
4. Das 3-Hydrat und das  2l/*-Hydrat zeigen rlckliufige Curven, 
bei welcben anhydrisches Chlorzink als Losongsmittel gelten kann. 

5. 5'2-proc. Chlorzinkliisung liisst sich bis -62O (dern kryohydra- 
tischen Punkt) :ibkiiblen, ohne zu erstarren. 

6. 75.5-pror. 1,ijsung bildct t iiie bei 00 schmeltende eutektische 
Misell ung. 

7. Hei starker Abkiihluug cuncentrirter SalelGsungeii fiihrt die 
Znnahme der Viscositlt zu der Bildung glasartiger, sprGder Massen. 

8. Die mannichtichen Uebersattigungsersclieinungeii stellen daa 
Zinkcblorid dem \-on R o o z e b o o m l )  studirten E i s e n c h l o r i d  an die 
Seite; wie bei diesem sind neben den stabilen auch mehrfache labile 
Gleicbgewicbt~zust~nde heretellbar; bei 0 0  gelang es ,  7 verschiedene 
Systeme rrachzuweise~i , fur welche die gesattigten LBsungen zwischen 
81 und 67.5 pCt. im Salzgehalt schwanken. 

9. Der  f i r  0 0  darstellbare Einfluss des Krptal lwassers  auf die 
Lcielicbkeit des Cblorzinkes ergiebt bei zunehrnendeni Wassergehalt des 
Hodenkorpers : 

a) eine Abnahme in der Concentration der gesattigteo Liieungen, 
b) eine starke Zunahine der Masseolijvlichkeit der Krystalle, be- 

c )  eine regelmassige Verringerrrng des Ueberschusses vom L6- 

C h a r l o t t e n b u r g ,  den 26. Januar  1905. 

aogen auf die Gewiehtseinheit des hineutreteiitlen Wassers, 

songewaeser uber das Rrystallwasser. 

158. A. W e r n e r  und R. Feens t r s :  Ueber  eine Brenzre ihe  
d e r  Dikobal t iake .  

(Eingegaugen am 15. Febriiir 1905.) 

Wie an einem ausgiebigen Tliats:ichenmaterial gezeigt werden 
kann, ist die Coordinationszahl des dreiwerthigen Kobalts sechs, d. h. 
ee kbnnen ini Maximum sechs Atome in directer Rindung mit dem Ko- 
baltatom stehen. Dementsprechend haben dic ninmoniakreichsten, ein- 
fachen Robaltiake die Zusammensetzung: [CO(NHJ)G]XS, und ist ihre 
Structurformel folgenderrnaassen zii achreiben: 

K Ha 
Neben den einfachen Kobnltainrnoniaken kennt man aber aucb 

Fiir solche, an deren Aufbnu eich mehrrre Kohaltatorne betheiligen. 
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die Ableitung der Siruclui furmeln dieser complexen Eobaltammoniake 
moss die Structurformel der H e x a m m i n d z e  in ahnlicher Weise als 
Grundlage Verwendung finden konnen, wie die Formel des Methans 
fiir die Ablritung der Structurforrneln hoherer Kohlenwasserstoffe. 
Es ergiebt sich aber iusofern ein wesentlicher Unterschied in den bei 
den Ableitungen, ale der Aufbaii der liomologen Kohlenwasserstoffe 
durch Absattiguog von I<.)lilenstoff~:ilenzen erfolgt, wlhrend bei der 
Ijildung complexer Kobaltiakr eine directe Bindiing zwisclien den 
Kobaltatomeri nicht eintritt, soridern in den meisten Fallen ein Am- 
moniakhckstoffatom die Ketttingsfiinction iiberiiimmt. Die allgemeine 
Structurformel FOU L)ikobnltiak~erbindutigen gestaltet sich deshalb 
folgendermaaasen: 

worin h coordinirte Gruppen sind. Verbindungeu dieser Art bezeich- 
net man nach dpm Vorschlag von W e r n e r  als Imidodikobaltiakealze. 
Trotzdem nun in den leteten Jahreii verschiedene Reihen solcher com 
plexer Kobaltiake aufgefunden warden, so fehlte doch immer noch 
jegliche Angabe iiber die Grenzreihe derselben, der nach unseren obi- 
gen Entwickelungen die Formel: 

Xa[Co(NHS)S .NCI . C O ( N H ~ ) ~ ]  X p  

zukommen muss. Bei der Untersuchung gewisser Pyridinkohaltiake 
Bind wir nun endlich einer dieser wichtigen Grenzreihen begegnet. Es 
ist zwar nicht die einfachste, nur Ammoniak enthaltende Verbindunge- 
reihe, sondein eine sicli ron dieser durch Substitution zweier Ammo- 
niakmolekiile durch xwei Pyridinmolekiile ableitende, wits jedoch ihrer 
theoretiechen Redeutung keinen Eintrag thut. Structure11 sind die 
Salze der neuen Reihe nach einer der folgeiiden Formeln zu schreiben: 

uiid desltalb ale I ni i d o d i  p j  r i d  i n - o c  t a ni  m ind  i k o  b a l  t s a l z e  za be- 
zeichnen. In ihrem iiusseren Habitus, speciell durch ihre gelbe Farbe, 
schliessen sie sich, wit. z u  erwarten war, rollstandig den Hexammin- 
aalzeri : [Co(NH&] X3, :in. 

Da die Ausbeuteii bei der aufgefundenen Bildungsweise sehr 
schlechte sind, so konnten wir eine erschopfende Untersuchung der 
nsuen Verbindangsgruppe bis jetzt nicht durchfiihren. Wir halten 
deshalb vor der Hand iiur das gut krystallisirte Hromid analysirt und 
genaucr charnkterisirt. 
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D a r s t e l l u n g  v o n  I r n i d o -  d i p y r i d i n - o c t a m m i n - d i k o b a l t b r o m i d ,  
[HN: Coz(NH3)e Pyz] Brd. 

30 g Dichloroaqnotriamminkobaltchlorid (Dichrosalz) werden in 
einein Kolben mit 40 g Wasser angeriibrt und niit 30 g Pyridin ver- 
setzt, wobei die Plassigkeit eine inteneiv rothviolette Farbe annimmt. 
Alan erwsrrnt nun so laiige uuf dem Wnsketbadi: auf  rtwa SOo, bis 
die rothviolette Farbe i n  Kotbbraun iibergegangen ist. Bei langerem 
Eteheu scheiden sich dariti kleine, feinnadlige Krystalle ron goldgelber 
Farbe ab ,  im giinstigsten Fal l  jedoch nicht ganz 1 g. Die Ausbeute 
ist aber  nicht nur sehr gering, sondern nuch sebr verschieden. Oft 
wurde vie1 weniger :rIs 1 g erlialten, und eine Verbesserung der Ans- 
bente konnten wir trotr zahlreiclier Versuche nicht, erzielen. Das so 
gewouiiene, goldgelbe Salz lost sich leicht in Waseer und kann aus 
eeincr Liisung durcli coricentrirte Salzsiiure in feinen, gliinzenden N%. 
delchen ausgefallt werder. Sehr oft sind ihm aber auch noch Lmune, 
feinkBruige Iiryetalle beigemischt, die erst durch wiaderholtes Um- 
fallen entfernt werden konnen. Dzt die Krystalle dea Chlorids aber 
sPhr klein sind, so hat man keine Controlle, ob das Salz wirklicli 
rein ist, uud desltalb haben wir zur Analyse das  B r o m i d  dargestellt, 
welches i n  griisseren Kryetallen erhnlten wird. Nach zweimaligeoi 
Frillen dr r  wkssrigen Chloridlosong mit concentrirter Bromwasserstoff- 
siiure etbslt man reines Rromid, das iius schwach angesauerteni 
Waseer in schonen, glanzenden, briiunlich - gelben Nadeln gewonnen 
wird. Das an der Luft getrocknete Priiparat gab folgende Analysen- 
weitbe : 

0.100s g Sbst.: IS 4 ccrn N (190, '722 mm). - 0.0550 g Sbst.: 15.5 ccm N 
( 1 9 ,  732 mm). - 0.1312 g Sbst.: 0.0761 g c0.1, 0.0576 g HaO. - 0.0517 g 
Sbst.: 0.0494 g AgBr. - 0.1203 g Sbst.: 0.1162 g AgBr. - 0.43GO g Sbat. 
vsrloren im PaOs-Exsiccator 0.0157 g an Gcwicht. 

C 16.33, H 4.98, N 19.66, 

0.0687 g Sbst.: 0.0275 C O S O I .  - 0.0923 C: Sbst.: 0.0372 g COSO~. - 

C ~ C N ) H ~ ~ N ~ I B ~ ~  + 2HgO. 
Ber. Co 15.07, Br 41.0, 8.10 4.G. 
Get * 15.4, 15.4, 8 15.8, )) 4.9, )) 19.9, 20.2, B 40.6, v 4.3. 

Wird eine schwach Hnure LBsung des Brornids auf S O o  erwarmt, 
80 acheiden eich bei darauffolgender Krystallisation neben dem ur- 
springlichen Kiirper zwei neue Producte, das  eine Ton blaeeriithlicber, 
daa andere von gelbbrnuner Farbe, aus. 

Es ist wahrsclieinlich, dass in diesen ein Hexamminealz und ein 
Pentamminsalz vorliegen , die sich durch Spaltnng dee complexen 
Salzes i i i i  Sinue folgender Gleichung gebildet baben: 

[HN: Co:, (N H3)e P p ]  Brr + 2 H Br = (H3 N)( C o < z ]  BI., + 
[(H3N)bCoPy]Bra. 

L 
Ziir ic l i  , Univereitatelaboratorium, Februar 1905. 




