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432. A. Werner und G. Tschernoff: Zur Kenntnis des
asymmetrigschen Kobaltatoms. VIII.

(Eingegangen am 30. Oktober 1912))

In dieser Mitteilung beschreiben wir die optisch -aktiven 1.2-
Chloro-bromo-diithylendiamin-kobaltisalze:

l:glr Co eng] X.

Zur Darstellung des als Ausgangsmaterial verwendeten race-
mischen 1.2-Chloro-bromo-diithylendiamin-kobaltibromids
wurde folgender Weg eingeschlagen: Zuv#ichst wurde 1.6-Dichloro-
didthylendiamin-kobaltichlorid dargestellt uod dieses in 1.2-Chloro-
aquo-diithylendiamin-kobaltisulfat iibergefiibrt. Aus letzterem wurde
dann das Chloro-aquo-diithylendiamio-kobaltibromid dargestellt, welches
durch Erhitzen im Trockenschrank das 1.2-Chloro-bromo-didthylen-
diamin-kobaltibromid -ergab.

Zur Gewinpung der aktiven Chloro-bromosalze diente die
gleiche Methode wie in der Dickloro-Reihe, d. h. die frisch bereitete,
konzentrierte, wilirige Losung des ipaktiven Bromids wurde mit
aktivem, bromcamphersulfonsaurem Ammonium versetzt. Nach kurzer
Zeit schied sich ein klein-krystallinischer Niederschlag ab, der bei
Verwendung von d-bromcamphersulfonsaurem Ammoniuvm aus d-brom-
camphersulfonsaurem !-Chloro-bromo-diithylendiamin-
kobalt bestand und bei Verwendung voo [-bromcamphersulfousaurem
Ammon aus [-bromcamphersulfonsaurem d-Browmo-chloro-
didthylendiamin-kobalt. Da das Chloro-bromo-diéithylendiamin-
kobalt-Radikal in wilriger Losung recht unbestindig ist, indem es
leicht Wasser aufnimmt und in das Bromo-aquo-Radikal ibergeht,
so mufllten die einzelnen Operationen moglichst rasch durchgefiihry
werden.

Zur Darstellung der verschiedenen Salze der aktiven Reiben
wurden die Bromcamphersulfonate mit den entsprechenden konzen-
trierten Mineralsiuren verrieben, bis sie in Ldsung gegangen waren,
und die Losungen dann unter starker Abkiiblung mit gut gekihltem
Alkohol versetzt. Hierdurch schieden sich die betreffenden Salze
aus, in den meisten Filllen fast quantitativ. Aus dem schwer-
loslichen d-Bromcamphersulionat wurden, wie schon bemerkt, die Salze
der [-Reihe erhbalten und aus dem schwer léslichen /-Bromcampher-
sulfonat die Salze der d-Reihe. Die Verhiltnisse liegen also ganz
gleich wie bei den Dichloro-difithylendiamin-kobaltisalzen. Die Ver-
einigung eines Atoms Chlor und eines Atoms Brom mit demjenigen
Radikal Coens, welches mit sauerstofibaltizen Gruppen (Carbonato-
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Oxalatosalze usw.) rechtsdrehende komplexe Radikale gibt, erzeugt
somit linksdrehende komplexe Radikale.

Iufolge der leichten Veridnderlichkeit der Chloro-bromosalze
in walriger Losung bietet die Bestimmung des Drehungsvermogens
einige Schwierigkeiten, deon wmit dem Ubergang in die Aquoverbin-
dungen tritt gleichzeitiz Verlust des Drehuogsvermigens ein. Man
mull deshalb die Bestimmungen des Drehungsvermdgens sehr rasch
durcbiiihren, wenn es sich darum bandelt, den Maximalwert der Akti-
vitit festzustellen. Folgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die bei
den eiozelnen Salzen beobachteten Drehwerte (Reibe 1 und 2).

Zum Vergleich stellen wir die fir die Dichlorodiidthylendiamin-
kobalti-salze friiher erhaltenen Werte (Reihe 3 und 4) ebenfalls zu-
sammen.

Chloride Bromide Nitrate Sulfate Dithionate
e B | _ |
SRR ISR CRRC RO I IO R
i .

d-Salz +164°.+571° + 1480 +5810) +144°/+513°| + 1440+ 5060 |+116° +445¢
-Salz | —176%—6120] 1559 —-608°] —1520|—5420} —1480|—5200 |—120° —460°
d-Salz +184°|+558° +168°[4-55401 +16494+5119] +1800+536° |+1600 +5420
4-Salz }-2000-607°|-176%-581°]—164°|-511°] ~1820! _540.,5° ——164"! —-556"

Wie leicht ersichtlich, sind die absoluten Gréfien des spezifischen
Drehungsvermogens bei den Chloro-bromosalzen etwas kleiner, als
bei den eutsprechenden Dichlorosalzen. Dagegen findet man immer
sehr nahe Ubereinstimmungen in der GroBenordnung der molekularen
Drehungsvermogen. Allerdings wird es wnoch eingehender Ver-
suche bediirfen, um festzustellen, ob diese molekularen Drebungswerte
inverhalb der Fehlergrenzen mit einander iibereinstimmen oder unicht.
Uber die zeitliche Anderung des Drebungsvermégeus der
Chloro-bromosalze in wifiriger Losung gibt die nachstehende
Ubersicht AufscbluB.

Chloride Bromide Nitrate Sulfate Dithionate
A R A R A A R A2
Anfangswert —0.44°[+0.41° —~0.390+0.37°] —0.38° +-0.36° —0.3705 +0.360]—0.300! +0.290
aach 5 Minuten | —0.34° +0.35°] —0.260 +0.270] —0.23% +0 2591 —0.29° +.0.26°] —0.200 +).23°
» 15 » -—O.2l°;+0.23“ —0.159+0.17° -—0.19°j+0.13° —0.20°/+0.1801 —0.08" +0),11°
» 30 » —0.119+0.110] - 0.060+0.0991 —0.029.+0.020} —0.06° +0.09°] 0*
» 45 » —0.059,+0.020] -0.01°] Qo 0° 0° 0o 0° :
> 60 o 0o 00 i } [
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Die Zusammenstellung zeigt, daB in allen Fillen in 3/;—1 Stunde
die Aktivitit der Lésungen bei gewdhnlicher Temperatur vollkommen
verschwunden war. Chemische Umsetzungen mit den aktiven Chloro-
bromosalzen haben wir bis jetzt nicht durchgefiibrt, es ist aber zu
erwarten, daB} sie sich dbnlich verhalten werden, wie die aktiven Di-
chlorosalze, d. h. dal man von ibnen ausgehend andere aktive
Reihen wird darstellen konnen.

Experimenteller Teil

a) Darstellung des trans-Dichloro-didthylendiamin-kobalti-
chlorids.

Aus der oxydierten Lésung von 1200 g 10-proz. Athylendiamin
und 320 g CoCls 4+ 6H30 in 11 Wasser wurde nach Eindampfen mit
konzentrierter Salzsiure und Trocknen des gebildeten sauren Salzes
folgende Ausbeute an [ClaCoen;]Cl erhalten.

a) 170 g. b) 187 g. ¢) 175 g.

b) Chloro-aquo-didthylendiamin-kobaltisulfat.

175 g sdurefreies Dichloro-Salz wurden mit 350 g Wasser auf
freier Flamme wihrend 20 Minuten fast bis zum Sieden erhitzt. Das
Salz loste sich auf und die Losung nahm zunichst eine schmutzig-
duvkelgraue Farbe an; spiter wurde sie dunkelviolett. Nach zwei-
stiindigem Stehen wurden ihr 200 g fein gepulvertes Ammoniumsulfat
zugesetzt und die Auflosung dieses Salzes durch Umriihren beschleunigt.
Nach kurzer Zeit begann die Abscheidung feiner, dunkelroter Krystalle,
und sehr bald erstarrte die gauze Losung zu einem krystallinischen
Brei. Nach 24 Stunden wurde das Salz abgezogen und, um gleichzeitig
ausgeschiedenes griines Salz zu entfernen, mit kaltem Wasser ausge-
waschen, wobei dieses in Losung ging. Das Salz wurde dans, uvm
noch ungelostes griines Salz in Losung zu bringen, mit Wasser ver-
rieben und von der griiven Ldsung abfiltriert. In einiger Iillen mufBte
diese Operation wiederholt werden.

Ausbeute an Chloro-aquo-didthylendiamin-kobaltisulfat = 63 ®/.

¢) Chloro-aquo-didthylendiamin-kobaltibromid.

100 g Chloro-aquosulfat werden mit 120 g Bromwasserstoifsdure,
spez. Gew. 149, in einem Morser verrieben. Es bildet sich zubéchst
eine dunkelrote Losung, welche aber sehr rasch dunkelrot-violette Kry-
stalle abscheidet und schlieBlich zu einem dunkel-violetten Krystallbret
erstarrt. Nach etwa ! Stunde saugt map das ausgeschiedene Salz
ab und wischt es mit Alkohol und Ather. Zur Reinigung wird es
iu 350 cem kaltem Wasser aufgenommen und die filtrierte Lésung
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mit 320 ccm kouvzentrierter Bromwasserstoilsiure versetzt, wobei sich
das Bromo-aquo-bromid in schonen Krystallen ausscheidet. Durch
Linstellen des Gemisches in eine Eis-Kochsalz-Mischung kann man die
Abscheidung vermehren und beschleunigen. Ausbeute = 60 .

d) Racemisches Chloro-bromo-didthylendiamin-
kobaltibromid.

Das Chloro-aquo-diithylendiamin-kobaltibromid (durch Waschen
mit Alkohol und Ather und Trocknen im Vakuum sorgfiltig vou Siure
befreit) wird in diinner Schicht auf einer Tobplatte ausgebreitet und
im Trockenschrank unter haufigem Umrithren wihread 30—40 Minuten
auf 105° erhitzt. Es entstebt ein griinliches, dunkelgraues Pulver,
welches nach dem Abkéihlen eine rein duukelgraue Farbe zeigt. Das
so entstandene Salz ist ein Gemisch von cis- und trans-Chloro-bromo-
didthylendiamin-kobaltibromid. Um die leichter losliche griine trans-
Verbindung zu entfernen, verreibt man das Bromid mit Wasser und
saugt die gebildete griive Losung rasch ab. Diese Operation ist so
oft zu wiederholen, bis die abilieBende Fliissigkeit rein violette Farbe
zeigt. Das zuriickbleibende Salz wird mit Alkohol und Ather ge-
wascheu. Ausbeute = 75 %. _

Das cis-Chloro-bromo-didthylendiamin-kobaltibromid stellt ein fein-
krystallinisches, dunkelgrauviolettes Pulver dar und entspricht der
Zusammensetzung:

[Cl Co (‘.Dz] Br +1 H,O.
Br

0.7955 g Sbst. verloren beim Trocknen (1209 24) 0.0350 g Wasser. ~—
0.1105 g Sbst.: 0.043 g CoSO4. — 0.1495 g Sbst.: 0.0590 g CoSO,.

[C‘ Co eng:l Br+ 1H,0. Ber. Co 15.03, H,0 4.59.
Br Gef. » 1508, 1501, » 4.40.

Bromcamphersulfonate, l(;i' Co en;] 038 C1oH;40 Br.

[-Chloro-bromo-diithylendiamin-kobalti-d-brom-campher-
sulfonat.

10—15 g des racemischen Bromids werden mit 200 ccm Wasser
(15—18°) tiberschichtet und wibrend 5 Minuten mit demselben kriftig
durchgeschiittelt. Die entstandene, dunkel-violette L&sung wird rasch
abgesaugt, mit 14 g d-bromcampbersulfonsaurem Ammovium ver-
setzt und das Gemisch ebenfalls wihrend 5 Minuten kriftig durchge-
schiittelt; dabei l8st sich das Ammoniumsalz auf und das Brom-
campbersulfonat der I-Chloro-bromo-Reihe scheidet sich als violett-
graues, krystallinisches Pulver aus. Man saugt es ab, wischt es mit
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wenig Wasser und danp sorgfiltig mit 95 proz. Alkohol und nachher
mit Ather. Ausbeute = 64 %, der Theorie. Das Salz ist wasserfrei;
es stellt ein graues Krystallpulver mit violetter Nuance dar. Zur
Co-Bestimmung und zur Bestimmung des Drehungsvermdgens wurde
exsiccatortrockenes Salz verwendet.

0.1009 g Sbst.: 0.0200 g CoSO,.
[gi_ Co eng] CioH;4BrS0O,. Ber. Co 9.75. Gef. Co 9.80.

Drehungsvermogen. !/4-proz. Losung, I =10 cm.
a= —0.10° [«]% = —40° [M]=—2420.

d-Chloro-bromo-didthylendiamin-kobalti-l-brom-
camphersulfonat.

Das Salz wurde genau in der gleichen Weise dargestellt, wie das
d-Bromcamphersulfonat der I-Reihe, indem statt d-bromcamphersulfon-
saurem Ammonium das [l-bromcamphersulfonsaure Ammonium ver-
wendet wurde. Die Ausbeute betrug 62 %, der Theorie. Es stellt
ebenfalls ein grauves Krystallpulver mit violettem Schimmer dar und
enthiilt kein Krystallisationswasser. Fiir die Bestimmung des Dre-
hungsvermdgens wurde exsiccatortrockenes Salz verwendet.

0.0737 g Sbst.: 0.0190 g CoS0,.

[glr Co en,] CioH1 BrSO,. Ber. Co 9.75. Gef. Co 9.80.

Drehungsvermogen. !Yy-proz. Losung, 1=10cm.
@ = +008% [a]? = 4320, [M]= 4193

Chloride, [glr Co eng] Cl+1H,0.

Zur Darstellung der Chloride werden die Bromcamphersulfonate
unter Abkithlen mit wenig stark gekiihlter konzentrierter Salzsiure
verrieben, bis eine klare L&sung entstanden ist, und setzt dann kalten
Alkohol zu, bis sich die Ausscheidung des Niederschlages nicht mebr
vermehrt. Man filtriert dann den entstandenen Niederschlag von der
fast farblosen Fliissigkeit ab und wischt ibn mit Alkohol und Ather.
Die Chloride stellen dunkelgrauviolette krystallinische Pulver dar; sie
sind wasserbaltig und verlieren das Wasser erst beim Trockmen bei
110°.  Die Ausbeute aus den Bromcamphersulfonaten ist fast quan-
titativ. Zur Kobaltbestimmung und zur Bestimmung des Drehungs-
vermdogens diente exsiccatortrockenes Salz,

d-Salz: 0.02022g Shst. verloren beim Trocknen bei 110° wahrend 24 Stdo.
0.0102 g Wasser. — {-Salz: 0.2034 g Sbst. verloren beim Trocknen bei
110° wihrend 24 Stdn. 0.0100 g Wasser. — d-Salz: 0.0601 g Sbst.: 0.0271 g
C0804. — I-Salz: 0.0988 g Sbst.: 0.0441 g CoSO0,.
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[S!coen] Gl 1H,0. Ber. Co 1695 Get. d-3alx 1715, 1Salz 16.95.
» HyO 5.18. » » 504, » 4.92.
Drehungsvermégen. Y -prozentige Losung, 10 em Schichtlange,
Temperatur 200. d-Salz: a= +0.41%; [«]?®=+164%; [M]= +571°0. —
1-Salz: a = —0.44°%; [«]?® = —176°; [M] = —612°. ’
Anderung des Drehungsvermogens mit der Zeit.
Anfangswert nach 5 Min. 15 Min. 30 Min. 45 Min. 60 Min.
d-Salz: +0.41° +0.35° 4023 +0.11° 4 0.020 0°
{-Salz: —0.44° — 034> —021°© —011° —0.05° 00

Bromide, [gi_ Co eng]-Br +1H: 0.

Zur Darstellung - der Bromide werden die Bromcamphersulionate
unter Abkiihlung mit weuig konzentrierter Bromwasserstotisiure (1.49)
verrieben. Sie l6sen sich dabei auf. Zur ‘dunkelvioletten Lésung
setzt man dann in kleinen Portionen abgekiiblten Alkohol zu, bis sich
der Niederschlag nicht mehr vermehrt. Dieser wird abgesaugt, zu-
pichst mit 50-prozentigem, dann mit 95-prozentigem, zum Schlusse
mit absolutem Alkohol und Ather gewaschen. Auch die Bromide
stellen dunkelgraue, violette Pulver dar. Sie enthalten 1 Mol. Wasser,
welcbes im Trockenschrank bei 110° abgegeben wird. Die Ausbeute
ist fast quantitativ.

d-Salz: 0.1856 g Sbst. verloren beim Trocknen bei 1100 wihrend 24 Stdn.
0.0079 g Wasser. — {-Salz: 0.2154 g Sbst. verloren beim Trocknen bei 110°
wihrend 24 Stdn. 00093 g Wasser. — d-Salz: 0.1003 g Sbst.: 0.0398 g
CoSOy. — -Salz: 02154 g Sbst.: 0.0469 g CoSO;.

[gi_ Co eng] Br+ 1 H;O0. Ber. Co .15.03. Gef. d-Salz 15.09, [I-Salz 14.98.
» HiO 459. » > 426, » 432,
Drehungsvermigen. '/4-prozentige Losung, 10 cm Schichtlinge,
Temperatur 200 d-Salz: a =4 0.37%; [a]?0 = + 148°; [M]= + 5810 —
I-Salz: w==— 039 [«]3 = —155% [M]=—6080. )
Anderung des Drehungsvermégens mit der Zeit.
Anfangswert; nach 5 Min, 15 Min. 30 Min. 45 Min, 60 Min.
d-Salz: 4-0.37° + 0.270 +0.17° +001°  +0.00° 0e.
!-Salz: — 0.39° — 0.26° —0.15° —0.06° — 0.01° 0.

Nitrate, [gl,- Co ené] NO;,.

Die Bromcamphersulfonate werden rasch und unter starker Ab:
kiihlung (Eis-Kochsalzgemisch) mit wenig koozentrierter Salpetersiure
verrieben, bis sie in Ldsung gegangen sind, und die Liésungen daon
unter starker Abkiihlung mit stark abgekiihltem Alkohol versetzt, bis
kein Niederschlag mehr entsteht. Dieser wird sofort abfiltriert und

213*
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mit Alkohol und Ather gewaschen. Die Nitrate stellen dunkelgraue
Krystallpulver dar; sie sind wasserfrei. Zur Analyse und zur Bestim-
mung des Drehungsvermdgens wurden die Salze zuniichst im Vakuum
iiber Chlorcalcium getrocknet.

d-Salz: 0.0754 g Sbst.: 0.0824 g CoS0,. — !-Salz: 0.0775g Shst.:
0.0338 g CoSO,.

[S! Coens] NO,. Ber. Co 1654, Gel. d-Salz 1634, FSalz 16.59.

Drehungsvermogen. d-Salz: !/i-prozentige Lésung, ! = 10 cm,
n=+ 0369 [a] = + 1449, [M] =+ 513°%. — [-Salz: Y,-prozentige Losung,
! =10 cm, a = — 0.389, [a]=— 1529, [M] = — 5420,

Anderung des Drehungsvermogens mit der Zeit.
Anfangswert; nach 5 Min. 15 Min. 30 Min. 45 Min. 60 Min.
d-Salz: + 0.36° <+ 0.25¢ +0.13° + 0.02° 00 —
1-8alz; —0.38° — 0.23° —0.10° —0.02° 0 —

Sulfate, [gt_ Co em]z SO, + 1H,;0.

Die Sulfate erhidlt man, wenn man die Bromcamphersulionate mit
sehr wenig kalter Schwefelsiaure (3 Tle. konzentrierte Siure, 1 Tl Wasser)
unter starker Kiihlung verreibt, bis alles in Losung gegangen ist und
die entstandenen hellvioletten Losungen mit kaltem Alkohol versetzt,
bis die Salze vollstindig ausgeschieden sind. Man filtriert sie ab und
wiischt sie mit Alkohol und Ather aus. Die Sulfate stellen hellviolette,
krystallinische Pulver dar und enthalten 1 Mol. Krystallwasser. Zur
Analyse und zur Bestimmung des Drehungsvermdgens wurden exsic-
catortrockene Salze verwendet.

d-Salz: 0.0669 g Sbst.: 00290 g CoSOs. — {-Salz: 0.0645 g Sbst.:
0.0280 g CoSO0,. |

[Sh Coen]s SO+ 1H,0: Ber. Co 1677, Gef. d-Salz 1649, LSala 1651,

Drehungsvermdégen. d-Salz: 1!/ ,-prozentige Lésung, ! = 10 cm,
a =+ 0.369 [a]?*= 1440,[1\72[l = - 5069 — !-Salz: /;-prozentige Lé-
sung, { = 10 cm, a== — 0.379, [a]®=-—1489, [L;;] == — 5209,

Anderung des Drehungsverméogens mit der Zeit.
Anfangswert: nach 5 Min, 15 Min. 30 Min. 45 Min. 60 Min.
d-Salz: 4+ 0.36° + 0.26° +0.18 4+ 0.090 00 —
1-Salz: —0.37° — 0.290 —0.20° —0.06° e —

Dithionate, [gl_ Co ena]a S3 0s + 1 H;0.

Zur Gewinnung der Dithionate geht man von den Chloriden aus,
die man in moglichst wenig kaltem Wasser aufnimmt. Die entstan-
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deven Losungen verreibt man mit festem, feingepulvertem Natriumdi-
thionat, worauf sie bald zu einem Brei von hellgrauen Blittchen, die
silbergliinzend sind, erstarren. Sobald séimtliches Natriumdithionat in
Losung gegangen ist, saugt man die abgeschiedenen Salze ab und
wiischt sie zunichst mit wenig Wasser, dann mit Alkohol und Ather.
Ausbeute = 45 %/, der Theorie.

Die Analyse und die Bestimmung des Drehungsvermégens wurden
mit exsiccatortrocknem Salz durchgefiihrt.

d-Salz: 0.0750 g Sbst.: 0.0303 g CoSO,. — [-Salz: 0.0977 g Sbst.:
'0.0894 g CoSO..

[$! Co ens)s 8306 + 1H,0. Ber. Co 15.37. Get. d-Salz 1537, £-Salz 15.34.
Drehungsvermogen. d-Salz: Y -prozentige Losung, = 10 cm,
a =+ 0.29°, -[a]?® = + 116°, (M ] = <+ 445° — {-Salz: 1/,-prozentige Lésung,

M _
g

{=10cm, a =-0.30°, [a]% = — 1200, — 460°.

Anderung des Drehungsverméogens mit der Zeit.
Anfangswert nach 5 Min. 15 Min. 30 Min. 45 Min. 60 Min.
d-Salz: -+ 0.29° +70.23° ~+ 0.11° e — —
1-Salz: —0.30° — 0.20¢ — 0.08° 00 — —

Ziirich, Ubpiversititslaboratorium, November 1912.

483. F. W. Semmler und Felix Risse: Zur Kenntnis der
Bestandteile &therischer Ole: Uber das Sesquiterpen Selinen
und seine Derivate.

(Eingegangen am 9. November 1912.)

Die bisherigen Untersuchungen der Sesquiterpenme, der Sesqui-
terpen-alkohole und ihrer Abkémmlinge durch den einen von uns mit
seinen Mitarbeitern haben ergeben, dafl diese Verbinduogen in den
meisten Fillen als Derivate der Terpene vom verschiedensten Typus
angeseben werden konnen. Wenn nun auch einige von ihnen einen
tieferen Einblick in ihre Konstitution bereits gestatteten, so bleibt
doch ein groBes Feld der weiteren Aufklirung iibrig. Der Grund,
warum die Sesquiterpene so schwer in ibrer Koustitution zu erkennen
sind, liegt in der kolossalen Umlagerungsfihigkeit bei der Einwirkung
der meisten chemischen Reagenzien usw.; diese Umlagerungsfahigkeit
ist noch bedeutend groBer als jene bei den Terpemen. Aus diesem
Grunde kann die Untersuchung in der Sesquiterpen-Reibe nur langsam
vorwirts gehen, und jeder weitere Abbau kanu nur allmihlich erfolgen.



