2?4O, 

Eine LBsung desselben reinen I-Oxalo-rhodanates wurde 20 Tage lang 
bei gew6holicher Temperatur stehen gelassen und hernach ihr Drehwert 
bestimmt. 

uD= - 1.400, [a]D= - 560', [MID= - 15200. 
UC = - 0.500, [M]c = - 650'. [a]c = - 2000, 
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0 x a l o - d  i a  t h y l e  n d i a  m i  n - k o b a1 t i d it  h i  o n a t e  , [C, 0, CO enall SI 0 6 .  

Die verdiinnte heiBe Losung der aktiven Bromide wird mit der  
konzentrierten Losung eines geringen Uberscbusses von Natrium- 
dithionat versetzt. Beini Erkalten scheiden sich die aktiven Oxalo- 
dithionate in Form kurzer gliinzender Nadeln ab, die hochstens 3-4 mm 
lang werden. 

Drehungsvermligen. 

Sie enthalten kein Krystallwasser. 

d-Dithionat. an= + 1.50°, [.ID= + 6000, [MI,= + 2562O. 
[MIc = + 922'. 

I-Ditbionat. nD= - 1.490, [.In= - 5960, [MI,= - 25440. 
aC = + 0.5q0, ["Ic = + 2160, 

U c  = - 0.530, [a]c == - 2120, [M]c = - 905'. 
d-Dithionat. 0.1105 g Sbst.: 0.0399 g CoSOd. - I-Dithionat. 0 1336 g 

[CaO~Coen~]:,&O6. Ber. Co 13.81. Gef. d-Salz 13.75, 2-Salz 13.77. 
Sbst.: 0.0483 a COSO,. 

0 x a l o - d i k  t h y  I e n d i  a m i  n - k o b a1 t i j od i d e ,  [C, 0 4  Coena] I. 
Werden warme, gesattigte Losungen yon aktivern Oxalobromid 

rnit einer heiBen Losung von Natriumjodid versetzt, so fallt schon in 
der W b m e  aktives Oxalojodid als mattes Krystallpulver Bus. Es ist 
in kaltem Wasser nahezu unliislich. Trotz vieler Versuche ist e s  
nicht gelungen, die aktiven Oxalojodide in gut ausgebildeten Krystallen 
zu erhdten. 

Drehungsvermcgeu. 
d-Jodid. aD= + 1.60°, [ C I ] ~ =  + 640°, [MI,,= + 2521'. 

m c  = + 0.58', [n]c = 4 ?32O, [M]c = + 914O. 
I-Jodid. aD= - 1.610, ["ID= - 644O, [MI,,= - 2537O. 

n c =  -0.5So, [ I X ] ~ =  - 232O, [MI(:=- 914'. 

d-Jodid. 0.1028 g Sbst.: 0.0403 g CoSO,. - LJodid. 0.1391 g Sbst.: 
0.0547 g COSO~. 

[CpO,Coen~]I. Eer. Co 14.9'i. Gef. r/-Salz 14.95, I-Snlz 14.98. 

O x a l o - d i i i t h y l e n d i a m i n - k o b a l t i n i t r a t e ,  [C404Coeny]NOs. 
1.97 g Oxalo-bromid wurden mit 0.98 g AgN03 und 20 ccm 

Wasser auf dem Wasserbad so laoge erwarnit, bis .nich der Nieder- 
schlag von AgBr zusammengeballt hatte. Das vom A g B r  getrennte 
Filtrat wurde zur Halfte eingedampft und in den Exsiccator gestellt. 
Nach ca. drei Stunden hatten sich dunkelrote, ziemlich lange Nadeln 
abgeschieden. Sie wurden von der Mutterlauge getrennt, rnit Alkohol 
und i t h e r  gewaschen und im Exsiccator getrocknet. Dabei rerloren 
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sie sehr schnell das Krystallwasser, so daB es unmoglich war, ihren 
Krystallwassergehalt zu bestimmen. Ihre  Farbe ging dabei in Hellrot 
iiber, die Krystalle behielten ihre Nadelform bei. 

DrehongsvermBgen. 
&Nitrat. uD= + 1.810, [aID= + 7240, [MID= + 25120. 

I-Nitrat. aD= - 1.8l0, [ R I D =  - 724O, [MID= - 25120. 
uc = + 0.660, [u]C = + '264O, [MI, = + 916'. 

UC = - 0.660, [a]c = - 264O, [M]c = - 916'. 
d-Nitrat. 0.1096 g Sbst.: 0.0518 g cosO4. - I-Nitrat. 0.1345 g Sbst.: 

[CsO4Coens]NOa. Ber. Co 17.93. Gef. d-Salz 17.97, GSalr 17.85. 

Ausgehend von den aktiven Oxalonitraten, wurde versucht, zu den 
nktiven Chloriden zu gelangen. Die konzentrierte Liisung der aktiven 
Nitrate wurde mit konzentrierter Salzsiure versetzt und darauf auf 
dem Wasserbad lingere Zeit erwirmt. Das Reaktionsprodukt scbied 
beim Erkalten diinne Blattchen des aktiven C h l o r i d s  aus. 

0.0631 g COSO~. 

U b e r  e i n e  n e u e  S p a l t u n g s m e t h o d e  r a c e m i s c h e r  V e r -  
b i n d u n g e n .  

Die groBe Differenz in der Loslichkeit der aktiven und race- 
mischen Oxalo-diathylendiamin-kobaltibromide veranlal3te una die Ab- 
scheidung der schwerer loslichen aktiven Komponenten durch Fiillen 
der Losung mit Alkohol und Ather zu versuchen. 

Die Versuche, das  aktire Bromid durch Ausflillen mit Alkohol 
und Atber vom racemischen Bromid zu trennen, wurden in folgender 
Weise durchgefiihrt. 

Die ubersiittigte Liisung von etwa einem Teil Z-Bromid und drei 
Teilen racemischem Bromid wurden bei ca. 35' mit der gleichen 
Menge Alkohol versetzt. Beim Abkuhlen auf loo schieden sich kleine 
Krystallblattchen aus, die abfiltriert, mit Alkohol und Ather ge- 
waschen und im Exsiccator getrocknet wurden. 

Bestimmung des Drehungsverm6gens der ausgeschiedenen Krystalle. 
"D= - 1-60', [.ID= -6400, [MI = - 2220'. 
"c = - 0.60°, [u]C = - 2400, [MI = - 833'. 

Zur Bestimmung des Drehwertes der Mutterlauge wurde sie direkt 
in einem 20-cm-Rohr polarisiert: aD= + 0.70°, aC = + 0.25O. Weitere 
Versuche bestiitigten dieses Resultat, denn das ausgeschiedene Salz 
nnd die Mutterlauge zeigten immer verschiedenen Drehungseinn. Die 
Versuche wurden deshalb in  systematischer Weise ausgearbeitet und 
ergaben folgende Resultate : 
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S p a l t u n g  d e s  r a c e m i s c h e n  O x a l o - d i i i t h y l e n d i a m i n -  
k o b a l t i b r o m i d s .  

2 g i-[Coen,C~,O*]Br werden zusammen rnit 0.05 g l-[Coen,GO,]Br 
in 160 ccm Wasser in einer Schale auf dem Wasserbad erwarmt, bis 
alles gelost ist. Die Losung wird dann durch Eiskiihlung auf 2O0 
abgekiihlt und rnit 40 ccm Alkohol versetzt. Wenn die Liisung die 
Temperatur von 5-10° erreicht hat, so versetzt man sie unter bestiin- 
digem Kratzen rnit dem Spate1 so lange rnit einem Gemisch von Alkohol 
und Ather (1 : l), bis sich ein feinkrystallinischer Niederschlag aus- 
zuscheiden beginnt. Durch Filtration und Waschen rnit Alkohol und 
Ather erhl l t  man das  ausgeschiedene l-Bromid, welches durch ein- 
rnaliges Umkrystallisieren gereinigt wird. 

Die Mutterlauge kann wieder mit Alkohol und Ather (1 : 1) ver- 
setzt werden, bis sich auch das  d-Bromid ausgeschieden hat. Sie kann 
anch auf dem Wasserbad eingedampft und der Ruckstand aus Wasser 
umkrystallisiert werden. Vie1 vorteilhafter aber ist es, diese hlutter- 
h u g e  direlct mit ca. 1 g Racemat zu versetzen und auf dem Wasser- 
bad zu erviarmen, bis alles gelost ist und die FHilung in gleicher 
Weise vorzunehmen. I n  diesem Fall wird naturlich das d - O x a l o -  
b r o m i d  ausgeschieden, wahrend in der neuen Mutterlauge das  ent- 
standene 2-Bromid enthalteu ist. Wird die Spaltung in dieser Weise 
weiter gefiihrt, so kann man aus derselben Fliissigkeitsnienge a b -  
w e c h s l u n g s w e i s e  1 -  u n d  d - O x a l o - b r o m i d  in  ordentlicher Aus- 
beute erhalten. 

Die nach dieser Methode erhaltenen Bromide sind in Bezug auf 
Krystallform den aus den aktiven Chloriden gewonnenen vollstiindig 
gleich. Wie folgende Ubersicht zeigt, stimmen sie auch in Bezug auf 
das  Drehungsvermogen uberein. 

d-Bromid. aD = + 1,83", [aID = + 7320, [MI, = + 25320. 
[MIc = + 91Jo. 

I-Bromid. an = - 1.82O, [aIu = - 7280, [MID = - 25180. 
[MIc = - 899O. 

Ausbeute ca. 0.2 g. 

ac = +0.66O, 

ac = - 0.6j0, 

[ale = + 2640, 

["Ic = - 2600, 

S p a  1 t u n g d e s r a c e  m i sc h e n D i n  i t  r 0-  d i L t h y 1 e n  d i a  m i n - k o b a I t  i- 
c h l o r i d  s. 

a) Mit a k t i v e m  Dini t rosa lz .  
Wird die LBsuog des racemischen Dinitrochlorids niit optisch-aktivem 

Dinitrochlorid versetzt, so kann man nach der unter b) beschriebenen Fiillungs- 
methode die beiden aktiven Di  n i  t r o - d  ia  t h y lendiamin-  k obal  t i sa lze  iso- 
lieren. Die erhaltenen optisch-aktiven Dinitro-diithylendiamin-kobaltichloride 
entsprechen in ihren Eigenschalten vollstindig den durch Spaltung mit &Cam- 
pher- und l-Brom-camphersulfonsaure erhaltenen'). 
____ 

1) A. Werner ,  13. 44, 3381 [1911]. 
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b) M i t  ak t ivem Oxalo-diathylendiamin-kobaltichlorid. 
1 g i-[Coena(NOl),]Cl werden in 8 ccm Wasser gel6st und mit der kon- 

zentrierten Losung von 0.08 g d-[CoenoC104]C1 versetzt. Dime Losung wird 
bei 100 mit 8 ccm Alkohol versetzt und auf 0-50 abgektihlt. Durch lang- 
sames Zugeben von Alkohol und Ather (1:l) und fortwahrendea Kratzen mit 
dem Spatel beginnt langsam ein Niederschlag sich anszuscheiden, der filtriert, 
mit Alkohol und dther gewaschen und im Exsiccator getrocknet wird. Er 
zcigt folgendes DrehungsvermBgen: 

aD = + l.OOo, [aID = + 4000. 
Wenn dieser Niederschlag mit wenig Wasser ausgezogen wird, so lost 

sich das d-[Coen2(NOa)p]Cl schneller aut als das d-[CoenaC,Ot] CJ, welches 
in der Hauptsachc zurcckbleibt. Durch FSllen mit Alkohol und Ather und 
wiederholtes Ausziehen kann das d- Din i t  ro-c h lor id  rein gewonnen werden. 

Die Mutterlauge des Spahngsversuches dreht im 20 cm-Rohr: aD = 
-0.180. Durch Znsatz von vie1 Alkohol und dther scheidet sich cias 
l-[Coen9(NOz)a] CI, aus. Durch einmaliges Umkrystdlisieren konnten die 
aktiven von folgendem 
Drehwert erhalten werden. 

D in i tro- d ia  t h  ylen d i  a mi n - k o b a1 t i c  h l o r  id  e 

d-Chlorid. aD = + 0.260, [n]D = + 5a0, [MID = + 1.87O. 
I-Chlorid. nD= - O.8lo, [a]D= - &Jo, [MID= - 128". 

d-Chlorid. 0.1091 g Sbst.: 0.0549 g CoSOd. - I-Chlorid. 0.1OOO g Sbbt.: 

[(O~N)zCoenz] C1. Ber. Co 19.84. Gef. d-Salz, 19.16, I-Salz 19-20. 

D a r s t e l l u n g  d e r  o p t i s c h - a k t i v e n  O x a l o - d i a t h y l e n d i a m i u -  
c h ro m i b r o m i d  e. 

2 g i-[CrengC:, O,]Br werden rnit 70 ccm Wasser von 390 in einern 
Erlenmeyer gescbiittelt, die Losung filtriert und mit der  konzeil- 
trierten L6sung YOU 0.1 g d-[CoemCaOJBr versetzt. Bei ca. 250 
versetzt man die L6sung mit 30 ccm Alkohol und kiiblt auf ca. 50 ah. 
Durch Zusatz von Alkohol und Ather (1: l )  uod Kratzen rnit dem 
Spatel beginnt sich langsam ein kleinkrystallinischer Niederschlag auJ- 
zuscheiden. Nach ca. 5 Minuten wird abfiltriert, rnit Alkohol und 
Ather gewaschen und der Niedersohlag im Exsiccator getrocknet. Er 
zeigt ein Drebuogsvermogen von aD = l.ooo, [ a ] ~  = + 4009 I?er 
carminrote Niederschlag enthalt natiirlich das zugesetzte d-[Co enaC,O+] Br. 
Urn dieses zu entferneo, wurde zweimal rnit wenig Wasser ausgezogen 
und geflllt. Das d-[Coen, CZ 04]Br blieb zuriick, wiihrend das  
d-[Cren2G04]Br i n  Liisung giog und durch Fallen seiner Losung 
wieder gewonnen wurde. Auf diese Weise wurde ein O x a l o - d i -  
a t  h y l e  n d i a m  i n-  c h r o m i  b r o m i d  von folgendem Drehwert erhalten : 

aD= +0.83O, [aID= + 332O, [MI,= + 11290. 
ac = + 0.41°, [MI, = + 557O. 

0.0504 g COSO~. 

[ o ] ~  = + 1640, 

Beriehb d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVII. 148 
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0.1184 g Sbst.: 0.0526 g Cr203. 

Die Mutterlauge wurde direkt im 20-cm-Rohr polarisiert uud 
zeigte einen Drehwert YOU aD = - 0.350. 

Durch neuen Zusatz von Alkohol und Ather (1:l) wurde ein 
hellroter, feinkrystallinischer Niederschlag ausgeschieden, der abfiltriert, 
in Wasser anfgelost und wieder gefiillt wurde. 

[CqO,Crena]Br. Ber. Cr 15.29. Gef. Cr 15.20. 

aD= -0.790, [a],,= - 316O, [MID= - 1075'. 
ac = - 0.39O, [MI, = - 5300. [ale = - 156O, 

0.1108 g Sbst.: 0.0491 g Cr,Oa, 0.0168 g Or. 

Die erhaltenen 
[CzO,Cren?]Br. Ber. Cr 15.29. Gef. Cr 15.16. 

Ox a l o  - d i a  t h y 1 e n d i a m i n - c  h r o m i -  
b r o m i d e  stellen orangerote Pulver dar, die in Wasser schwerer 16s- 
lich Rind als ihr Racemat. Es ist schwer, sie in krystallisiertem 
Zustand zu erhalten, d a  sie sich in Losung ziernlich schnell racerni- 
sieren. 

Anderung des Drehungsverrnogens : Eine LSsung des d-Salzes 
wurde bei gewiihnlicher Temperatur stehen gelassen und von Zeit zu 
Zeit deren Drehwert bestimmt. 
Anfinglicher Drehwert: aD= + 0.81°, [ulD= + 324O, [MID= + 1101O. 

Nach vier Stunden: aD= I- 0.340, [aID= + 136O, [MID= + 46%'. 
Nach Erwarmen der Losung wiihrend 20 Min. auf dem Wasser- 

bade war  sie vollstandig inaktiv. Statt die Losung des ioaktiven 
Oxalo-chromibromids mit aktivem Oxalo-kobaltbromid zu versetzeo, 
wurde versucht, die Spaltung mit Hilfe des gewonnenen aktiven 
Oxalo-chromibromids durchzufiihren. Der  Versuch, der in gleicher 
Weise wie der im Vorhergehenden beschriebene durchgefiihrt wurde, 
hat  gezeigt, daI3 auch auf diusem Wege die S p a l t u n g  m o g l i c h  ist. 
Wird die Spaltung abwechslungsweise mit 1- und d-Bromid durchge- 
fiihrt, so kann man somit griil3ere Mengen der aktiven O x a l o - d i -  
I t  h y l e n d  i a m i n - c h r  o m i  b r o m  i d  e darstellen. 

aktiven 

Nach einer Stunde: a D =  -t 0.71°, [a],,= + 284O, [MI,= + 865'. 

Z i i r i c h ,  Uoiversitiitslaboratorium, Juni 1914. 




