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277. A. Werner: Zur Kenntnie dee aeymmetriechen 
Kobaltatoms X. 

[Experimentell mitbearbeitet von H. K u h  und P. W iist.] 

(Eingegangen am 26. Mai 1914.) 

Die Tetraathylendiamin-p-amino-peroxo-kobalti- k o -  
b a l t e - S  a l z  e entsprechen folgender Konstitutionsformel: 

was in einer friiheren Abhandlung ') eingehend dargelegt worden ist. 
Da sich die als Bindeglieder zwischen den beiden Kobaltatomen wir- 
kenden Gruppen NH? und Oa nach dem Oktaederschema in Nachbar- _. 

stellung (Kantenstelluog) befinden, so mussen die beiden Radikale 
I11 11- 

(Coenr) und (Coena) SO gebaut Sein, da13 sie mit ihren Spiegelbildern 
nicht deckbar sind. J e  nach der Konfiguation dieser beiden kom- 
plexen Radikale, die wir als + A  und - A  und + B und - B be- 
zeichnen kiinnen, sollten soniit folgende vier aktive Formen der 
TetraIthylendiamin-p-amino-peroxo-kobalti-kobalte-Salze 
miiglich sein : 

1 .  (+ 8,  + B); und 3. (+ A, - B); 
2. ( - A ,  -B); 4. (- A, + B), 

und paarweise, (1. u. 2.) und (3. u.  4.), je eine racemische Reibe 
geben. Wir  haben bis jetzt nur  eine racemische Reihe und die dazu 
gehorigen zwei optisch entgegeogesetzt aktiven Reihen darstellen 
konnen. Den erhaltenen Verbindungen kommen die Formeln 1 und 
2 zu; die den Formelo 3 und 4 entsprechenden konnten wir big jetzt 
nicht sicher nachweisen. 

Als A u s g a n g s m a t e r i a l  fur die Untrrsuchung diente das  durch 
Einwirkung von A t  h y l e  n d i a m  i n  auf 0 c t  a m  m i n  - p  - a  m i n  0 - p  e r -  
ox o - k o b a l t  i - k o b a l t  e - N  i t  r a t dargestellte Nitrat der racemischen 
Te  t r a I t  h y l e n d  i n  m i  n - p -  a m i n o - p e r o x o  - k o b a l t i - k o b a l t e -  
R e i h e ,  das friiher beschriebeu worden ist. Frl. K u b  hat die race- 
mische Reihe, der dieses Nitrxt zugehijrt, eingebeoder untersucht, und 
die  Ergebnivse dieser Untersnchung werdeu im Anschlue an die Be- 
scbreibung der aktiven Sake im Folgenden ebenfalls mitgeteilt. 

Fiir die Spaltungeversuche wurde aus dem erwahnten Nitrat das 
13 r o  m i d  durch Versetzen der wliflrigen Losung mit Bromammonium 
dargestellt und dieses dann mit den aktiven bromcamphersulfonsauren 

I )  A .  373, 70 [1910]. 
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Silbersalzen umgesetzt. Dieser Unisatz ergab eine dunkelgrune Lo- 
sung  und schwerer l6sliche B r o m c a m p h e r - s u l f o n a t e ,  die dem 
Bromsilber beigemischt waren. Die Aufarbeitung erfolgte nun in der 
Weise, da13 das Gernisch von Silberbromid und Bromcampher-sulfo- 
naten mit hei13em Wasser fraktioniert ausgezogen wurde. Diese Arbeit 
war recht langwierig, denn trotzdern uns von der Darstellung g r o h r  
Mengen von Vo r t m  an n schem Sulfat genugend Ausgangsmaterial zur 
Verfugung stand, 80 war die Ausbeute an reinen aktiven Salzen doch 
keine sehr groSe, und uber den Fortgang der Spaltung resp. iiber die 
Natur der :tuskrystallisierten Bromcampher-sulfonate konnte nu r  durch 
Urnwandlung in  die zugehorigen Bromide und Bestimmung deren 
Drehungsvermogens AufschluB erhalten werdeo. Die Spaltnngsver- 
suche wurden auch dadurch erschwert, daf3 i n  dem racemischen Salz 
in kleinern Betrage eine braune Salzreihe enthalten ist, die sicb von 
der griioen Reihe nicht t rennei  l&Ot und deren Bromcarnpher-sulfonat 
die Bromcampher-sulfongte der aktiven Reihen hartniickig begleitet. 
Uber die Natur dieser braunen Reihe haben wir noch keinen defirii- 
tiven AufschluS erhalten kounen ; wahrscheinlich liegt eine Tetra- 
athylendiamin-p-diamino-Reihe voc : 

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

Bei der -4ufarbeitung des Reaktionsproduktes von d-bromcampher- 
sulfoneaurem Silber und racemischem Rromid konnten zwei Brom- 
campher-sulfonate isoliert werden, niimlich ein in Wasser leichter 16s- 
liches, in dunkelgrfioen Bliittchen krystallisierendes der d-Reihe nod 
ein in lauchgrunen Nsdeln krystallisierendes der I-Reihe. drbeitet 
man init I-Bromcampher-sulfonsaure, so gehoren die dun kelgrunen 
Blittchen der I-Reihe iind die lauchgrunen, nadeligen Xrystalle der 
d-Reihe an. 

Diese I)romcampher-sulFooate zeigeu folgende Drehungswerte: 

(1-Saure 1-Sauce 
Bliittchen . . . , [a] + 5200 - 520" 
Nadeln . . . . . - 080" + 2800 

Die daraus gewonnenen Bromide ergaben: [a] f 8400, was eioem 
rnolekularen Drehungsvermagen von [MI = 6855" entspricht. Dieses 
ganz auBergew6hnlich grol3e Drehungsvermagen erreicht wohl das 
Maximum der bei rein dargestellten organischen Verbindungen bis jetzt 
beobachteten optischen Aktivitiit. Jedenfalls spielt bei der Erzeugung 
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dieses hohen Drehungsvermtjgens das vierwertige Kobaltatom eine 
wichtige Rolle, denn wir werden im Folgenden seben, da13 bei der 
Reduktion dieses Kobaltatoms zu dreiwertigem die Aktivitat in ganz 
bedeutendem MaBe abnimmt. 

Die aktiven Tetraathylendiamin-kobalti-kobalte-Sake sind in  ~ $ 0 -  
riger Lijsung ziemlich bestandig, und deshalb iindert sich ihr Drehungs- 
vermiigen nur langsam. Doch beobachtet man, daB beim langeren 
Stehen der wal3rigen Lijsung das Drehungsverrnogen abnimmt, uod 
nach mehrwikheotlichem Stehen verschwindet die AktivitSt vollstan- 
dig. Hierbei findet aber jedenfalls eine tiefgehende Zersetzung statt, 
denn die ursprunghhe,  rein lauchgrune Losung nimmt dabei eine 
braunlicbgelbe Parbe an. Eindampfen kann man die Liisung der ak- 
tiven Salze nicht, weil dabei vollstandige Zersetzung erfolgt, und des- 
halb kann nian sich auch iiber die eingetretenen Anderungen nicht 
genauer orientieren. 

Wir haben die aktiven Tetraithylendiamin-p-amiuo-peroxo-Salze 
in verschiedene andere Verbindungsreihen ubergefuhrt, einerseits um 
festzustellen, ob die Aktivitat bestehen bleibt, andrerseits um den Ein- 
flu13 kennen zu lernen, den die verschiedene Konstitution auf die 
GroBe und die Richtung des optischen Drehungsvermogens ausiibt. 
Durch Einwirkung von Ammoniak konnte die aktive T e t r a a t h y l e n -  
d i a m i n - p - i m i n o - p e r o x o - k o  b a l t i - R e i h e :  

erhalten werden. Dabei zeigte es sich, da8  aus der d-p-Amino-per- 
0x0-Reihe die I-p-Imino-peroxo-Reihe erhalten wird und umgekehrt 
aus der I-p-Amino-peroxo-Reihe die d-p-Imino-peroxo-Reihe. Das 
Drehungsvermbgen der Imino-Reihe ist bedeutend kleiner als dasjenige 
der Amino-Reihe. Fur die Jodide der Imino-Reihe wurde folgendes 
Drehungsvermogen festgestellt: 

[a] = f 1600. [MI = f 13720. 

Ferner konnten wir die aktiven TetraSthylendiamin-p-amino-per- 
oxo-Salze in  die mit ihnen valenzisorneren roten T e t r a i i t h y l e n -  
d i a m i  n -  p - a m  moninm-per ox o - S a1 z e  uberfuhren, denen folgende 
Konstitution zukommt : 

Auch die Salze dieser Verbindungsreihe zeigen entgegengesetztes 
Drehungsvermogen als die grunen p-Amino-peroxo-Salze, aus denen 
sie sich biMen und denen sie in der  Konfiguration entsprechen. D i e  
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Dithionate der p-Ammonium-peroxo-SaIze ergaben folgende Drehungs- 
werte: 

das Bromid der rl-Reihe: 
[(z] = f 192'. [MI = f 1625'; 

[a] = + 2080, [MI = + 1510'. 
Wir haben also Folgende interessanten Beziehungen zwischen den 

sich konfigurativ entsprechenden Valenzisomcren : 

[MI -6854". (rot) 
[MI = + 1510'. 

Beim Ubergang der roten Reihe in  die griine, die in Form des 
Nitrates leicht erfolgt, und die konstitutionell auf einer Urnwandlung 
der  Nebenvalenzbindung des einen an den p-Stickstoff gebundenen 
Wasserstoffatorns in eine Hauptvalenzbindung, und der  Urnwandlung 
einer Hauptvalenzbindung des y-Stickstoffs an Kobalt in  eine Neben- 
valenzbindung beruht, tritt sornit eine Anderung der molekularen 
Drehung urn 8364O ein, sicherlich ein iiberraschendes Ergebnis. Dieses 
Resultat ist auch deshalb von Interesse, weil es zeigt, daB sich die 
Verschiebungen von Haupt- und Nebenvalenzbindungen in der Wir- 
kung auf den polarisierten Lichtstrahl in ausgepriigter Weise bemerk- 
bar machen, wenn damit Konstitutionsiinderungen verbunden sind, 
was ja auch zu erwarten war. 

Durch Reduktioosrnittel kaun man die aktiven ,u-Amino-peroxo- 
Salze i n  y - A rn i n  o - o 1 - d i  k o b a1 t i - S  a l z e  iiberfuhren : 

Auch hierbei erfolgt ein Wechsel in der Drehungsrichtung. Das 
molekulare Drehungsvermtjgen des aus dem 2-Peroxosalz dargestellten 
Bromids der p-Amino-ol-Reihe betriigt: 

[M] = + 110' und [MI = + 990' 
Das Drehungsvermfigen ist somit etwas geringer als dasjenige der 

plmino-peroxo-Reibe. Hieraus ergibt sich, daB der Ubergang des 
yierwertigen Kobalts in dreiwertiges einen groden Einflud auf das 
Drehungsvermogen austibt. Ferner baben wir die aktiven p-Amino- 
peroxo-Reihen durch Einwirkung von salpetriger SHure in p- A m i n o -  
n i t r o - V e r b i n d u n g e n :  

iibergefuhrt und dabei ebenfalls eine Umkehrung der Drehungsrich- 
tung festgestellt. Die aus der I-Peroxo-Reihe dargestejlte p-Nitro- 
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Reihe ist rechtsdrehend. Ibr  Bromid zeigt, wie in der vorhergehen- 
den Abhandlnng dargelegt worden ist, folgendes Drehungsvermogen : 

In Bezug auf Richtung und GrijBenordnung entspricht dieses 
Drehuogsvermogen demjenigen der Imino-peroxo-Reihe. Die aktive 
p-  A m i n  0- s u l f a  t o - R e  i h e ,  der folgende Konstitution zukommt : 

[a]  - +158', [a]M = 1311' 

ist durch Einwirkung V O ~  Schwefeldioxyd auf die p-Amino-peroxo- 
Reihe dargestellt worden. Ihr Drehungsvermogen ist ebenfalls dem- 
jenigen des Ausgangsmaterials entgegengesetzt. Fiir das Nitrat ') 
wurde beobachtet : 

[a] = + 200°, [ M] = + 1384O. 
Uberblicken wir die Drehungswerte, so erhalten wir folgendes 

Bild fur die konfigurativ sich entsprechenden aktiven Reihen : 
I11 I V  

[eng c o  <!:I> c o  en,] x,, [ens c o  <::> c o  enp] xa, 
[a] = - 840'. [m] = + 160O. 
[hf! = - 6854'. [MI = + 13720. 

z, [ena CO CO em] x,, 
[a] = + 192O. 
[M] = + 16'25O. 

[a] = + 1100. 
[MI= t-9900. 

[a] = + 158O. 
[MI = + 1311O. 

[u] = + 2 0 0 0 .  
[MI = + 13840. 

Es zeigt sich sornit, daI3 jegliche Anderung, die an einer der 
p-stiindigen Gruppen yorgenornrnen wird, einen Wecbsel der Drehungs- 
richtung hervorbringt. Ob die Drehwerte der einzelnen Reihen in  
einer bestimmten Abhangigkeit zu einander steheu, wird eine erneute, 
eingehende Untersuchung mit homogenen Licbtquellen festzustellen 
haben. Es sei hier jedenfalls hervorgehoben, daB die angegebenen 
Zahlenwerte der Drehung nur orientierenden Charakter haben kiinnen, 
weil die Rotationsdispersion eine groBe ist. W i r  haben z. B. fur die 
p-Peroxo-amino-Reihe die Drehungen fiir D und E bestirnmt und da- 

1) Die Sulfato-Reihe zeigt eine eigentiimliche Erscheinung der Muta- 
rotation, wie in einer sptiteren Mitteilnng ausgefiihrt werden soll. 

128 Beriohte d. D. Chem. Gesellachaft. Jahrg. XXXXVII. 
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bei folgende Werte beobachtet : 1/16-proz. 
Temperatur 190. 

ED = +0.50Y0, [a]D 
aE = + 0.750°, [alt.; 

Losung, Schichtlange 

= +814.40. 
= + 12000. 

10 cm, 

E x  p e r i m e n  t e l l  e r T e i 1. 

1. S p a l t u n g  d e r  r a c e m i s c h e n  
T e t raa t hy l e  u d i  a m  i n  - I ( -  a m  i n  o - p e r o x o -  ko b a l  t i - k o b a 1 t e -  R e  i h e 

d u r c h  U m s a t z  rnit d-bromcampher-suIf ]onsaarem S i l b e r .  

Die Spaltung wurde durch Umsatz des racemischen Bromide mit 
d- oder rnit I-l)romcanipher-sulfonsnureni Silher durchgefubrt. 70 g 

[en~Co:~2H':Coen,l Brr + 5HsO wurdeu in eineni E r l e n m e y e r -  

Kolben mit 750 ccm Wasser uberscbichtet und rnit der berechneten 
Menge (4 1101.) d-bronicampher- sulfonsaurem Silber versetrt, die 
hlischung etwa 20 Minuten lang tiichtig durchgeschiittelt und hieraut, 
zur Vervollstandiguog des Umsatzee, kurze Zeit auf dem Wasserbade 
erhitzt. Die vom Gemenge von schwer liislicben Bromcampber-sulfo- 
naten und Bromsilber scharf abgesaugte, dunkelgrune Reaktionsflussig- 
keit wurde dann auf Brom gepruft uud letzteres, wenn es noch nach- 
gewiesen werden konnte, durch Zusatz der genugenden Menge von 
cl-bromcampher-sulfonsaurem Silber vollstandig ausgefallt. 

Die Reaktionsflussigkeit schied beim Stehen Krystalle des Brom- 
csmpher-sulfonats aus, welche abfiltriert wurden. Beim Stehen der 
Mutterlauge bei gewohnlicher Temperatur schieden sich weitere Mengen 
von Bromcampher-sulfonaten ab. Das Gemisch von Bromsilber und 
Brorncampher-sulfooaten wurde so lange rnit heil3em Wasser ausge- 
zogeo, bis die entstandene Losung nur noch scbwach geflrbt war. 
Uber das Ergebnia der in dieser Weise durcbgefuhrten Fraktionierung 
orientiert die unten zuaammengestellte Tabelle. 

Zur Peststellung der Natur der auvkrystallisierten Produkte 
wurden Proben der Bromcampher-sulfonate in die Bromide iiberge- 
fiihrt und auf ihr Drehungsvermiigen uotersucht. Zu dieser Umwand- 
lung wurden die Bromcampber-sulfonate rnit wenig Wasser und festem 
Bromnatrium verriebeo, wobei sie sich aufliisten. Die dunkelgrunen 
Bromide schieden sich sofort aus. Zur Reinigung wurden sie in 
moglichst wenig Wasser aufgelost, durch Zusatz von Bromnatriurn 
wieder ausgefallt, dann abfiltriert und rnit Alkohol und Atber ge- 
waschen. 
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__ __ 

Srasgriine unregel- Dunkle i Dunkle 
Blfittchen mallig aus- Prismcn Prismen 

gebildete 1 

T a b e l l a r i s c h e  U b e r s i e h t  d e r  a u s g e s c h i e d e n e n  B r o m c a m p h e r - s u l f o n a t e  
u n d  D r e h u n g s v e r m G g e n  d e r  d a r g e s t e l l t e n  Bromide .  

Dunkle 
Prismen 

und helle 
Bliittchen 

Krystallisationen 

yr!::- 
Nadeln 

!l]=-2720 

Reaktionsfliissigkeii 
(dunkelgiin) 

Bromid . . 

Lange, Leichtere ! Griine 
Nadeln olivengriine olivengriine 

Nadeln j Nadeln I 
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350 ccm Wasser 
aut 600) 

Bromid . . 

Oliven- 
griine 
Nadeln 

Auszug 11. 
(Erhitzen mit 

350 ccm Wasser 
auf 700) 

Rromid . . 

Oliven- 
griine 

Krnsten 

Auszug 111. 
(Erhitzen mit 

350 ccm Wasser 
auf i O o )  

Bromid . . 
Auszug IV. 

(Erhitzen mit 
350 ccm Wasser 

auf 700) 
Bromid . . 

Auszug V. 
(Erhitzen mit 
350 ccm Wasser 

auf 70°) 
Bromid . . 

Auszug VI. 
(Erhitzen mit 

350 ccm Wasser 
auf 70°) 

Bromid . , 

_______ 
I. I 11. ~ 111. I IV. I v. 

Griine, ~ 

mernde schim- I 
BliLttchen Hellpane Dunkel- 

Prismen 48 Stdn.) Bliittchen (nach 1 1 giine I Hellgrene 1 Olige 
Blittchen Krnsten 

Olivan- I Grkne 
griine Dunkel- I Oliven- 

Jadeln mit 1Nr'eln 'lit griine I griine rnunen braunen vermischt I Prismen Nadeln 

vermischt I I[.] = +840°1 
I I 
, Rrauue Oliven- I 

griine 'Gelbbraune Nadeln mit ' 
, wenig- ! 
l grknen I 

qadelnmit; Nadelo 
braunen 

vermischt i 

I 

Nadeln mit Oliven- ~ 01iven- 
griine griine I olivengrhe 1 b::I:n 

Nadeln I Nadeln Nadeln vermischt 
I 

Oliven- 1 1 Oliven- 
3adeln 1 $!I,", uriine 

U ]  = -255'1 
I 

a] = -70401 

128' 

-- 
Gelbe 
Lauge 

scheidet 
,uf Znsatz 

von 
NsSiOs 
kein Salz 

ab 

Braune 
Lauge 

Galbe 
Lauge 

Gelbe 
Lruge 
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Bemerkt sei, daB die Untersuchung des Bromids stets in '/*-pro- 
zentiger Losung stattfand. Bei einer Schichtlange von 10 cm wurde bei 
den am starksten aktiven Salzen der Drehwert a zu -1.05O gefunden. 

Aus der Zusammenstellung ergibt sich, da13 aus der  Reaktions- 
flussigkeit und den Ausziigen I und I1 reines d-Bromcampher-sulfonat 
der d-Reihe erhalten wurde, und aus den Ausziigen IV und V fast reines 
cl-Bromcampher-sulfonat der l-Reihe. Die im Drehungsrermogen nahe 
ubereinstimmenden Fraktionen wurden vereinigt und durch Um- 
krystallisieren vollstandig gereinigt. 
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3. A k t i v e  
T e t r a a  t by  1 e n  d i  a m  i n-/l-a m i n o - p e r  o xo - k o b a1 t i- k o b a 1 t e - S  a 1 z e. 

d -  R e  i h e. 
d - B r o m c a m p h e r :  s u l f o n a t ,  

Das Broracampher-sulfonat. der d-Reihe wird aus der Reaktions- 
flussigkeit und aus den beiden ersten Ausziigen erhalten. Es kann 
a u s  warmem Wasser umkrystallisiert werden. Ails konzentierter 
Losung erhiilt man schijne, grasgrune, scbimmernde Bliittchen, aus  
verdunnter Losung dunkelgrune Krystalle. Beirn Erhitzen auf 100' 
i m  Trockenschrank nimmt das  Bromcampher-sulfonat infolge teil- 
weiser Zersetzung eine braune Farbe an. 

0.1212 g Sbst.: 0.0202 g COSO~. 
Ber. Co 6.30. Gef. Co 6.33. 

Drehung. J/e-prozentige Lsg., 1 = 10 cm, '200. n= + 0.65, [a] = + 5200 
[MI = + 9734.40. 

d - B r o m i d ,  [en?Co. . NH2 o2 : Co en,] Brr + 5 Hs 0. 

Zur Darstellung des Bromids wird das Bromcampher-sulfonat 
mit m6glichst wenig Wasser und festem Bromnatrium verrieben und 
das ausgeschiedene Bromid aus ganz konzentrierter Losung mit Brom- 
natrium umgefiillt. Das so gewonnene Salz besteht aus schwarzen, 
gliinzenden Prismeo. Das Bromid hat als Ausgangsmaterial fur 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. '/a-prozentige Lsg., 1 = 10 cm, 170. n = + 1.05, [a] = + 9400, 
IM] = + 6854,40. 

d - D i t h i o n a t ,  [en,Co::F: Coen~](&O&+5HsO. 

Raines d-Bromid wird in wenig Wasser aufgeldst und die Ldsung mit 
festem Na-Dithionat versetzt. Das Dithionat scheidet sich sehr bald in grfin- 
schwarzen, glftnzenden Kryst&llchen ab, die man abfiltriert und mit Alkohol 
uod Ather wftscht. 

In Wasser ist das Dithionat sehr schwer loslich. 
0.1018 g Sbst. (lufttr.): 0.0384 g CoSOd. 

Ber. Co 14.46. Gef. Co 14.34. 
Drehung. '/a-prozentige Lsg., 1 = 10 cm, 170. a = + 1.060, [a] = + 848O, 

[MI = + 6919.6O. 
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Die Losung mull infolge der Schwerloslichkeit des Salzes zur Polarisation 
erwiirmt werden. 

d - N i t r a t ,  [engC0:~~ ' :Coen2 - 1  , (NO& t 2 R s O .  
* 09 .A 

Keines d-Bromcampher-sulfonat wird in wenig konzentrierter Salpetemaure 
aufgelost und die L6sung unter guter Kiihlung tropfenweise mit Alkohol ver- 
setzt, bis sich beim Reiben mit tlem Spate1 dss Salz als olivengriines Pnlver 
abzuscheiden beginnt. Zur Reinigung saugt man es scharf ab, 16st es in 
maglichst wenig Wasser auf, rersetzt die L6snng mit einigen Tropfen kon- 
zentrierter Sa lzshre  und fallt das Salz mit Alkohol wieder aus. Das Nitrat 
ist in Wasser sehr leicht lijslich und stellt ein krystallinisches, licht-oliven- 
griines Pulver dar. 

0.1036 g Sbst. (lufttr.): 0.0460 g CoSO,. 

Drehung. 
Ber. Co 17.10. Gef. Co 16.88. 

l/*-prozentige Lsg., I - 10 cm, 17O. a = 1.150, [ a ]  = + !120°, 
[hf] = + 6348". 

f- Rei  he. 

Co en? ( O & ~ I O H ~ ~ O B ~ ) ,  + 8 HgO. 1 . NHz . 
. 0 3  * 

d -  B r o m c a  ni p h e r -  s u l  f o n  a t ,  [en2 Co 

Das d-Bromcampher-sulfonat der Linksreihe, welches aus den1 rierten und 
funften Auszug gewonnen wird, krystallisiert in olivengriinen Nadeln, die in 
kaltem Wasser sehr schwer Ioslich, in heillem gut lk l ich  sind. 

Rer. Co 6.58 (bei 8H20). 
0.1060 g Sbst.: 0.0182 g c O s 0 4 .  

GeF. Co 6.52. 
Drehung. '/s-prozentige Lsg., 1 = 10 cm, 20". (I = - 0.35O, [a] = - 280°, 

\'olletiintiig rein ist dieses Bromcampher-sulfonat nur aus den Mutterlaugen 
bei der Spaltnng des Bromids mit I-bromcampher-sulfonsaurem Silber in gras- 
grunen Bliittchen oder dunkelgrinen Prismen erhaltcn worden. 

[MI = - 5191.'2". 

. NHa . I - B r o m i d ,  [euzco, o2 . Co ens 1 Br4 +.5 Hs 0. 

Die Darstellung des I-Bromids erfolgte aus dem d-Bromcampher-sulfonrt 
i n  derselben Weise wie vorher fhr das d-Bromid angegeben wurde. Es 
wurde in kleinen, grtnschmarzen, glfmzenden Prismen erhalten. 

0.1004 g Sbst. (lufttr.): 0.0377 g CoSO,. 
Ber. Co 14.46. Gef. Co 14.26. 

Drehung. 'Is-prozentige Lsg., 1 = 10 cm, 19O. n = - 0.105', [m] =--840°, 
[MI = - 6854.40. 

Co ens (Sa O& + 5 H10. 1 . NHz . 
so9 * 

I -Di  t h io na t ,  [ en2 Co 

Das Dithionat wurde durch Zusatz von Natriumdithionat zur konzen- 
trierten L6snng des GBromids in grhnschwarzen, schimmernden Krysttllchen 
erhalten, die in kaltem Wasser schwer 16slich sind. 
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0.0930 g Sbst.: 0.0348 g COSO,. 
Ber. Co 14.46. Gef. Co 14.23. 

Drehung. '/e-prozentige Lsg., 1 = 10 cm, 220. = - 1.05O, [a] = - 8400, 
[MI = - 6854.4". 

1 . NHa I - N i t r a t ,  [enlco. Co en2 (NO& + 2 HzO. 
Oa 

Das I-Nitrrtt ist in gleicher Weise dargestellt worden wie dss &-Nitrat 
und als licht-olivengriines, kleinkrystallinisches Pulver, das in Wasser leicht 
Idslich ist, erhnlten worden. 

0.1010 g Sbst. (lufttr.): 0.0151 g CoSO4. 

Drehung. "8-prozentige L > g ,  1 = 10 cm, 200. a = - 1.15O, [a] = - 950°, 
Ber. Co 17.1 1. Gef. Co 17.09. 

IN] = - 6348". 

4. R a c e m i s c h e  R e i h e .  
Das Nitrat uod das Brolnid der racemischen TetraHthylendiamin- 

/I-amino-peroxo-kobalti-kob:rlte-Kaihe sind schon friiher') beschrieben 
worden. Die erneute Untersucbuog des Bromids bat ergeben, da13 
die Analysen besser auf einen Wassergehalt ron secbs als einen solchen 
FOD liinf Jlolekulen Wasser stimmen. 

NH? : Co en2 Bra + 6 HzO. 
On 1 

Das Kitrat wird i u  Wasser geliist, die filtrierte Losung mit einer 
Liisung von Bromammooiiim rersetzt untl uber Nacht stehen gelassen. 
Das Bromid scheidet sich in prachtrollen, dunkelgriinen, regulfren, 
wiirfelformigen Krystslleo ab, die mit wenig Wasser gewaschen und 
an der Loft getrocknet werden. 

Viele Analysen dieser mehrfach dargestellten Verbindung ergaben, 
daB das Salz, je nachdem es ein oder rnehrere Ma1 mit Bromammo- 
nium umgefallt, oder aus verdunnter Losung mit Bromammonium 
krystallisiert erhalten worden war, nicht die gleiche Menge Krystall- 
wasser enthielt. Die oft urn niebrere Prozente differierenden Brom- 
bestimmungen der verschiedenen I~rystallisatioaen legten zunachst die 
Aonahme nahe, da13 vielleicht ein Nitratbromid entstanden war. Dies 
ist jedoch nicht der Fall, denn der h'omgehalt stieg und der Wasser- 
gehalt des Salzes sank, je Iainger das  Salz im Exsiccator getrocknet 
wurde, und das schliedlich im Trockenschrank bis zur Gewichtskon- 
stanz entwasserte Produkt zeigte den richtigen Bromgehalt des wasser- 
freien Salzes. 

'1 '4. 875, 1 [1910]. 
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0.1166 g Sbst.: 0.1054 g AgBr. - 0.1386 g Sbst.: 0.0515 g Cosod. - 
0.1466 g Sbst.: 0.0546 g CoSO,. - 0.1264 g Sbst.: 17.6 ccrn N (170,713 mm). 
- 0.2094 g Sbst.: 0.0264 g HaO. 

NHs . 

N 15.10, HsO l2.9U. Ber. Br 38.36, Co 14.14, 
Gef, * 38.46, B 14.13, 14.16, D 15.08, 12.78. 

1 [entco' . Co ens Br, + 6H20. 
a 0s 

A n a l y s e  des  a u s g e f l l l t e n  Bromids.  
0.1180 g Sbst.: 0.1198 g AgBr. 

A n a l y s e  dea entwiisser ten Bromids.  
0.1 130 g Sbst.: 0.1 162 g AgBr. 

Ber. mit '/a Mol. Wasser 42.4. Gef. 43.56. 

Ber. Br 44.07. Get. Br 43.75. 

* : Co ens Clr -I- 6 H? 0. C h l o r i d ,  [en, C o .  oa 1 
Das Chlorid der Reihe kann nicht direkt durch Fiillen oder Kry- 

stallisieren erbalten werden. Man stellt es dar, indem man eine kon- 
zentrierte Losung des Bromids mit friscb gefklltem, iiberschiissigem 
Chlorsilber etwa 10 Min. lang in einem E r l e n m e y e r - K o l b e n  tiichtig 
durchscbiittelt, hierauf das Bromsilber abfiltriert und die Liisung mit 
einigen Tropfen Salzsaure auf dem Wasserbade eindampft. Das Cblorid 
bildet schone, dunkelgriine Krystalle, die in der Krystallform denen 
des soeben beschriebenen Bromids ahnlich sind. In  Wasser sind sie 
leicht loslich. Bei mehrstiindigem Stehen uber Chlorcalcium im Ex- 
siccator zerIallen die schiinen Krystalle zu einem Pulver, wobei sie 
ein Molekul Wasser verliereu. 

0.1032 g Sbst. (lufttr.): 18.5 ccm N ('220, 730 mm). - 0.1210g Sbst.: 
0.1062 g AgC1. - 0.1655 g Sbst.: 0.0269 g HaO. - 0.1020 g Sbst.: 0.0496 g 
coso,. 

. NH,. 

. Or 
[ en2 Co . CO ens] CI, + 6 Ha 0. 

Ber. N 19.2, C1 21.58, Hg0 16.46, CO 18.49. 
Gef. II 19.37, II 21.66, x 16.25, * 18.49. 

D i  t h i o n a  t ,  [en, Co : !F : Co em (Sa 0 s ) a  + 4 Hz 0. 1 
Das Nitrat wird in Wasser gelbst und die filtrierte Lasung mit einer 

ebenfalls filtrierten Lijsung von Natriumdithionat versetzt. Nach mehrstim- 
digem Stehen scheiden sich bei Verwendung sehr verdiinnter Lasungen pracht- 
volle, dunkelgrune Krystalle ab, die in Form und Struktur Farnblattern Lhn- 
lich sehcn. Beim Erhitzen auf 
1200 im Trockenschrank zersetzt es sich unter Rotfiirbung. 

Das Salz ist in Wmser ziemlich gut laslich. 
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0.1175 g Sbst.: 0.0456 g CoSO.. - 0.1143 g Sbst.: 16.5 ccm N (18O, 
722mm). - 0.1258 g Sbst.: 0.0118 g H90. 

[ens c o  . o9 : c o  en3 (& 06)s 4- 4Hs 0. 1 . NH2 

Ber. Co 14.81, N 15.78, Ha0 9.02. 
Gef. 14.75, 15.74, x 9.38. 

Eine sehr stark verdiinnte, wiiOrige Lbsung des Nitrats wurde mit einer 
ebenfalls sehr verdiinnten Lbsung von Platinchlorid versetzt. Nach kurzer Zeit 
schieden sich glilnzende, feine, griinschillerude Blilttchen ab, die iiber Chlor- 
calcium getrocknet wurden. In Wasser ist das Salz schwer lbslich. 

0.1104 g Sbet.: 10.2 ccm N (170, 717 mm). - 0.1074 g Sbst.: 0.0325 g 
Pt. - 0.1'209 g Sbst.: 0.0050 g H a 0 .  

Ber. N 9.89, Pt 30.57, H20 4.24. 
Gef. 10.07, n 30.26, D 4.16. 

5. A k t i v e  T e t r a a t h y l e n d i a m i n  - p - i m i n o  - p e r o x o - k o b a l t i -  
k o b a l t  e - R e i h  e. 

I- J o  d i d ,  [en2 Co : Er Co en,] In + 4H20. 

1 g reines d- en2 Co : NH3 Coenr 1 Bra + 5 HsO wird in 6 ccm konzen- [ 0 2  J 
triertem Ammoniak aufgenommen und die filtrierte Ldsung mit Ammonium- 
jodid versetzt. Es scheiden sich gltinzende, braun geiarbte NHdelchen ab, die 
aus konzentrierter w55riger Losang durch Zusatz einer kleinen Menge von 
Ammoniumjodid umgefiillt werden. Die so erhaltenen, dunkelbraunen Nadeln 
werden mit etwas verdiinntem Alkohol und h e r  gewaschen. Die Lange 
scheidet auf Zusatz von mehr Ammoniumjodid noch etwas Salz aus. Aus- 
beute = 0.4 g. 

0.1080 g Sbst. (iiber CaCh getr.): 0.0393 g CoSO,. - 0.1034 g Sbst.: 
0.0848 g AgI. 

Ber. Co 13.75, I 44.40. 
Gef. *. 13.86, 3 44.32. 

Drehung. '/s-prozentige Lsg., 1 = 10 ccm, 1 7 O .  a = - 0.20, [a] = - 1600, 
[MI = - 1372.81". 

d - J o d i d ,  [ensCo : ::: Coenl IS + 4Ha0. 1 
Die Dade l lung  erfolgte aus reinem I- ; Co enz Br, in der- 1 

selben Weise, wie diejenige des I-Jodids. Das Salz bildet dunkelbraune 
Nadeln, die in Wasser leicht lbl ich sind. 
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0.0796 g Sbst. (tiber CaCI:, getr.): 0.0274 g CoSO,. 

[enlCo : :r Coeoa] 13 + 4HgO. Bey. Co 13.75. Gef. Co 13.78. 

Drehung. '/e-prozeotige Lsg., 1 = 10 cnr, W'. t i '= +0..30°, [a] = + l60@, 
[MI = + 1372.80. 

6. A k t i  v e T e t r aa t h J 1 en d i a ni i n - p - a m m o n  i II m - p e r o x n - 
en2 co: ''2 * co em L. 1 k n b a l t i - k o b n l t e - s s l z ~ ,  [ N H '  

HS 
Die Darstellung der reinen Salze clieser Yerbindungsreihe hat u n s  

grol3e Schwierigkeiten bereitet. Wir haben deshalb auch zunacbst 
Pr tparate  als rein angesehen, die jedenfalls uoch kleine JIengen der  
valenzisomeren griinen Salze enthielten und deren Drehungsvermogen 
infolge der starken entgegengesetzten Drehungswerte der griinen Salze 
vie1 zu klein war. Erst durch Reinigung der Dithionate konnten die 
reinen Salze erhalten werden. Zur genauen Orientierung werden 
rn Folgenden auch die zunachst gewonnenen Salze beschriebeo. 

en2 c o  !s : c o  en2 Rrs. 1 D i r e k t  g e w o n n e n e  B r o m i d e ,  [ HBr 
1 -  For  rn. 

i 1 I Nil. I g reines d-, ensCo . Coenl Br, + 5H2O mird in 10 ccm konzen- 

triertern Ammoniak aufgelijst und die mit Eis gut gekiihlte LGsung tropfen- 
weise mit konzentrierter Bromwasserstoflsaure versetzt, bis die rotbraune 
Farbe der Losung in eine zwiebelrote umgeschlagen ist. Beim lteiben mit 
dem Spatel scheidet sich dmn ein rotbrauries krgstnllioisches Salz aus. Aus- 
beute = 0.4 g. In Wasser ist das Salz gut 16slich, die Farby der L6sung 
ist zunachst rijtlich, wird aber nach einigem Stehen gelb. 

Drehung. '.'s-prozentige Lsg., 1 = 10 cm, 180. a= -0.160, [n] = - 1280, 

01 

[MI = - 929.28". 

d- F o r m. 
Die Darstelluog erfolgte nach der fir .  die Gewinnung des I-Bromids mit- 

: Coeng Brd + 5HaO. Das Salz 1 geteiltcn Methode ails reinem I- 

hildet ebenfalls ein brsunrotes Pnlver. 
0.1032 g Sbst.: 0.0422 g CoS01. - 0.1022 g Sbst.: 0.1038 g AgBr. 

enaco: &: Coenz Bra. Ber. Co 15.88, Br 43.00. 1 Gef. 15.62, )) 43.18. [ HBr J 
Drehung. 'kt-prozentige Lsg., 1 = 10 cni, 180. n = + 0.160, [a] = + 1280, 

[MI = + 952.320. 
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R e i n e  S a l z e .  
Als aus den Bromiden die Dithionate dargestellt wurden, zeigten 

diese rein rote Fsrbe und ihr Drehungsvermogen war vie1 gro8er ais 
dasjenige der Bromide. Ee war deshalb anzunehmen, daB den Bro- 
miden noch grunes valenzisomeres Bromid beigemengt war, das durch 
Krystallisation und Umfalleo mit Bromnatrium nicht entfernt werden 
konnte. Leider stand uns nur vom d-Bromid geniigend Material zur  
Reinigung iiber das Dithionat zur Verfiigung. Das unreine d-Bromid 
wurde zu diesern Zwecke in Dithionat umgewandelt und letzteres rnit 
wenig Wssser und festem Rromnatrium verrieben. Das Dithionat 
verwandelte sich dabei in ein hellrot gefarbtes Krystallpulver, welches 
abfiltriert und mit Alkobol nod Ather gewaschen wurde. Dieses hell- 
rote Salz war  reines Bromid. fiber Chlorcalciuni getrocknet erwies 
es sich als wrsserfrei. 

0.0780g Sbst. (iiber CaCls getr.): 0.0334 g CoSOd. 

Bra. Ber. Co 16.25. Gef. Co 16.25. 
0 en:, Co : & : Co en2 [ HBr 

Drehung. '/B-prozentige Lsg., 1 = IOcrn, 190. a = + 0.260, [o] = + 2080, 
[If] = + 15100. 

. 0 2  

+ 7H:,0. en? Co . NH : Co en2 P i t h i o n a t e ,  

/ - F o r m .  
I g Z-Bromid wurde mit Wasser iiberschichtet und rnit feinge- 

pulvertem Natriumdithionat versetzt. Das braunrote Salz verwandelte 
sich in lachsrote, glanzende, feine Nadelchen. Sie wurden abfiltriert 
und znerst mit Wasser und dann gut rnit Alkohol und Ather gewaschen. 
Das Salz ist in kaltem Wasser ziemlich schwer loslich. 

0.0804 g Sbst.: 0.0296 g COSO~. 

+ 'iH9O. Ber. Co 14.04. Gef. Co 14.00. 

Drehuog. '/e-prozentige Lsg., 1 = 10 cm, 180.  n = - 0.240, [a] = - 1920, 
[MI = - 1625.80. 

r l -  F o r m. 
Das i n  gleicher Weise wie das I-Dithionat dargestellte d-nithionat 

wurde in lachsroten, feinen, verfilzten Nadelchen erhalten, die in 
Wasser schwer liislich sind. 

Drehnng. 'Is-prozentige Lag., 1 = 10 cm, 180.  n = - 0.240, [a] = + 1920, 
[M) = + 1625.80. 
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7.  Tetraathylendiamin-~-amino-sulfato-dikobalti-Salze, 

1. R a c e m i s c h e  R e i h e .  
5 g racemisches Tetra"ahylendiamin-,cl-amino-peroxo-kobalti-kobalte- 

nitrat werden rnit 10 ccm einer konzentriert-wahigen Losung von 
Schwefeldioxyd iiberschichtet. Beim Umruhren geht das Salz unter 
Erwarmung in Liisung. Letztere hat zuniiohst dunkle Farbe und wird 
dann braunrot. Beim Erkalten erstarrt sie zu einem rotbraunen 
Krystallbrei. Man saugt ihn a b  und tiberschichtet ihn noch einmal 
mit der Liisung von Schwefeldioxyd. 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 Losung durch Zusatz 
vou etwas konzentrierter Salpeterslure ausgetiillt. Aus warmem 
Wasser umkrystallisiert erhalt man es in hellroten Nadeln. Aus- 
beute = 4 g. 

0.1242 g Sbst.: 0.0558 g C0S04. - 0.1361 g Sbst.: 0.0416 g BaSO4. - 
0.1102 g Sbst.: 25.5 ccm N (300, 718 mm). - 0.1152 g Sbst.: 0.006 g HgO. 

NHz : Coenn (NO& + 2 H90. en2Co. so* 1 
Ber. Co 17.06, S 4.62, N 24:28, H20 5.2 
Gef. >) 17.1, D 4.5, o 24.65, >) 5.08. 

Brornid .  
5 g Nitrat werden i u  Wasser von 30° aufgelost und die Lijsung 

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 i n  schtinen, bellroten Nadeln erhalten. Es hat zur 
Darstellung des d-Bromcampher-sulfonates gedient. 

d -  B r o  m c a m p  h e r -  s u l  Fo u at. 

Konzentrierte, warme Losungen von 10 g Bromid und 20.2 g 
d-bromcampher-sulfonsaurem Silber wurden vermischt, das abgeschie- 
dene Bromsilber abfiltriert und filtrierte Losung z u r  Krystallisation 
gestellt. Beim Erkalten schied sich das Bromcampher-sulFonat in 
feinen, hellroten Nadelchen ab, die faserartig mit einander verwachsen 
waren. Sie wurden abfiltriert und die Lauge weiterer Krystallisation 
uberlassen. Es setzten sich dann neue Mengen des Salzes ab, die 
wieder abfiltriert wurden. Diese Krystallisationen wurden fortgesetzt, 
bis die Lauge kein Snlz mehr abschied. Es wurden in dieser Weise 
sechs Krystallfraktioueu erhalten, die einzeln aus Wasser umkry- 
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stallisiert wurden. 
hellroten, schlecht ausgebildeten Niidelchen. 

Das gewonnene Bromcampher-sulfonat bestand aus 

0.201 g Sbst.: 0.0425 g COSOI. - 0.2541 g Sbst.: 0.1607 g BaSOd. 

[en,Co 1 NHs : Coenl] (CioH14 OBr.SO& + 4H90. Ber. Co 8.01, S 8.7. 

Gef. 8.05, * 8.55. 
so4 

Um zu bestimmen, ob rnit Hilfe der Bromcampher-sulfonate eine 
Spaltung in die aktiven Komponenten ertolgt war, wurden die ver- 
schiedenen Fraktionen der Bromcampher-sulfonate i n  Nitrate umge- 
wandelt. Samtliche Nitrate waren inaktiv, eine Spaltung hatte somit 
nicht stattgefunden. 

D a r s t e l l  u n  g v o n a k t i v  e m T e  t r aa  t h y I e n d i  a m  i n - I ( -  a m i n  o - 
s u l f a t o - d i  k o b a l t i - n i t r a t .  

Reines Z-Tetralthylendiamin-CL-amino-peroxo-kobalti-~o~alte-nitrat 
wurde rnit einer Losung von Schwefeldioxyd iiberschichtet, wobei es  
sich unter Erwarmung aufl6ste. Die zunachst dunkle Farbe der Lb- 
sung ging bald in eine braunlichrote uber und beim Erkalten schied 
sich eio rotbraunes Salz aus, das  durch nochmalige Behandlung rnit 
Schwefeldioxyd-Losung eine rein rote Farbe annahm. Zur Reinigung 
wurde das Salz mit etwas Wasser angefeuchtet und durch Zusatz von 
wenig lronzentrierter SalpetersZure in Losung gebracht. Aus dieser 
LZisung schied sich das  Nitrat beim Stehen langsam ab. Aus Wasser 
umkrystallisiert wurden schon ausgebildete, rote Prismen erhalten. 

0.0793 g Sbst.: 0.0355 g CoS04. - 0.102 g Sbst.: 83.00 ccm N (20°, 
730 mm). - 0.1 g Sbst.: 0.0054 g HaO. 

[enaCo Zn: Coenz (NO& + 2 HnO. Ber. Co 17.06, N 24.'28, HsO 5.'20. 

0.0125 g Salz, in 10 ccm Wasser, 1 = 10 cm. 
Gef. B 17.13, D 24.62, >) 5.4. 

1 
Drehung. a = + 0.025O, 

[a] = + 2000, [MI = + 1384O. 

8. U m w a n d l u n g  d e r  akt i*n Tetraathylendiamin-p-amino- 
p e r o x o - k o b a l t i - k o b a l t e - R e i h e  i n  d i e  a k t i v e  T e t r a a t h y l e n -  

d i a m i  n -y-am in o - o l - d  i k o b a l  t i - R e i  he. 
Links-aktives Tetraathylendiamin-y-amino-peroxo-kobalti-kobalte- 

nitrat wird in wenig stark essigsaurehaltigem Wasser aufgelast und 
mit feingepulvertem Natriumjodid versetzt und damit gut verrieben. 
Das griine Peroxosalz lost sich zunachst auf, und nach kurzer Zeit 
scheidet sich ein schwarzes Perjodid aus. Nach '/a-stundigem Stehen 
setzt man so lange festes Natriumthiosulfat zu, bis das Salz und die 
Losung eine rote Farbe angenommen haben. Dann sattigt man die 
Losung vollstandig rnit Jodnatrium ab, und saugt das ausgeschiedene 
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Salz ab. Zur Reinigung wird es aus kalter, wlBriger Losung umge- 
fallt und dabei in blauroten Blattchen erbalten. 

'/s-prozentige Lsg., 1 = 10 cni, 200. = + 0.550, [a] = + 1100, [MI = 
+ 9900. 

Nit einer eingehenden Untersuchung der aktiven p-Amino-ol- 
Salze sind wir beschaftigt nnd werden wir spater auf diese Salze 
zuriickkomrnen. 

9. U m w a n  d 1 u n g d e r a k t i  Y e n ' r e  t r a a t h y 1 e u d i ani  in  - I ( -  p e r o x o - 
k o b a 1 t i - k  o b n l  t e - It e i  h e i n d i e  ali t i v e T e t rag  t h y l e u  d i an1 i n - ! I -  

a mi  n o - n i t  ro  -d i li o bal  t i -  R e i  h e.  
0.1 g l-ft-Amino-peroxobromicl (U = - l .OYo, in 'la-proz. Lsg., 

1 = 10 cm) wurden in wenig W'asser gelost und in einer Kystallisier- 
sohale rnit etwas Natriurnnitrit versetzt. Beirn Zusntz von etwas kon- 
zentrierter Bromwasserstoffsaure scbied sich das y-Amino nitro-diko- 
baltibromid aus, welches abfiltriert und krsftig mit Alkohol und A4ther 
gewaschen wurde. Da es anscheineud etwas Perbrotnid enthielt. wurde 
es in wenig Wasser aufgelost und die waBrige LBsung bis zur Kry- 
stallisation eingedampft. Dabei wurden dunkelrote, kleine IViirfelchen 
erhalten, die sich als rechts-aktiv erwiesen und folgendes Drehver- 
niogen zeigten: a = +0.79O, '/,-proz. Lsg., 1 = I 0  cm, 19O. Daraus 
ergibt sich: [a] = + I S o ,  [MI = + 131 1.4O, welcher Wert fast voll- 
standig mit demjeuigen des Bromids der d-p-Amino-nitro-Reihe uber- 
einstimmt. 

10. U n t e r s u c h u n g  d e s  bei  d e r  S p a l t u n g  d e r  T e t r a a t h y l e n - ,  
diamin-p-amino-peroso-kobalti-kobalte-Reihe g e w o n n e n e n  

b r a 11 n e n N e b e n p r o d  u k t e s. 

Die bei der Spaltung der Tetraithylendiamin-,u-aniino-peroxo- 
Reihe erhaltenen braungriineo und braunen Nndeln gaben ein braunes 
Bromid, welches aber nicht rein war, sondern immer uoch grunes 
Bromid beigernischt enthielt. IVir haben uns  berniiht, die braune 
Salzreihe in reinem Zustande darzustelfen, uni festzustellen, ob ihre 
Salze mit denjenigen der griinen Reihe isomer sind. 

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

0.1404 g Sbst.: 0.0120 g H,O bei 1100. - 0.1030 g Sbst.: 0.0390 g CoSO4. 
- 0.1050 g Sbst.: 0.0404 g CoSOr. - 0.1002 g Sbst.: 0.0929 g AgBr. 

Ber. grhes Bromid H20 12.90, Co 14.4G, Br 39.21. 
Gef. D >> D 8.54, 8 14.40, 14.63, )) 39.49. 
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D a  das braune Bromid anscheinend noch nicht rein war, wurde 
nach einer Reinigungsmethode gesucht. Zunachst wurde ein solches 
PrHparat durch Fallung seiner waBrigen Liisung mit Natriumdithionat 
in  Ditbionat ubergefuhrt, welches in lichtbraunen, in Wasser schwer 
itislichen Nadelchen erhalten wurde. Durch mebrmaliges Verreiben dieses 
Dithionates mit wenig Wasser und Natriumbromid wurde ein braunes 
Bromid zuruckgewonnen, welches bei der  Analyse folgende Resultate 
ergab : (Das Salz wurde lufttrocken analysiert.) 

0.0712 g Sbst.: 0.0'270 g CoSO,. - 0.0710 g Sbst.: 0.0640 Q AgBr. 
Ber. grhnes Bromid Co 14.46, Br 39.21. 

Gef. rotgelbes N n 14.42, D 38.36. 
Beim Erhitzen im Trockenschrank auf l l O o  bis zur Gewichts- 

konstanz wurde die Farbe des orangefarbigen Salzes etwas mehr 
b r iiun lich , 

Drehung. 
D a  aber auch das  soeben erwiihnte Bromid den Eindruck der 

Einheitlichkeit nicht erweckte, wurde nach einer noch durchgreifen- 
deren Reinigungsmethode gesucht und endlich anch gefunden. Die 
aus der Spaltung mit l-bromcampher-sulfonsaurem Salz gewonnenen 
Brorncampher-sulfonate AII und A 111 wurden zunachst in Bromide 
ubergefiihrt. Diese Bromide wurden in wenig Ammoniak von gewohn- 
licher Konzentration aufgenommen und die Losungen mit festem Brom- 
ammonium gesattigt. Dabei schied sich das neue Bromid als dunkel- 
orangegelbes, krystallinisches Pulver ab, das  aus wenig Wasser um- 
krystallisiert werden konnte. 

0.0722 g Sbst. (iiber CaClp getr.): 0.0274 g CoSO,. - 0.1030 g Sbst.: 
17.4 ccm N (19O, 728 mm). 

Diesen Analysendaten entaprechen 14.43 O/O Co unai 18.56O10 N, 
woraus sich das Verhaltnis Co:N = 1 :5.3 berechnet. Daraus ist zu 
achliefien, da13 die braunen Salze mit den grunen nicht isomer sind. 

Drehung. 
Zu einer eingehenderen Untersuchung der neuen Reihe stand 

Z u r i c h ,  Universitatslaboratorium, Mai 1914. 

l/a-proz. Lsg., 1 = 10 cm, 170. n = + 0.040, [a] = + 32O. 

l/*-proz. Lsg., 1 = 10 cm, 17O. 

leider kein Material mehr zur Tertugung. 

a = 0 170, [ K ]  = + 136O. 




