
4Q8. A. Werner.  Zur Kenntnia des aagmmetrischen 
Kobaltatome. Tx. 

(Eingegangcn niii 3. November 1913.) 

Im Polgenden wird eine T'erbinduugsreilie heochrieben, wvelche 
zwei strukturell gleich gebaute asymmetrische Kobaltatome entbzlt 
uud deshalb iihnliche Isonierieverh~iltnisse nufweist wie orgaoische 
Verbindungen mit zwei gleicben asynmetrischen Kohlensto[fatome!i, 
z. B. die Weinsiiure. Sie tritt in zivei isomeren, Formeu auF, d a i l  

yon denen die eine sich in aktive Spiegelbildisouiere spalten 1iiBt. 
wiihrend die zweite durch intrnmolekulare Kompensation inaktir iind 
deshalb uicht spaltbar ist. Es ist dies die T e t r a a t h y l e n d i n m i n -  
,rr-am i n o-ni t r o - d i  k o b a l  t i - R e i  h e ,  deren Salze folgender Konatitii- 
tionstormel entsprechen : 

1 . NH, en? Co . NOa : Co en2 X I .  

Die S:tlze dieser 7ierbindungsreihe entstehen durch Einwirkuiig 
\-on sal  p e  t r i  g e r  S l u  r e  auf die T e t r a l  t h y l e  n d i a in i n  - !/- a ni i u t )  - 
p e r o x o - k o b a l  t i - k o b a l t e - S a l z e :  

Bei den Spaltungsrersuchen wurde das  Broni i t l  der Tetrn- 
ith~lendiamin-~~-nmino-nitro-tliltobalti-Reil~e niit t l -bro  m c a m  11 h e r -  
s n l f o n s n u r e m  S i l b e r  umgesetzt und das Reaktionsprodukt der  
fraktionierten Krystallisation unterworfen. Hierbei wurdeu d r e i  ver- 
schiedene d-Broincamphersulfonate erbnlten, die auf Griiud ibrer ver- 
scbiedeneo Liislichlteit in Wasser von einnoder getrenut aerden konnteu. 

Das leichtest liislicbe tl-Bronicamphersulfonat ( A )  krystallisiert m i t  
8 Mol. Wasser und zeigt in '/,-prozentiger Liisung [a] = 0". Das iu 
Rezug auf Liislichkeit iii der JIitte stehende rl-I)romcamphersulfou~t 
(B) krystallisiert mit 7 Nol. Wasser und zeigt in  'I,-prozent. Losung 
[a]  = + 72O, [MI = + 12S:)O. Dns rcliwerst liisliche 13romcampher- 
siilfonnt (C) krystallisiert mit 6 1101. Wasser nnd seine Drehuug i u  
'/,-prozentiger Losung betriigt [(I) = + 1 GOO, [MI = + 9825O. dimt-  
liche Bromcaniphersulfonate wurden in mbglichst wenig konzentrierter 
Bromwnsserstoffsiiure aufgenomnien und die zugeborigen Bromide clurch 
Zusatz von Alkohol zu diesen Liisungeu ausgeschieden. Dabei wurde ail5 

dem leichtest loslicheu Bronicamphereulfonat (A) ein linksdreheodes, 
aus dem Bromcamphersulfooat (B) ein insktives, nnd aus (C) ein rechts- 
drehendes Bromid erhalteu. Das linksdrehende und das rechtsdrehentle 
Bromid zeigen quantitativ gleich groBes. qualitativ aber entgegeu- 

' 



gesetztes hebungsrermBgen. Das Drehungsvermogen fiir w e i k  
Licht betragt [a] = rt 164O, [all = f 1360O. Die aktiven Bromide 
krystallisieren mit 5 Nol. Wasser und die aktiven Rhodanate i i i it  

3 Mol. Wasser, wahrend die Jodide wasserfrei sind. Das inaktire 
Bromid enthalt G Mol. Wasser, das inaktire Rhodanat 1 Nol. untl 
das Jodid 1 Mol. Wasser. 

SHmtliche Versuche, das Bromcnmphersulfonat der inaktireu 
Reibe in aktive Komponenten zu zerlegen, waren ohne Erfolg. Wir 
haben es hier somit mit einer nicht spaltbaren Reihe zti t u n ,  was im 
Polgenden noch einwandfreier bewiesen wird. 

Dnrch Verrnischen der Salze der d-Keihe und der I-Reihe merden 
r a c e m i s c h e  Salze erhalten, die vollstiindig verschieden siud v o n  den 
erwiihnteu inaktiven Salzen. Das raceniische Rromid krystallisiert niit 
5 Mol. Wasser, das Jodid ist wasserfrei, und das Rhodanat eothalt 
3 Mol. Wasser. Die Salze der racemischen Reihe zeigen somit die 
gleiche Zusarnmensetzung wie die aktiven Salze. Loslichkeitsversuche 
haben gezeigt, cia5 die Racemate in Wasser leichter liislich sind a l ~  
die Salze der nicht spaltbaren Reihe. 100 ccm Wasser 1Bsen z. B. 
2.31 g Rromid und 3.57 g Jodid der racernischen Reihe, dngegen nur 
1.95 g Bromid und 3.44 g Jodid der nicht spaltbaren Reihe. hIit 
Hilfe der Broincnmlrbersullonate Iii13t sich die racemische Reihe wieder 
i n  die aktiven Salze zerlegen. 

Bei den Spaltungsrerauchen wurde die zuntichst unverstiindliche 
Heobachtung gernacht, da13 vorn d-Brorncamphersulfonat der d-Reihe 
vie1 weniger erhalten wurde als vorn d-Bromcamphersullonat cler 
I-Reihe, wiihrend nnter der Voraussetzung, da8 ini ursprunglichen 
Salz die racemische Verbindung enthalten war, gleiche Mengen YOU 

d- und l-Salz hiitten gewonneu werden sollten. Eine Erklarung fur 
diese auffallende Erscheinung ergab sich dann aus der Beobachtung, 
d a 5  sich d i e  a k t i v e n  S a l z e  b e i m  I a n g e r e n  K o c h e n  i h r e r  w a B -  
r i g e n  L B s u n g e n  in d i e  i n t r a r n o l e l i u l a r  i n a k t i v e n  S a l z e  11111- 

w n n d e l n .  Da nun das d-Bromcarnphersulfonat der d-Reihe am 
schwersten loslich ist, so mu5 bei der fraktionierten I<rystallisation, 
urn es in Losung zu bringen, am lHngstcn erhitzt werden. Die Folge 
d a w n  ist, daB ein Teil dieses Salzes i n  die nicht spaltbare Form iiber- 
gefiihrt wird, was die Ausbeute an aktivem Salz verkleinert. 

Das Auftreten von zwei aktiven Reihen, die sich zu einer race- 
mischen vereinigen, und einer nicbt spalthareo Verbindungsreihe liifit 
sich theoretisch n u r  erkliiren, wenn die beiden asyrnrnetrischen Kobnlt- 
atome in den !I-Amino-nitro-Verbindungeu strukturell gleich sind. Die 
nicht spaltbare Reihe entspricht somit dem iotramolekular inaktiven 
Typus, der bei Kohlenstoffverbindungen auftritt, weun das JIolekul 
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zwei gleiche asymmetrische 
sie deshalb auch als meso- 
niische Form entspricht den 
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Kohlenstoffatome enthiilt. Wir kiionen 
oder anti-Form bezeichnen. Die race- 
sogenannten jvaia-Formen. - 

Betrachten wir die Konstitutionsformel der Tetraiithylendiamin- 

(c-aniiiio-nitro-dikohaltisalze: en2 Co-. ' O ? ~ ~ o e n ¶  s,, so ist er- [ \NH2- .  ] 
sichtlich, daIi die beiden Kobnltatome vom rein valenzchemischen 
Standpunkt aus nicbt vollstiindig gleich gekettet siod, denn das eioe 
Iiolmltntom ist durch eioe Hauptvalenz an  die Amino-Gruppe und 
durch eioe Neheovalenz an die Nitro-Gruppe, das zweite ffobaltatom 
durch eioe Hauptvalenz an die Nitro-Gruppe und durch eioe Neben- 
vnlenz nu die Amino-Gruppe gebunden. Kimmt man einen Unter- 
schied zwischen Haupt- und' NebenvalenzbindunRen an ,  so diirfen die 
beitleu Kobaltatome sow it nicht als struktur-identisch bezeicboet merden. 
D n  nber ein Unterschied im Verhnlten der beiden Kobaltatome selbst 
in ihrer Wirkuog auf die 1Sbene des polnrisierten Lichtstrabls nicht 
zuni Ausdruck kommt, so liegt kein experimenteller Grund Tor, an 
der  vollkommenen Strukturidentit,at der beiden Molekulbalften zu 
zweifeln. Daraus folgt, da13 eio Unterschied zwischen den Haupt- 
und ?rebenvalenzbindungen nicht besteben knnn; beide Kobnltatome 
miisseu i n  gleicber Weise an die beiden mittelstiindigen Gruppen 
NO, und NI-12 gekettet seiii. Rs mu13 also ein Ausgleich der ASfi- 
nitatsabsiittigiiogen der IIaupt- iiotl Nebenvaleozbindungeo in dem 
Siuue stattgefunden haben, da13 beide Kobaltatome durch gleiche 
Affiuitiitsbetrage niit der Aminogruppe und nnch durch gleiche Affi- 
nitiitsbetriige mit der Nitrogruppe verbunden sind. Hieraus ergibt 
sich nber die wichtige Folgerung, da13 l re in  p r i n  z i p i e l l e r  U n t e r -  
s c  h i e (1 z w i s c  h e n  H a u p  t -  b e  - 
s t e h e n  I< a n o .  

.\Ian wird deshalb in Zukunft noch mehr als bisher hervorheben 
iniisseir, daD fiir den strukturellen Bau der hlolekiile den durch Haupt- 
u n d  Nebenvnlenzen erzeugten Biudungen die gleiche Bedeutung zu- 
k o ni in  t. 

Beim fjbergang der I/-Amino-peroxo-Reihe !) i n  die Ir-Amino-nitro- 
Reihe erfolgt ein Wechsel in der Drehungsrichtung, wie durch fiber- 
fiihruug der aktiven Peroxo-Reihe in die aktive pNitro-Reihe be- 
wiescn worden ist. Ausgehend voni Bromid der  aktiven Peroxo- 
Reihe, dessen Drehungsvermogen in '/J-prozent. Liisuog [[(I = - 854O, 
[All = - 6723O war, wurde durch Einwirkung von Natriumnitrit und 
Hroni\Tnsserstoffslure das Bromid der nktiven d-!/-Amino-nitro-Reihe 

1) Die Salxe dieser Reihe werden in  einer spiteren .4bhandlung be- 

u n d N e b e n  v a l e  n z b i u  d u n  g e n  

-~ - - 

schriehen merdeo. 
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erhalteu, dessen Drehung 
[M] = -+ 1311O betrug. 

iu '/?-prozentiger Losung [a] = + 133O, 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1. 
I. D a r s t e l l u n g  u n d  S p n l t u n g  d e r  T e t r a a t h y l e n d i a m i n -  

p-amino-ni tro-dikobal t i -Salze ,  [ ens Co : NH2 c o  en2 ]x,. 
5 g Tetraathylendiamin-p-amino-peroxo-kobalti-kobal- 

te-nitrat werden in 100 ccm Wasser anfgel6st und die filtrierte L8snng mit 
3 g Natriumnitrit, in 12 ccrn Wasser gebst, versetzt. Hierauf gibt man 
tropfenweise 20 ccm konzeutriei-te Salpetersfmre LU, wobei die L6sung zunichst 
braun, d a m  dunkelbraunrot wird und einen orangeroten Niederschlag dee 
gesuchten Nitrates ausscheidet. Ausbeute = 4 g. Durch Umkrystallisiereu 
aus heil3em Wasser wird das N i t r a t  iu schonen, braunroten Nadeln erhalten. 

4 g des Nitrates werden in m6glichst wenig wamem Wasser aufge- 
nommen und die L6sung mit festem Bromammonium versetzt. Das Bromid  
fdl t  nach kurzer Zeit als krystallinischer, braunroter Niederschlag aus. Beim 
Eindampfeu der Mutterlauge erhilt man noch etwas von dem Salz in dunkel- 
braunroten, niirfeligen Krystallen. 

b) Spa l tung .  26.5 g dca racemischen Bromids wurden in einem Er len-  
meyer-Kolben auf dem Wasserbade in 300 ccm Wasser sufgelkt, mit der be- 
rechneten Menge (4 Mol.) d-bromcamphersuiFousaurem Silber versetzt, wihrend 

Stunde kriftig durchgeschiittelt und dam, urn den Umsatz rollstandig zu  
gestalten, auf freier Flarnme fast bis zum Sieden erhitzt. Neben B r o m -  
s i l b e r  schied sich ein schwer lbeliches B r o m c a m p h e r s u l f o n a t  aus, V O I I  

dem heill abliltriert wurd.e. Bus der heillen Losang krystallisierten nach 
kurzer Zeit schhe,  groDe, orangerote Krystalle aus. 

Das Gemenge von Bromsilber uud schwer lijslichem Bromcamphersulfonat 
wurde mit 300 ccrn Wasser iberschichtet, auf freier Flammo fast bis Zuni 
Sieden erhitzt und die orange geflrhte Lijsung heill filtriert. Nach kurzem 
Stehen schieden sich orangefarbige, glanzende Nadeln aus. Ausbeute = 7 g. 
Beim nochmaligen Ausziehen des ungelcsten Ruckstandes mit 200 ccm schied 
die abfiltrierte Losung wieder orangefarbene Nadeln aus, die aber nicht mehr 
so groll ausgebildet waren, wie die aus den beiden ersten Ausziigen. Aub- 
beute = 3.5 g. 

Die Krystalle aus den ersten Losungen w urden gemeinachaftlich 
AUS heiBem Wasser umkrystallisiert und dabei in schon ausgebildeten 
Nadeln erhalten. Sie stellen das leichtest losliche d - B r o m c a m p h e r -  
s u l f o n a t ,  welches sich von der l-Reihe ableitet, dar. Die Losung 
des Salzes i n  Wasser ist inaktiv. 

Der ungelBste Riickstand vom letzten Anszug wurde noch einmal in ganz 
gleicher Weise mit 200 ccm Wasser ausgezogeu. Die entstandene L3sung 
schied ebenfalls nadelige Krystalle ab, die aber in der Farbe vie1 lichter 
waren als die friiheren und ein ver€ilztcs Aussehen hatten. Ausbeute = 4 g. 

a) D a r s  te l lung.  

Ausbeute = 3 g. 



Beirn Unikrystallisieren dieses Salzes aus heifiem Wasser wurden 
kleiue, verfilzte Nadeln von hellorangeroter Farbe erhalten. Sie be- 
steheu aus dern B r o i n c a m p h e r s u l F o n s t  der inaktiven Reihe. 

Der nlomRill)ei.-lliickstsnd cnthdt ein nocli wenigcr liisliehcs Brom-csm- 
pliersulfon:rt. Nan knnn cs in tlrr \\rehe isolieren, daB man den Riickst,nntl 
zweimnl i i i i t  je 200 ccm Wasscr miillrend ciniger Minuten auskocht. Die lieiB 
fittrierten LGsuogen scheidcn sofort ltleioc Krystalle von rotoraugcr I h b e  
:Ins. Aos13eule = 3 g. 

niese Krystalle voni viert,en oder fiinften Auszug wurden aus 
siedendeni Wasser umkrystallisiert und dabei in prachtvoll schimrnern- 
den, rechteckigen Bllttchen von rotoranger Farbe erhalten. Es ist das 
tl-Ilronicaniphersulfonat der  d-Reihe. Damplt man samtliche Brorn- 
campher~ulfoiiat-Laugen ein, so krystallisiert ein Salz Bus, welches 
in der lirystallgestalt zupachst keineni der beschriebenen Bromcam- 
phersalfonnte gleicht, sondern sich in orangegelben Kiigelchen aus- 
acheidet. Beim Umkrystallisieren aus LeiBern Wasser werden aber 
(lie fur das Bromcnrnphersulfonnt der inaktiven Reihe charakteristischen 
kleioen, oraogegelben Nadelchen erhalten. 

11. S a l z e  d e r  a k t i l r e n  R e i l i e n .  

r l -  B r o ni cam 1) h e r s 11 1 f o n x t d e r 1 - R e  i h e , 
& I e o ? C o  : N H 2 :  &en2 ~~-(03SC10HlrOBr)4+8Ha0.  

Dizses Salz ist das loslichste der drei beschriebenen Bromcani- 
phersluresulfonnte und scheidet sich deshalb aus den ersten Auszugen 
dea Geinisches T O O  Bromsilber und BrorncampherJulEonaten Bus. Es 
ericheint i n  schon ausgebildeten, gllnzenden Nadeln von orangeroter 
Farbe. E i n  DrehungsvermCigen ist nicht wabrzunehmen, weil sich 
die Wirkung des aktiven komplexen Radikals und diejenige des 
Broiiicamphersulfonates kompensieren; dagegen sind die aus dern 
J~rorncamphersrilfonat dargestellten Salze mit inaktiven Ssureresten 
stark links drehend. 

0.124s g Sbst.: 0.0212 g CoSO,. - 0.3362 g Sbst.: 0.0260 g Ha@ bei 1100. 

NO2 1 

Ber. Co 6.54, H 2 0  7.97. 
Gef. D 6.45, x 7.i3. 

rl- R r o ni cnin p h e r s u 1 Eon a t  d e r d -  R e i  h e , 

Dieses Bromcainphersull’onnt ist das am sch wersteu losliche und 
k i rc l  tleshalb beim .4nsliochen des Erornsilbers aus den letzten Aus- 



zhgen erbalten. Es scbeidet sicb nus heioer, wCtBriger Losung in 
prachtroll schimmernden, rechteckigen Blattchen aus. 

0.1385 g Sbst.: 0.021 g CoSO,. - U.2562 g Sbst.: 0.0152 g 1110 bei l l O o .  

: Coenz rl-(OaS. C l ~ H 1 ~ 0 B r ) 4  + G H?O. 1 r . N H ~  d- cn2Co. 
L NOa 

Ber. Co 6 67, HzO 6.1 1 .  
Gef. 6.57, 2 5.93. 

Bestimrnung des Drehiingsvcrrniigens. I / ,  - prozentige L~sung ,  10 em 
bchiclitlange, Teniperntrir 17O,  rc = + 0.400, [a] = + I6Oo, [Ed] = + 4828.SO. 

B r o m i d e ,  ren?Co : NH' ' Coen? Br4 + 5 H20. 
L NOS ' 1 

6 g Bromcamphersulfonat (vom leichtest loslicben fur die I-Reihe, 
xom schwerst loslichen fur die rl-Reihe) werden in der notigen Menge 
kalter. konxentrierter Bromwasserstoffsiiure aufgeliist. tropfenweise mit 
3 ccm Alkohol versetzt und solange mit dem Spatel verrieben, bis sich 
das  Rromid als orangefarbenes Krystallpulver ausgeschieden hat. Das 
Salz wird abgesaugt, nrit Alkohol und Ather gewaschen und aus 
heifieni Wasser umkryshllisiert. Es stellt lanzettformige, rotorange 
Krystnlle dar, die an der LuFt verwittern. 

d-Salz:  0.1226 g Sbst.: 0.0462 g CoSO,. - I - S a l z :  0.10S6 g Sbst.: 
0.0412 g COSOC. 

Ber. Co 14.21. Gef. d-Salz 14.33, I-Salz 14.42. 

Bestilnmung des Drehungsverrnugens. d-Sal z: 'I?-prozenzige Liisuiip, 
10 cm Schichtliinge, a = 0.82O, [all6 = + 1640, [Ma] = 1361.209. - I -Salz:  
]/?-prozentigeLosung, lOcm Schiclitlinge, n = - 0.81°, [ - . I i i  = - 162y[M] = 
- 1344.6". 

. N1-la : Coenz] Ja. . I o d i d e ,  [enrCo.  
NO2 

Zrlr Darstellung der Jodide lost man die aktiven B r o m i d e  in 
nioglichst wenig Wasser auf und Fersetzt die filtrierten Losungen mit 
K a t r i u  mjodid .  Die Jodide scheiden sicb sofort als schnrlachrote 
Krystallpulver aus, und durch Umkrystallisieren ails Wasser erhHlt 
inau dunkelrote Oktaeder. 

rl-Salz: 0.1014 g Sbst.: 0.0335 g CoSO,. - I -Sa lz :  0.1012 g Sbst.: 
0.0338 g COSO~. 

: Coen2]J,. Ber. Co 12.71. Gef. d-Salz 12.67, 6-Salz 12.70. . NH? 
L I I ,  c o  . N02 
1- 

Ewtirnrnung des Drchungsvermogens. tl-  Sal  z: 'i2-prozentige L6siing, 
10 cni ScliichtlHngc, n = + 0.690, [a]'' = 4- 13S0, [MI = + 1250.64O. - 
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Z-Salz: '/s-prozentige Losung, H) cm Schichtlsnge, a = - 0.68", iajli = 
+ 136O, [MI = 1262.08". 

l ihodanate ,  [entCo: NHa NOz C O ~ ~ ~ ] ( S C N ) ~  + 3 HzO. 

Die Rhodanate scheiden sich ab, nenii man komentrierte Lkungen der 
-4us Wasser umkrystallisiert 

d-Salz:  0.1054 g Sbst.: 0.0464 g cOs04. - I -salx:  0.1094 .' SlBst.: 

aktiven Bromide mit Rhodankal iuni  versetzt. 
merden sie in Form monokliner SSulen von rotoranger Farbe erhalte:]. 

0.0480 x COSO~. 

Bcr. Co 16.71. Gef. d-Salz 16.74, I-Salz 16.68. 
Bestimmung des DrehungsvermBgcns. d- Sa lz :  '/a-prozentige Lkung, 

10 cm Schichtltinge, a = + 0.91", [a]]* = + 1820, [MI = + 1254.9". - 
l -Salz:  Ij2-prozentige Losung, 10 cm Scliichtliinge, a = - 0.92", = 
- 1840, [MI = - 1299.04'. 

111. S a l z e  d e r  r a c e m i s c h e u  R e i h e .  

B r o m i d ,  [enlCo : EE: : Coen? Br4 + 3 H?O. I 
Gleiche Mengen d- und LBromid wurden i n  mijglichst weuig, 

warmem Wasser aufgelijst und die Losung zur Krystallisation gestellt. 
Es schieden sich nach einigem Stehen diinkelrote, wiirfelformige Krp- 
stalle am, die sbfiltriert und mit Alkohol u n d  Ather gewn.scbeb 
wurden. Sie wurden lufttrocken analysiert. 

Die aiiBrige Liisnng des Salzes zeigt kein Drehungsvermogen. 
0.1018 g Sbst.: 0.0380 g COSO~. 

[enzCo N09 : Coen? Brd 4- 5 H20. Ber. Co 14.19. Gcf. Co 14;21. 
NHs 1 

Das racemische Jodid wurde durch Auflosen gleicher Mengan tles 
d- und des l-Jodids i n  warmem Wasser dargestellt. Urn gut ausge- 
bildete Krystalle zu erhalten, muB man ziemlich verdiinnte Liisungeu 
herstellen. Dns Jodid krystallisiert in schonen Prismen. Die 1,;jsung. 
des Salzes in Wasser zeigt kein Drehungsvermiigen. 

0.1103 g Sbst.: 0.0371 g CoSOa. 
[enzCo NOa NHa : Coena]J,. Ber. Co 12.71. Gef. Co 12.79. 

R h o d a n a t ,  [enpCo : :t: : Coew $CN)r + 3 H20. 1 
Das Rhodanat nird nacli derselben Methode wie dw Bromid rind das 

Jodid dargestellt. Es stellt dunkelrote, prismatische Krystalle dar; in Wasser 
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ist es leichter 16slich als (1% .Todid. Die wibrige Losung des Salzes ist 
inalitiv. 

0.1003 a Sbst.: 0.0446 g CoSO,. 

Coenl (SCN)a + 3HaO. Ber. Co, 16.71. Gef. Co 16.91. 1 . N H ,  
NO, 

Len,&. 

11'. S a l z e  d e r  m e s o - R e i h e .  

t l -  B r o rn c a m  p h e r s ul f o n a t ,  

' N H 2  : Co en? d -  (02 S.CloHlr 0 Br)r + 7 Hz 0.  
[em CO . NO, 1 

Pas d-Bromcamphersulfonat der meso- Reihe steht in  seiner Liis- 
licbkeit zwischen demjenigen der LReibe und demjenigen der d-Reihe. 
Es wird deshalb bei der Aufarbeitung des Reaktionsproduktes aus  
den niittleren waBrigen Auszugen erhalten. Aus heiWem Wasser kry- 
stnllisiert es in verfilzten, hellorangeroten Nadelchen. 

bci 1000 .  
0.1356 R Sbst.: 0.0240 g COSO'. - 0.3332 g Sbst.: 0.0232 g H1O 

[en, Co : NH Coen~]d-(0~S.Clo€l140Br)4 + 7 Ha0. 

Bar. Co 6.60, H?O 7.04. 
Gef. 6.58, )) 6.96. 

Schichtlinge, Temperatur 1 7 O .  R = + 0.180, [(I] = + 72O, [MI = + 12S5.92O. 
Bestimmung des Drchungsverm6gcos. l / 4  - prozentige Losung , 10 cm 

B r o r n i d ,  [en? Co : :t: : CO e m ]  Br4 + 6 H20. 

Zur Darstellung des Brornids wird das Brorncamphersulfonat in 
ktrnzentrierter Brornwasserstoffsaure aufgenommen und aus der Lo- 
sung das Brornid durch Zusatz von Alkobol ausgekllt. Bei der Kry- 
stalIisation aus Wasser erhalt inan dicke, prisrnatische, vielfach Fer- 
wnchsene, gelbrote Krystalle. 

0.1 114 g Sbst.: 0.0410 g COSO,. 

[en, Co {F : Co en,] Bra + 6 H20. Ber. Co 13.91. Gcf. Co 13.99. 

J o d i  (1,  [en, Co : {F Co en,] J d  + 1 Hz0. 

Das Jodid mnrde aus dem Bromid durch Versetzen der wanrigen L6- 
sung  des letzteren mit festcm Ammoniumjodid dargestellt. Es scheidet eich 
i n  Form eines dichten, kleiokrystallinischen , orangefarbigen Niederschlages 
aue, dcr in Wasser ziemlich scliwer laslich ist. 

Bnllchte d. D. Chem. Geeellschaft. Jahrp. XXXXVI. 236 
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0.1106 g Sbst.: 0.0365 g CoSOa. 

[enp Co : gt: Co en,] J1 +- 1 H20. Her. CO 12.47. C i c f .  C O  12.55 

R h o d a n a t ,  [en, CO EF : C o  en?] (SCNh + 1 H 2 0 .  

Das Rhodanat iat in Lhnlicher Weise dargestellt worden n ie  ilas .lodid 
d. 1 1 .  durch Fallung der w8Drigen LBsung tles Bromids mit Khodanlialiuiii 
Es wurde als kleinkrystallinisches, ornngefarbiges Pulver erhnlten. 

0.1020 g Sbst.: 0.0468 g COSOI.  

[ en2 CO : {:: : Co en,] (SCN), + 1 H?O. Ber. Co 17.60. Get'. (20 l i . 4> ,  

L i j s l i c h k e i t s h e s t i m m i i n ~ e i ~  d e r  Bromide  u n d  .Joditlc d e r  
racemischen  und rneso-Rei he. 

g Substanz geliist in ,. 
Saiz 100 ccm Wasser 1 en1l)elatul. 

~r/s-Bromid. . . . . .  1.95 1so 
20 0 ruc. Bromid . . . . .  3.31 

maJodid . . . . . .  2.44 190 
m c .  Jodid . . . . . .  3.75 1 9 0  

V. U r n w a n d l u n g  d e r  n k t i v e n  R e i h e n  i n  d i e  m e s o - R e i b r .  

1 g d-Bromcamphersulfonat der d-Reihe wurde in 50 ccm \Vaaser 
aufgenommen und etwa 1/2 Stunde lang auf freier Flamme erhitzt. 
Beim Abkuhlen wurde ein I3romcamphersiilfonat erhalten, welches zu 
einem inaktiven Bromid fuhrte. Ganz dasdelbe wurde beobachtet. nls 
die w a h i g e  Losung des Rromcamphersulfonates der  I-Reihe wibrend 

Stunde gekocht wurde. Die ariskrystallisierten Bromcampher- 
sulfonate stellten zuniichst kugelige Krusten von helloranger Farbe 
dar. Beim Umkrystallisieren aus Wasser wurden Nadeln erhnlten, 
deren Aussehen mit demjenigen des Bromcamphersulfonats der m s ~ ~ -  

Reihe oicbt ganz tbereinstimmte. Die Analyse rind die Lbslicbkeits- 
bestimmungen zeigten sber, daB sowohl aus dem d -  Bromcampber- 
sulfonat der  d- als auch demjenigen der  1-Reibe das Hromcnmpher- 
sulfonnt der nipso-Reihe entstanden war. Auch im Drehungsverinilgen 
stimmten die so gewonnenen Praparate mit den1 Bromcamphersiilfnnnt 
der nirso-Reihe uberein. 

0.1234 g Sbst.: 0.0210 g CoSO,. - 0.2796 g Sbst.: 0.0193 g \I neser 
bei 1000 .  

[en) Co : {z: Co en~](OsS.CloHI~OBr)r + 7 H10. 
Rer. Co 6.60. Gef. Co 6.4'i. 



3683 

LBs l i chke i t sbcs t immungen .  
g Substanz, gelost i n  

100 ccm Wasser SRlZ 

1. Bromcamphersulfonat der ms-Reihe 
ous Bromcamphersulfonot der d- 
Iieihe dargestellt . . . . . .  0.51 

2. aus I-Reihe . . . . . . . .  0.52 
3. meso-Bromid aus d-Reihc darge- 

stellt . . . . . . . . . .  1.95 
4. meeo-Bromid aus I-Reihe daigc- 

btellt . . . . . . . . . . .  1.83 

'Tcniperat,ur 

l i0 
l i e  

18" 

18O 

Bestimmung des DrehnngsvermBgenr. ' i d  - prozentige Lobung, 10 cm 

Frl. Dr. H. K u h  sprecha ich fur ihre vorzugliche Mitarbeit bei 

Z i i r i c  h ,  Universitjitslaboratorium, Oktober 1913. 

Schichtlhnge, Temperatiir 1 7 O .  

obiger Untersuchung nieinen besten Dank nus. 

n = + 0.180, [a] = + 72O, [MI = 1285.90. 

460. Leonor M i c h a e l i e :  Die S1Lure-Dissoaiationekonstanten 
der Alkohole und Zucker, insbesondere der Methyl-glucoatde. 
[Aus clem Biologischen Laboratorium des Krankenhouses Am Urban in Berlin.] 

(Eingegsngen am 31. Oktober 1913.) 

Der tbeoretisch einfacbste Weg, um die I?issoziationskonstanten 
scbwacher Sauren und Basen zu bestimrnen, ist, ihr Bindungsverrnogen 
gegeniiber N a O H  bezw. HCl zu messen. Dies kann entweder dadurch 
gescheben, da13 man die reinen Natriunisalze bezw. Chloride in wiiI3- 
riger Liisung auf den Grad ibrer Hydrolyse untersucht, oder indem 
iiian eine beliebige, bekannte Menge des fraglichen Kiirpers mit einer 
beliebigen hekannten Menge KaOH bezw. HCI versetzt und bestimmt, 
wieviel NaOH bezw. HCI gebunden ist. Der beste Weg, der den 
Grad der Hydrolyse bezw. der Bindung bestimmt, ist die Messung 
der H'- bezw. der OH-Konzentrationen dieser Losung. Dies geschah 
bis vor kurzem so gut wie ausscbliefllich durch die Messung der 
Verseifungs- Geschwindigkeit eines Esters oder der  Inversions-Ge- 
scbwindigkeit r u n  Saccharose, oder einer ahnlichen Reaktion, deren 
Geschwindigkeit von der H'- bezw. OH'-Konzentratioo der Losung 
abhiingig ist. Diesen Methoden haften gewisse Unsicherheiten an, in- 
sofern, a k  die Geschwindigkeit der Inversion bekanntlich nicht aus- 
schliel3lich durch die Ha-Ionen-Konzentration bestimrnt, sondern in 
einem, wenn nuch geringeren Grade, durch die gleichzeitige Gegen- 
wart von Salzen mitbeeinfluflt wird. Auch andre Umstinde setzeo 
der  hiermit zu erreiohenden Genauigkeit schliealicb eine Grenze. 
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