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437. A. Werner: Zur Kenntnis dee asymmetrisahen 
Xobaltstoms. IV I). 

(Eingcgangen am 2. November 1911.) 

i c h 1 o r o  - d i I t h y 1 e n d  i a m i n - k o b a 1  t i - S a1 z e 
[Cl, Coenp] X, auch Athylendiamin-violet,-Salze gensont, enthalten ein 
komplexes Radikal vom gleichen Typus: [As Coenl], wie die in Mittei- 
lung IT beschriebeoen 1.2 - Dioitro - diathyleodinmin - kobalti - Salze: 
[(NO&Coenr]X. Sie sollten deshalb die Ersclieinung der M o l e k i i l -  
a s y m m e t r  i e  I zeigen und somit in Spiegelbildieomere spaltbsr sein. 
Diese tbeoretische Folgerung aus der  Oktnederformel koonte experi- 
mentell bestatigt werden ; die cis-Dichloro-dilthylendiamin-kobalti-Salze 
bestehen i n  zwei entgegengesetzt optisch-aktiven Reihen. Den spiegel- 
bildisomeren Radikalen komnien folgende Konfi~irrntionsformcln zu : 

Dieil.2 - 

D a  die 
Losung sehr 

und 

1.2-Dichloro-diathylendiamin-kobalti-Sake in wiihiger  
leicht in Chloro-quo-  und Diaquo-Salze ubergthen : 

Cocoa] C I ~  + H ~ O  = [Et c o  en2 1 C I ~ ,  c& 0 .J 
so eignete sich fur die Spaltung die hlethode deruberfiilirung in Salze voii 

aktiven Siiuren durch Umsatz mit den Silbersalzen der letzteren nicht. 
Dagegen zeigte es sich, daB sich die Dichloro-dilthylendiamin- 

kobalti-Salze in lihnlicher Weise wie die entsprecbenden Verbindungen 
des Cbroms i n  die aktiven Komponenten spalten lassen, d. h. durch 
Versetzen der frisch bereiteten, gesiittigten, wiiBrigen Losung eines 
racemischen Salzes mit tl- oder I-brom-camphersulfonsaurem Ammo- 
nium. Das  d-  b r o m - c a m p  h e r s u 1 t o n s  a u r e  I- D i c h 1 o r  o - d iii t h y 1 e 1 1 -  

d i a m  i n - k 0 b a1 t und das 1 - b r 0 m c am p h e r s u 1 f o n s a u r e  d - D i c h 1 0 r (1- 

d i 8 t h y l P . n d i a m i n - k o b a l t  sind in Wasser ziemlich echwer loslich, 
im besonderen bei Gegenwart eines Uberscbusses von d- resp. I-broni- 
camphersulfonsnurem Ammonium. Sie scheiden sich deshalb nu$, 
und zwar in vollkommeo reinem Zustande. Aus deu Hromcnriipher- 
sulfonaten lassen sich die anderen Salze der aktiven Reihen ohne 
Schwierigkeiten darstellen. 

1) Vergl. B. 44, 1887, 2445, 3272 [1911]. 
2l2* 
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Wie nus den soeben geniachten Angaben ersichtlich ist, gibt 
fl-Broni-campbersulfonsaure mit dem l-Dicbloro-diathylendiamin-kobalt- 
Itndikal ein schwer lovliches Salz und dementsprechend l-Bromcampher- 
saure init d e n  rl-Dicbloro-diathylendiamin-kobalti-RadikRI. Die Dre- 
hungsrichtung der niit I -  resp. ~~-Bromcnni~)hersulfonsii i ire dns schwerer 
losliche Salz Idtlenden nktiven ICobnltkoinponenten ist sornit derjenigeri 
tler Chloro -amrnin-, Bronio-ammin- und Ijinitro-Salze entgegeu- 
gesetzt. Es sei jedocb scbon bier darauf bingewiesen. daB sich der  
Sachweis erbringen ISBt, dn13 sich die durch die gleiche aktive Siiure 
nla schwerer losliche Salze ausgefiillten nktiven Kornponenten, trotz 
rler verschiedenen Dreliuiig.srichtting, konfigurativ entsprechen. Die 
13eweialiibrung liierfur wird i n  einer spateren Mitteilung, .hei Hespre- 
(:hung anderer aptisch-aktiver Iteihen, erfolgen. 1)as Drebungsvermligen 
tler nktiren Dichloro-diPtbylendiaiiiin-~~~alti-Salze ist sebr g r d ,  vie1 
griiller nls dasjenige der bis jetzt beschriebenen optiscb-aktiven Ko- 
Iraltink-Reihen. fiber die G d B e  des Drehungsverniogens der dargestell- 
ten Snlze orientiert folgende Zusnmmenstellring : 

._ .  ~ ~- . -  

Bromide Sitrste Sulfate Dithionnte __  ~ . ...~ 
Chloride 

' -[MI i (:fj 
. . . .  ~ 

[trl 1 [hi1 l.1 j PI1 "1 1 [MI [ul I j [.I I 

Dns spezifische Drebringsrermogen betriigt somit 160-200°, docb 
ist liervorauheben, dn13 diese Werte nicht genau sind, und zwar aus 
folgendem Grund : Die aktiven nicbloro-diatbylendiamin-kobalti-Salze 
unterscheiden sich von anderen bis jetzt rintersuchten aktiven Kobal- 
tiaken durch ihre Unbestiiiidigkeit in wiihiger  Losung und der  damit 
verbundenen Veranderlichkeit des I~rehungsrermogens. Wahrend die. 
C'bloro-aminin-, Hromo-ammin- und Dinitro-Salze in wHBriger Losung 
~ol lkonimen bestlodig sind und konstantes 1)rehungsvermogen zeigeri, 
nirnmt rlas Drehungsvermogen der Dicbloro-Salze sebr rascb a b  und 
1st iu cler Regel scbon nach drei Stunden rollkommen verschwunden. 
I'liese rasclie A u t o r a c e m i s i e r u n g  ist auf die Wirkung des Losungs- 
niittels (Wnsser) zuruckzufiibren, denn in trockoern Zustande bleibt die 
Aktivitiit vollkommen erhalten. Die Autoracemisierung kommt also je- 
tlenfalls dndurch zustande, dali sic11 aus den1 gelosten Dicbloro-Salz 
durcb Aufnahme von Wasser Cbloro-aquo-Salz bildet. Ob dabei, die 
~~i i toracerr~is ierung infolge der  Rildung yon trans-Verbindungen oder 
iniolge einer' andwen Art w n  Umlagerung erfolgt, ist eine Frage, .d ie  
bis jetzt noch nicht beantwortet werclen lionnte. Sebr  interessant ist, 
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da13 man in gewissen FLlleu die beiden i n t r a r a d i k a l e n  C h l o r -  
a t o m e  der  Dichloro-Salze durch a n d e r e  S a u r e r e s t e  ohne Ver- 
lust der  optiscben Aktivitat ersetzen kann. Dies tritt z. B. bei der 
Einwirkung von Kaliumcarbonat ein, wobei Carbonato-diatbylendiamin- 
kobalti-Salz entsteht. Bei diesem Unisatz, der schematisch folgender- 
mal3en formuliert werden kann: 

entsteht neben inaktivem nuch aktives Carbonato-Salz, das relativ 
leicbt zu isolieren ist. Die Drehungsricbtung des gebildeten Carbonato- 
Salzes ist derjenigen des Dichloro-Snlzes, von den] ausgegnngen wurdr, 
entgegengesetzt. I n  anderen Fitllen jedoch verschwinclet die AktivitHt 
beim Ersatz tier beiden intraradikalen Chloratome durch nndere 
Griippen vollstiindig. So erhalt man beim Behandeln von nktiveni 
Chlorid niit Natronlauge uud FPllen der entstandenen Lijsiing mit 
Bromamnioniurn inaktives l.?-~l~droso-ar(t~o-diHthylendiamin-kobalti- 
brornid. Perner wiirde beim Unisntz yon aktivem Dichloro-Salz niit 
N:ttriumnitrit inaktiyes I .?-Dinitro-ditithylendiainin. kobalti-Salz erhalten. 
l o  welcher Weise bei diesen Reaktionen der  Ubergang in die race- 
miscben Forinen erfolgt, iat vorderhnnd nicht leicht verstiindlicli. Wir  
werden jedoch versuchen, diese Urnsetzungsverhaltnisse klarzulegen. 

J> nr s t e 11 ti n g v o n  r a c e  m i s c h e m I .  2 - 1) i c h lo r 0- d i H t h p I e n - 
d i a m i n - k o b n l  ti  c h 1 o r id .  

Fiir die Darstellung dieses Salzes hnben wir eiue recht beqiieme 
hIethode ausgearbeitet , nach der mnn grose Meugen davon innerhalb 
kurzer Zeit gewinnen kann. Fein gepulvertes Carlonato-diathyleri- 
diamin-kobaltichlorid wird mit einer kalt gesattigten , absolut -alko- 
holischen Losung yon Chlorwnsserstoff auf dein Wasserbade so lange 
erhitzt, bib die rote Farbe des Salzes i n  eine violette ubergegnngen 
ist. Das Reaktionsprodukt wird abgesaugt und in einem Becherglase 
so oft mit waBrigem Alkobol (1 : 1) aufgeschllmmt, bis das  Filtrat 
beim Absaugen nicht mehr grhn, sondern jiolett gerarbt ist. Dns Salz 
wird hierauf mit absolutem Alkohol und Ather gewaschen. Kach 
dieser klethode wurden nus 130 g Carbonatochlorid 103 g I.?-Di- 
chloro.diathylendiamin-kobnltichlorid erhalten. 

1 - D ic h 1 o r o - vio 1 e o - d -  b r o m c a m  p h e r s  u 1 f o n a t  , 
[Clz Coenz]. 03 S. Clo HI, OBr. 

5 g ~-ioleochloricl werden mit 140 ccni Wasser geschuttelt und 
die entstandene Lii3iinp: rasch von Ungelostem abfiltriert. Zur .Lii- 
sung gibt man dann 11 g rl-bronicalllphersulfonsaures Ammonium und 



schiittelt einige Zeit kraftig durch, worauf sich das Violeo-bromcam- 
phersulfonat als rioletter, krystallinischar Niederschlsg ausscheidet, 
den man absaugt. Das Filtrat dampft man, iim die iilerschiissige 
d-Bromcamphersulfonsilure zuriickzugewinnen , mit Salzsiiure ein und 
zieht den Riickstand niit Alkohol aus. DRS Violeo-d-bromcampher- 
sulfonat wird zuerst mit nalirigem -4lkohol (1 : 1) genwschen, dann 
rnit nbsolutem Alkohol und schlieRlich ntit Ather. 

Aus b: Portionen .Violeochlorid, also 4 0  g, wurden 19.5 g I-Violeo- 
~i-t,rcimc.linphersulfonat erbalten. Fiir die Analyse rind die Bestim- 
mung des l)rehverm6gens wurde das Salz i m  Exsiccator getrocknet. 

O.IcKK) 6 Sbst.: 0.0179 g COPOI. 

[ C o  en?] CloHl,BrSOd. Err. Co 10.53. Gef. Co 10.6. 
L c12 

Hes t i m ni u n g d es D r ehn ngs wert 11s. l.:4-proz. Liisung, 20 CUI Schicht- 
I B o p :  a = - 0.3i0, [a] = - 74", [MI = - 414O. 

d -  D i c h l o  r o  - Y  i o l e  0- 1-  b r  o ni c a m  p h e r  s ul f o n  a t ~ 

[Cl,Coen2]. 0 3  S. CloHI( OBr. 
Die L~arstellung dieses Salzes entspricht vollstiindig derjenigen 

des vorhergeheutlen , nur rerwendet man s t r t t  d -  bromcamphersi~lfon- 
raitres .4mmoniurn das I-bromcamphersnlfonsaure slmmonium. 

0.1060 g Shst.: 0.0194 g COSO,. - 
[ C o  en? CloHI, BrSO,. Bcr. C.0 10.53. Gef. Co 10.55. 

ClaJ 
B cs t i m mun g des  D r eh 11 n gs  n er tes .  '4-proz. J,&ong, 20 cm Schicht- 

lingi.; a = + 0.340, [n] = + 68", [MI = + 381". 

C h l o r i d e ,  [CI,Coeri~]Cl + 1 HSO. 
1. I - C I i  lor id .  ~-Z)icliloro-violeo-d-hromcan~pliersul~onat wird init Lon- 

zenrriertcr Silzsiurc iiberschichtet, wobei es sich aufl6st. VTersetzt man die 
klare, salzeaure Lijsung mit Alkohol (in kleinen Portionen), so scheidet sich 
das Clilnrid i n  scliGneii, violetten Krystallbliittchen ans. Es wird abgesaugt, 
mit willrigem hlkoliol ( 1  : l ) ,  dann init absolutem Alkohol und schlielilich 
init .ither ausgewaschen. Zur An+lyse und zur Bertimmung des Drchiings- 
ve.rm;igens wurcle im Exsiccator getvocknetes Q d z  yernendet. 

0.1118 g Sht.: 0.057:! g CoS04. - 0.307'2 g Sbst.: 0.0166 g H10 (Ge- 
wi~htrvcrlnst bci 120° nach 20 Stunde.n). 

[ClpCoen?]CI + 1 H20. 

Best i mmung des  D i e  h u n g s a  e r t  e s. ',!,-proz. Jabsung, 10 cni Schicht- 

Ber. Co 19.41, Hz0 5.93. 
Gel. n 19.46, n 5.4. 

lnnge; ir n = - 1.90", [ f t ]  = -- 2000,  [MI = - 607". 

Yeri inderung tles D r e h u n g s r e r m 6 g e n s  m i t  cler Zeit. 
.Infangswei-t - 1 . 0 0 0 ;  nach 1 Stunde - 0.460; uach 11h Stunden - 0.36O; 

nacl '24 Stunden inaktiv. 



2. d- Clilorit l .  Das d-Dichloro-video-chlorid wurdc aus deiii I-Brom- 

0.1006 g Sbst.: 0.0518 g CoSO,.  - 0.3003 g Sbst. rerlorcn 0.0168 g 
camphersnlfonat nnch der beim 1-Chlorid beschriebenen Methode dargestellt. 

Hz 0. 
[ClaCoen,]CI f 1 H10. 

B c s t i m m n n g  d e s  D r e h u n g s w e r t e s .  l/r-proz. JA6sung, 20 cm Schicht- 

13cr. Co 19.44, HsO 5.93. 
Gel. 19.59, 5.6. 

1Angc; a = + 0.92", [a] = + 154", [MI = + 558". 

I3 r om i cle, [ClaCoen.r] Br. 
I -  B 1'0 m i  (I. Die Daratcllung erfolgt in dcrselbcn Weise wic diejenige 

des Chlorids, nur dal3 man drs d-13romcamphcrsulFonat nicht in Salzsiiure, 
sondern in konzentriertcr Bromwsserstoffeiture aufl6st. Dss Bromicl unter- 
scheidet sich von den andcrcn Salzcn (lurch einc vie1 hlniistichigere Nuance; 
die Farbc ist nrhwu indigblaii. 

0.1255 g Sbst.: 0.0602 g C O S O ~ .  
[ClzCoen,\Br. Bcr. Co 17.85. &f. Co 17.79. 

Bcs t i m n i t 1  n g (10s D r c h u n  gsw cr tes .  '/,-proz. I,ijsung, 10 cm Schicht- 
iiinge; it = - -  0.44O, [ M I  = - 176O, [N] = - 551". 

d- B roni id. Das dRroniid ist durch Aufldsen von d-Violeo-l-brom- 
mmphersulfonrt in konzentricrtcr l3mmmasscrstoffssiiure ond Fnllen dcr brom- 
wrsserstotfsauren Lbsung mit Alkohol dargestellt worden. 

0.1037 6 Sbst.: 0.0491 COSO~.  
[CIaCoeng]Br. Bcr. Co 17.8s. Gef. Co 15.00. 

B e s t i m n i u n g  tles 1 ) r e h u n g s i v e r t e s .  '/+-proz. LBsung, 20cni Schicht- 
lringe; a = + 0.840, [u] = + 16So, [MI = + 554O. Nach zwei Stunden war 
(lor Wert von a auf 0.26 zurzckgegangcn uncl nach 24 Stuntlen war die 
ldsnng inaktiv. 

S i t r a t e ,  [ C I ~ C o e n ~ ] N O ~ .  
I- N i  tin. t. I-l>ichloro.violeo-d-bromcamphcrsulfoiiat wird in  konzentrierter 

Snlpetersiiure unfgenommcn und die LBsung in Snlpetersiiure unter Abkihlen 
vorsichtig mi t  Alkohol rersetzt. Das /-Nitrat , schcidet sich in violetten, 
kleinen Krystiiliclieii rb, die abgesangt utitl init Alkohol und Atlier siiurefrei 
gewaschen \vcrden. 

0.1OOO g Sbst.: 0.0492 R COSO~.  
[ChCoenaINOs. Ber. Co 18.91. Get. Co 18.85. 

13 e s t i  mm u n g d e s  D r e h  u n gs w e r  t cs. '/.,-proz. Losnng, 10 cni Scliicht- 

d - N i  t r a t .  Daa &Nitrat wurde i n  derselben Weisc dargesteilt \vie das 
liinge; a = --So, [a ]  = - 1640, [MI = - 5110. 

I-Nitrst und untersclieidet sich in1 Ansselien nicht von letztereni. 
0.1002 g Sbst.: 0.0498 g coso,. 

[ C : l ~ C o e n ~ ] N 0 ~ .  Ber. Co 18.91. Gef. Co 18.93. 
B e s t i r u m u n g  d e s  D r e h u n g s m c r t e s .  ','r-proz. L6sung, 20 cm Schicht- 

Isnge, a = +0.82O, [a] = +164O, [MI = +5110. 
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S u 1 fa t  c, [Cl? Co en&SO,. 
I - S a l f a t .  Das Sulfat murde aus dcin Chlorid dargesbllt. Das Chlorid 

wurde in moglichst wenig kaltem Wasser suFgel6st und die filtrierte 1.6sung 
mit festem [NHJsSO, versetzt. Das I-Sulht schied sicli in diinkelvioletten 
Krystallbkttchen tins, dic abgesaugt untl niit absoluteni Alkohol ge-ewascheit 
wiirclen. 

0.1OOO g Sbst.: 0.0618 g CoSO,. 

Bes t  ini  miing dcs Dreli nngswertes .  'ir-proz. I,Asiuug, 20 cni Scliicht- 
[ClsCocna]?SO,. Ber. Co 19.8. Get. Co 19.71. 

kinge, n = -0.9l0, [m] = - 1830, [MI = - 540.50. P 
d-Sul fa t .  Dioscs Salz wurdc aus den] d-Chlorid in gleicher Weije gz- 

wonncq wic das l-Snlfat BUS dcni I-Chlorid. .iuBerlich gleicht w dem 
letzteren vollstindig. 

0.1002 g Sbst.: 0.0520 g C O S O ~ .  
[CI~CO co2]lSO,. Her. ('0 19.8. Gcf. Co 19.73. 

Bes t i  m m u  ng  dcs D rel i  u n gsw er t  cs. t/'-l)roz. liming, 90 CIII Schicht- 

lingc, (( = +0.900, : + ]NO. [MI - +5s(j0. -> 

U i t h i o n a t e ,  [CI,Cocn&S.Oti + 1H&. 
I -Ui t  Ii io uat. Dic Darstellung des Dithionnts ist iihnlicli darjenigen 

des Sulfrtts. 15ine Erisch bereitete, konzentrierte, wurige h u n g  des Chlorids 
wird mit fein gcpulvcrteni Na,&Os versetrt, worauf sich das Ditliionat sehr 
bald in hellvioletten, blilttrigen Krystlillchen ausscheidet. 

0.2998 g Sbst. verloren bei 1 1 0 O  nacli 4 Stunden 0.0084 6 HZO. - 0.1073 g 
Sbst.: 0.0490 g CoSO,. 

[CI?Co cnrIrS9Oti + 1 H.0. 

Bestiin mung des r ) i ~ t ~ h n n g s ~ e r t c ~ .  

Her. E l 2 0  2.65> Co 17.4. 
G.d. . 1.8, * 17.3$. 

I,',-proz. I,iisun,o, 10 c i n  Sclricltt- 

IRngc, u = - 0.830, [a] = - 164", [MI = - 5>(;". 
2 

d - D i t h i o n a t .  Dsrstelluug und  Eigcnscliaftcn tliescs Selzes ciitaprerhcn 

0.1074 g Sbst.: 0.0487 g C o s o ~ .  - 0.3015 g Yb..t. vcrlnren Lei 1(J4* 
denjenigeo des I-Dithionats. 

0.0087 g. 
[CI,Co en&,SpO,; + 1 H20. 

Bcst i inn iung  des  Drol ini igswcrtcs .  '!,-proz. I.bsnng, 10 cni Scliiclit- 

Iange, n = +0.8Oo, [,,I = + 160°, ~ ~ ~ = +54?. 

Her. Co 17.34, HzO 2.65. 
Gef. n 17.16, )J 1.8. 

[W 
2 
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