4l. A. Werner:
Ober stereoisomere Diaquo-diithylendiamin-kobaltisalze:
[(Hg 0)-3 Goeng]x,g.
(z. 'I') geweinschaftlich mit G. Jantsch.)
(Bingegangen am 2. Januar 1907.)

In einer vor kurzem verdffentlichten Untersuchung?) ist gezeigt
worden, dal zwei stereoisomere Diammindiithylendiaminkobaltireiben
[(H3N)sCoens]X;, besteben. In der Zwischenzeit sind nun auch die
Diaquodithylendiaminkobaltisalze in isomeren Formen erhalten worden.
Diese Verbindungen sollen im folgenden niher charakterisiert werden.

Zahlreiche Versuche, aus den Dichlorodifithylendiaminkobalti-
salzen (Cl: Coens)X die Diaquodiiithylendiaminkobaltisalze darzustellen,
scheiterten zuniichst an der groBen Loslichkeit der letzteren, weil
¢s nicht gelingen wollte, feste Verbindungen zu isolieren. I)ie ersten
Salze der Diaquodidthylendiaminkobaltreihe sind infolgedessen zuerst
anf anderem Wege erhalten worden. Sie entstehen niamlich durch
Spaltung eigenartiger komplexer Kobaltithylendiaminverbindungen, die
man durch Luftoxydation wifriger, ithylendiaminhaltiger Losungen
von Kobaltnitrat und Kobaltsulfat leicht gewinnen kann. Aus dthylen-
iaminhaltigen Kobaltnitratlosungen scheidet sich hei der Oxydation
durch Luft dax Nitrat einer dunkelbraunen, aus entsprechenden Kobalt-
sulfatlosungen das Sulfat einer roten Verbindungsreihe aus?).

Werden diese komplexen Kobaltithylendiaminverbindungen it
konzentrierter Salzsiiure oder konzentrierter Bromwasserstoffsinre
iiberschichtet, so veriindern sie sich nach kurzer Zeit und verwandeln
sich dabei in intensiv rote, grofkrystallinische Salze, die sich alx
Chlorid und Bromid der cis-Diaquodiéithylendiaminkobaltireihe erwiesen
haben. Die Salze dieser Reihe sind auBerordentlich leicht loslich, und
die Farbe der Losungen ist eine intensiv feuerrote.

Chlorid und Bromid enthalten zwei iiberschiissige Wassermole-
kiile, d.h. sie entsprechen der allgemeinen Formel [(H:0):Coen:]X:
+ 2H;0. Das iiberschiissige Wasser kann durch FErhitzen zwar ent-
fernt werden, gleichzeitig treten aber auch die direkt an Kobalt ge-
ketteten Wassermolekiile aus. Aus dem Chlorid entsteht unter dieseu
Bedingungen (Erhitzen auf 115%) hauptsiichlich cis-Dichlorodidthylen-
diaminkobaltchlorid (Violeochlorid) neben wenig des griineu traws-

1) Festschriit fir A. Lieben, S. 197 [1906].

?) Uber diese mehrkernigen Athylendiaminkobaltsalze, die ich gemeiu-
schaftlich mit G. Jantsch untersucht habe, wird in knrzem eine auskihrliche
Mitteilung erfolgen.
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Isomeren, aus. dem Bromid dagegen hauptsiichlich - trens-Dibromo-
didthylendiaminkobaltbromid (Praseo), neben wenig des violetten cix-
Isomeren.

Die isomeren ‘rans-Diaquoverbindungen kinuen aus den cis-Ver-
bindungen durch kurzes Kochen ihrer mit etwas Kalilange versetzten
Lisungen erhalten werden. Am geeignetsten fiir diese Umwandlung
ist das Bromid. Nach der Umlagerung wird durch vorsichtiges Nen-

*tralisieren mit Bromwasserstofisiure zuniichst ein Dbasisches Bromid
isoliert, welches durch Verreiben mit Mineralsiuren leicht in die Salze
der trans-Diaguodidthylendiaminkobaltreihe iibergefiihrt werden kann.

Die Salze: der trans-Diaquoreihe unterscheiden sich duBerlich sehr
charakteristisch von den cis-Isomeren, Sie haben nimlich eine anf-
fallend blasse Farbe, die am ehesten als briunlichrosa bezeichnet
werden kann, aber auch eine graue bis griinliche Nuance zeigt. In
Whasser losen' sie sich leicht mit wenig intepsiver, rotbrauner Farbe
aut. . Aus den konzentrierten Lisungen lassen sich das Chlorid nud
das Bromid durch Zusatz der entsprechenden kouzentrierten Siuren
wieder abscheiden. In dieser Weise gewonnen, stellen sie grofle,
blattrige, blaBfarbige Krystalle dar, welche die gleiche Zusammens
setzung wie die cis-Verbindungen haben, d. h. der Formel:

[(H20). Coen:]X; + 2H.0,
entsprechen.

Zum TUnterschied von dden eis-Verbindungen geben sie aber die
beiden iiberschiissigen- Wassermolekiile sehr’ leicht ab, so z. B. schon
beim Stehen iiber konzentrierter Schwefelsiure ).

Beim stiirkeren Erhitzen zeigen, das trans-Diaguodiiithylendiamin-
kobaltchlorid und -bromid dasselbe Verhalten wie die isomeren
cis-Verbindungen. Aus dem Chlorid entsteht in der Hauptsache Di-
chlorovioleochlorid, {Cl: Coen:]Cl, aus dem Bromid fast nur Dibromo-
praseobromid, [Br:Coen:]Br.

Diese Tatsache ist von Interesse; denn sie zeigt, daf zwar eine
ausgesprochene Tendenz der Chloratome, in e¢is-Stellung zuneinander zu
tréten, ~vorhanden ist, da aber die Bromatome umgekehrt stets die

1) Es ist sehr wahrscheinlich, daB di¢ beiden iberschiissigen Wasser-
molekiile in beiden Reihen mit den intraradikalen ‘Wassermolekiilen in Bin-
dung stehen, so dafl die Verbindungen folgender allgemeinen Konstitutions-
formel entsprechen wiirden:

Lﬂig g;g >Co L‘llg] X

Die Griinde, die zu dieser Annahme fithren, werde ich im Anschluf an
Untersuchungen iiber andere Verbindungen, in denen solche Doppelwasser-
molekiile eine Rolle spielen, entwickeln.
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trans-Stellang  bevorzugen. Die Bestimmung der Konfiguration der
isomeren Diaquodiﬁthylendiumiukobaltisalze konnte durch Finwirkung
von salpetriger Saure durchgefiihrt werden. Aus den Salzen der
isomeren Reihen entstehen hierbei isomere, intensiv gelbrot gefirbte

Dinitritosalze:
ON.0U ., C
I:ON.O Coen?]}s.

Diese Salze sind aber sehr wenig bestiindig; selbst beir Auf-
bewahren im Dumkeln verwandeln sie sich innerhalb 24 Stur len in
damit isoinere, gelbe bis gelbbraune Verbindungen. Die aus e¢is-Di-
aquosalzen« gewounenen Dinitritosalze gehen dabei in 1.2-Din rosalze
(Flavo), die aus trams-Diaguoverbindungen erhaltenen in 1.6-Dinitro-
salze {Croceo) iiber.

(1)H,0 . [(1) ON.O . ] [(1) 0-N
(2) HQO Coeng la e (2) ON.O Coen-_.- e (G)) O N Co 0 eDNs X
cis-Diaguosalze ci8-Dinitritosalze cis-Dinitrosalze
(dunkelrot) (Flayoreihe)

1) H:0 1) ON.O 1) O-N .
B COE‘“"’]XS_’[&; ON.( Loen: JL_’[&%O NCO@-“?]"

trans-Diaguosalze trans-Dinitritosalze trans-Dinitrosalze
(blaf rotbraun) (Croceoreihe)

Bei der Linwirkung von Pyridin oder von etwas Alkalihydroxyd
auf die konzentrierten Losungen der Diaquosalze entstehen Hydroxo-
aquosalze ), die konstitutionell folgendermaflen aufzufassen sind:

{}EO Co e)h]X'-:.

Auch diese Verbinduungen treten in zwei, den isomeren Diaguo-
salzen entsprechenden Reihen auf. Die cis-Hydroxoaquosalze haben
in festem Zustande intensiv braunrote Farbe und losen sich ziemlicl:
schwer in Wasser mit blinlich-braunroter Farbe auf. Die trans-Ver-
bindungen haben eine auffallend blasse, bliulichrote Farbe, sind in
‘Wasser ebenfalls ziemlich schwer lslich, aber mit mehr blauroter Farbe.

Wichtig ist noch zu bemerken, dal} die witBrigen Ldsungen der
cis- und trans-Diaquodidthylendiaminkobaltisalze gegen Lackmns ausge-
sprochen saure Reaktion zeigen.

) Als »Hydroxosalze« mochte ich, einer Anregung von P. Pfeiffer fol-
gend, Verbindungen bezeichnen, die Hydroxylgruppen in direkter Bindung mit
Metallatomen enthalten. Diese Bezeichnungsweise hat den Vorteil der Kiuze

und 1Bt deutlich die Beziehungen zu Oxosalzen, O\Me’ und Peroxosalzen,

—~Me
N rkennen.
0. e ©
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Die dargelegten Ergebnisse erbringen den Beweis, dafl die Di-
aquodiithylendiaminsalze in zwei stereoisomeren Formen auffreten,
womit die von mir schon im Jahre 1895 aus der Koordinationstheorie
entwickelte Konsequenz, dall Diaquotetramminsalze,

[(H, 0).MeA4]Xs,

in raumisomeren Formen auftréten miissen, Bestitizung gefunden hat.
Die isomeren Diaquodiithylendiaminkobaltsalzreihen sind ferner ein

neues Beispiel fiir die Existenz raumisomerer Radikale 1i’:Me %‘2 , In
L]

denen simtliche Gruppen A und B durch Nebenvalenzen mit dem
Zentralatom verbunden sind, welchér Fall bis jetzt nur bei den ein-
leitend erwihnten beiden isomeren Reihen von Didthylendiamindiammin-
kobaltsalzen. [(H3N)s Coens]Xs, verwitklicht worden war.

Experimenteller Teil
cis-1aquo-didthylendiamin-kobaltchlorid,
0
(120 Coem |0l + 280,

a) Darstellung von e3-Piaqueo didthylendiamin-kobaltchlorid
ans dem komplexen braunen Nitrat.

3 g braunes Nitrat werden mit 8 ccm bei 0° gesittigter Salzséiire ver-
vieben. Das Nitrat lost sich unter Chlorentwicklung langsam auf, zuniichst
mit braungelber, naeh und nach mit mehr. yotstichiger Farbe. Hat sich samt-
liches. Salz gelést, so setzt man der Lisung einen Tropfen Wasser zu, wobei
sie eine leuclhtend rubinrote Farbe annimwt. Aus der Losung scheiden sich
nach kurzer Zeit glinzende, rubinrote Krystalle aus, die man auf einer Ton-
platte von dev Mutterlauge und durch Waschen mit Alkohol von anhaftender
Siure und von Kobaltochlorid befreit. Ausheute an lufttrocknem Salz 2 g.

b) Durstellung des Chilorids aus dem komplexen roten Sulfat.

3 g Sulfat werden mit 3 ccm bei (° gesittigter Salasaure verrieben. Das
Salz list sich langsam mit blauvioletter Farbe auf, und zum SchiuB schligt
die ¥arbe in tiefrubinrot um. Dmm beginnt, manchmal von selbst, schneller
beim Reiben der GefiBwinde mit cinem Platinstab, die Ausscheidung des
Chlorids in'Form rubinroter, glinzender, Krystalle. Nach kurzer Zeit ist die
Loésung vollstindig zum Krystallbrei erstarrt. Die Krystalle werden durch
Abpressen aut Ton oder durch Absaugen von der Mutterlauge befreit und
mit Alkohol gewaschen. Aus der Mutterlauge scheidet sich direkt kein Salz
mehr aus, anch auf Zusatz leicht loslicher Chloride, wie NH4Cl, RbCl und
TiCl, erhilt man keine Abscheidung mehr. Dagegen krystallisiert nach
lingerem Stehen Dichlorodidthylendiaminkobaltchlorid aus, ein Beweis, daff
die Losung noch etwas Diaquodiithylendiminkobaltsalz enthdlt. Aus 3 ¢
Sulfat werden etwa 1.2 g Diaquochlorid erhalten.
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¢) Darstellung ans Dinitrato-didthylendiamin-kebaltinitrat.

Als Ausgangsmaterial kann man Kaliumhexanitrokobaltiat, [Co(NOs)s)Ks.
veyweriden. Nach der von A. Werner und Ed. Humphrey!) angegebenen
Methode fihrt man dasselbe in 1.2- und 1.6-Dinitrodiithylendiaminkobaltaitrit,
[(O2N): Co eno] NO2, tiber. Dabei ist zu bemerken, daB man fir diese
Reaktion mit Vorteil das 10-prozentige Athylendiamin des Handels verwenden
kann, Die Methode gestaltet sich dann folgenderma8en:: In einem Erlen-
- meyer-Kolbén werden 20 g Kaliumkobaltnitvit mit 50 g 10-prozentigem
Athylendiamin auf freier Flamme 0 lange erhitzt, bis bei etwa 66° Reaktion
eintritt. Diese macht sich dureh Aufschiumen und Dunkelbraunfirbung der
Reaktionsmasse bemerkbar. Man filtriert dann von ungeldstern Anteilen ab,
konzentriert die Losung und krgstallisiert in-der von A. Werner und Ed.
Humphrey angegebenen Weise.

Aus dem 1.2-Dinitrodidthylendiaminkobaltnitrit stellt man durch
Lindampfen seiner wifrigen Liosung mit Salpetersiure das Dinitrato-
difthylendiaminkobaltnitrat, [(O;N): Coen:]NO; 2), dar. Letzteres Salz
wird in folgender Weise weiter verarbeitet:

5 g siurefreies: Dinitratodiithylendiaminkobaltnitrat werden mit
50 cem Wasser zum Sieden erhitzt, wobei sie sich mit leuchtender,
gelblichroter ¥arbe autlosen. Nachdemn sich simtliches Salz aufgelost
hat, dampft man die Losung auf dem Wasserbade . zur Sirnpkonsistenz
ein, fiigt dann noch einmal 20-ccm Wasser hinzu und dampit wieder
ein. Der siupdicke Riickstand krystallisiert nicht, wnd auch durch
/nisatz von konzentrierter Salzsiiture oder Bromiwasserstoffsinre scheidet
sich kein festes Salz ab. Piigt man jedoch der durch Vermischen
mit wenig Wasser erhaltenen konzentrierten Losung zuniichst etwas
Pyridin zu, so erhilt man mit Bromkalium, Jodkalium, Natrium-
dithionat, Natriumsulfat und Xaliumehloroplatoat krystallinische
IFallungen. Chlorammonium, Rhodankaliun und Kaliumchromat geben
auch unter diesen Umstinden keine Niederschlige. Die Fillungen
bestehen aus Hydroxoaquodidthylendiaminkobaltisalzen:

[I_gg Co elh]Bl‘;' “+ 1H:.0? I:Igg Co em] J: + 1H-0, l:]_;ﬁg‘(‘/o en-z]SzOr.F

aus denen sich die Dinquosalze durch Verreiben mit konzentrierten
Sturen leicht gewinnen lassen. Da wir das Diagquochlorid und das
Diaquobromid ans dem Hydroxoaguodidthylendiaminkobaltbromid dar-
gestellt haben, so soll im folgenden die Arbeitsweise, nach welcher
diese Verbindungen gewonnen wurden, beschrieben werden. Die kon-
zentrierte, tiefrotgelbe Losung des durch Eindamplen von § g Dinitrato-
didthylendiaminkobaltnitrat mit Wasser entstehenden, dickfliissigen

1) Diese Berichte 84, 1719 [1901].
?) Die genaue Beschreibung des Verfahrens findet sich: Festschrift far
A, Lieben, S, 211,
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Riickstandes, der aus [(Ha0)Coens](NQ;)s besteht, wird mit 5 cem
Pyridin und 5'g fein gepulvertem Bromkulium versetzt, woraui sich
nach einiger Zeit das Hydroxoaquodiiithylendiaminkobaltbromid,

[I—g 8 Co en;} Br: 4- 1H,0, als roter, krystallinischer Niederschlag aus-

scheidet. Nach dem Absaugen der Mutterlange wird das Salz aunf
dem Filter mit etwas Eiswasser und dann mit Alkohol gewaschen
und zur Reinigung aus konzentrierter, wiliriger Lésung mit Brom-
kalium umgefailt. Ausbeunte 3 g.

Durch Verreiben des basischen Bromids mit bei 0¢ gesittigter
Salzsiuve erhilt man cis-Diaquodiiithylendiaminkobaltchlorid.

Das nach einer der beschriehenen Methoden gewonnene Chlorid
ist in Wasser auBerordentlich leicht mit leuchtend gelbroter Farbe
loslich; die wiflrige Liésung reagiert schwach sauner. Selbst aus kon-
zentriertesten Losungen wird es dureh Chloride (Rubidiumehlorid usw.)
nicht ausgesalzen; dagegen kann man es aus solchen Losungen durch
Zusatz von bei 0° gesiittigter Salzsiiure ausscheiden.

Kocht man die witBrige Liosung . des Salzes mit Salzsiure, so
bildet sich trans-Dichlorodiithylendiaminkobaltehlorid (praseo). Werden
ganz konzentrierte, wiBrige Losungen des Chlorids mit einigen Tropfen
Kalilauge versetzt, so scheidet sich ein krystallinisches, briunlich-
rotes Salz aus, nimlick cis-Hydroxoaquodiithylendiamnkobaltchlorid,
[]:1[3 8 Co enz] CL, welches im Uberschuf vou Kalilange mit intensiv
blauroter -Farbe leicht 16slich ist.

Fiigt man zu einer konzentrierten Losung des Chlorids, der man
etwas Essigsiture zugesetzt hat, Natriumnitrit zu, so scheidet sich e¢in
gelbrotes Salz aus, welches sich beim Liegen an der Luft, besonders
rasch im direkten Sonnenlichte, in ein hellbraunes Salz umwandelt,
welches als 1.2-Dinitrodiithylendiaminkobaltnitrit (flavo) erkannt wurde.
Aus diesem Verhalten folgt, daB in der hier beschriebenen Diaguo-
reihe die beiden Wassermolekiile die Stellungen 1.2 im Oktaeder ein-
nehmen.

Zur Darstellung analysenreinen Materials werden 3 g des nach
den oben mitgeteilten Methoden dargestellten Chlorids in moglichst
wenig Wasser gelost und die filtrierte, gut gekiiblte Losung mit bei
U0 gesiittigter Salzsiiure versetzt. Hierbei scheidet sich das Chlorid in
roten Krystallen aus, die durch Waschen mit Alkohol und Ather
sdurefrei und trocken erhalten werden. .Ausbeute 1.8 g.

Analyse des lufttrocknen Salzes:

0.1564 g Shst.: 0.0674 g CoSO,. — 01504 g Shst.: 0.0648 g CoSOy. —
0.1256 g Shst.: 0.1504 g AgCL — 01472 g Shst.: 0.1772 g AgCl — 0.2214 ¢
Sbst.: 31.5 cem N (199 727 mm). — 0.2052 g Shst.: 29.2 cem N (189, 724 mm).
— 04730 g Shst.: 0.0948 g H.O (1159). — 0.5120 g Shet.: 01014 g H0.
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Aus Hydroxyloaguodiithylendiaminkobaltbromid dargestelltes Salz: 0.1566 g
Shst.: 0.0672 g CoS0,, 0.2854 g Shst. verloren bei 115° 0.0560 g.
Co C¢N4 04 H-“ Cl;;
Ber. Co 16.46, N 13.70, Cl 29.73, Hs0 20.14.
Gef. » 1639, 16.38, » 135.58, 15.68, » 29.60, 29.56, » 20.04, 19.80.
Chlorid aus Hydroxyloaquodiathylendiaminkobaltbromid :
Gef, Co 16.20, H.0 19.62.

Die Bestimmung des Wassergehaltes ergab bei 115° konstantes Gewicht,
bei einem Verlust, der vier Molekiilen Wasser entsprach. Auch im Vakuum-
exgiccator iiber Phosphorsiure verliert das Salz zum Schlul simtliches Wasser.
Das entwisserte Salz ist violettblau gefarbt und besteht hauptsichlich aus
Violeoehlorid, dem kleine Mengen von Praseochlorid beigemiseht sind.

eis-JHaquo-didthylendiamin-kobaltibromid,
[(H:0): Co ens]1Brs + 2H. 0.

a) Darstellung aus dem komplexjen braunen Nitrat.

5 g Nitrat werden mit 12 com konzentrierter Bromwasserstoffsiure (1.49)
verrieben. KEs bildet sich eine braune, halbfeste Masse, die sich langsam und
unter Bromentwicklung auflést. Durch stetiges Umrithren beschleunigt man
die Auflosung. Die anfinglich gelbbraune Losung wird zum SchluB mehr
braunrot. Schon bevor simtliches braune Nitrat gelost ist, beginnt sich das
1.2-Diaquodiithylendiaminkobaltbromid in reten, glinzenden, blittrigen Kry-
stallen auszuscheiden. Nach etwa einer halben Stunde werden die Krystalle
durch Absaugen von der sauren, stark’ bromhaltigen Mutterlauge getrennt.
Diese scheidet beim lingeren Stehen noch Krystalle von Dibromedidthylen-
diaminkobaltdibromid (Praseoform) aus. Ausbeute 3.g.

b) Darstellung aus dem komplexen roten Sulfat.

Werden 5 g Sulfat mit 10 cem konzentrierter Bromwasserstoffsiure ver-
ricben so lésen sie sich anfangs mit violetter, dann mit blutroter Farbe auf.
Bromentwicklung ist nicht zu beobachten. Nach kurzer Zeit scheiden sicl
tiefrote, glinzende Krystalle aus, die aus fast reinem eis-Diaquodiathylen-
diaminkobaltbromid bestehen. Ausbeute 4.2 g.

¢) Darstellung aus 1.2-Hydroxo-aquo-digthylendiamin-kobalt-
bromid Y.

3 ¢ Hydroxobromid werden mit 4 com bei 0° gesiftigter Browwasser-
stolfsdure verrieben. Das Salz 16st sich sofort mit tief carmoisinroter Farbe
auf, und aus der Losung scheiden sich dann tief rubinrote Krystalle aus.
Diese bringt man auf eine Tonplatte, wischt sie mit Alkohol und reinigt sie
durch Umfillen aus konzentrierter, wiBriger Losung mit bei 0° gesattigter
Bromwasserstoffsiure.

1y Tber die Darstellung dieser Verbindung siehe die nfichste Mitteilung.
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Das nach einer der beschricbenen Methoden gewonnere Bromid
bildet leuchtend rote, flache Krystalle, die in Wasser mit intensiver,
feuerroter Farbe und deuflich’ saurer Reaktion sehr leicht léslich sind.
Durch Zusatz von Metallsalzen zur konzentrierten Losung des Bromids
entstehen keine Fiillungen. Dagegen kann man durch Zusatz von
Pyridin oder einiger Troplen Kalilauge zur konzentrierten Losung ein
in Wasser ziemlich schwer lésliches, blau- bis braunrotes, basisches
Salz . erhalten.

Dieses Salz I6st sich aber spielend auf, wenn dem Wasser etwas
Essigsiure zugesetzt wird. Aus dieser Losung bildet sich auf Zusate
von Bromkalium erst bei vollstindiger Sittigung wit letzterem ein
Niederschlag, Mit Salzsiiure oder Bromwasserstofisiure gekocht, wibt
die Losung Praseosalz.

Zur Analyse wurde durch Umfillen aus Wasser gereinigtes Salz
verwendet. Dies Umfiillen gelingt leicht, wenn man |zur gesattigten
Losung des Salzes unter guter Kiihlung bei 0° gesittigte Bromwasser-
stoffsdure zusetzt. Das so géwonnene Salz wurde mit Alkohol wnd
Ather gewaschen und lufttrocken analysiert,

0.2012 g Sbst.: 0.0684 g CoSOs. — 0.1596 g Sbst.: 0.0498 g CoSO;. —
0:2712 g Sbst.: 0.3146-g AgBr. — 0.1410 g Sbst.: 0.1628 g AgBr. — 0245 ¢
Sbhst.: 25.4 cem N (721 mm, 16.5%. — 0.1962 g Sbst.: 21.6 ccm N (712 mum,
219). — 0.3344 g Shst.: 0.0488 g HyO (1159).

(Aus Hydroxoaquodiithylendiaminkobaltbromid dargestelltes Salz:) 0.0782 g
Shst.: 0.0782 g CoS80y. — 0.2072 g Sbst. verloren bei 115° 0.0296 g H,0).
CoCyN;O4HasBrs. Ber. Co 12,01, N 11.41, Br 48.86, H.O 14.66.
Gef. » 11.98, » 11.42, » 49.21, » 14.59
» » 1189, » 11,70, » 49.18,
(Aus Hydroxoaquodiithylendiaminbromid dargestelltes Salz:)
Gef. Co 11.98, H.O 1428,

Beim Trocknen des Bromids wurde bei 115° Gewichtskonstanz
erreicht. Der Gewichtsverlust bei dieser Temperatur entsprach vier
Molekiilen Wasser; es gelang nicht, nur zwei Molekiile Wagser auszu-
treiben. Der Trockenriickstand war intensiv griin gefirbt und bestand
hauptsiichlich, wie durch Fillung der Ldsung mit Ammoniumnitrat
festgestellt wurde, aus Dibromodiithylendiaminkobaltibromid, dem ge-
ringe Mengen des stereoisomeren Violeosalzes beigemischt waren.

trans-Diaquo-didthylendiamin-kobaltichlorid,
[(Hn 0)'3 Co ens] Cl 4+ 2H,0.

Die Salze dieser Reihe sind zuerst auf einem Wege dargestellt
worden, der etwas umstindlich ist.” Da das Material fiir die Analysen
jedoch nach dieser Methode gewonnen wurde, so soll er im folgenden
beschrieben werden.
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Als Ausgangsmaterial diente das von A. Werner und F. Briiun-
lich?') beschriebene Diisorhodanatodithylendiaminkobaltrhodanid.

5 g dieses Salzes werden mit 7 cen Wasser zum Sieden erhitzt
und dann mit 5 cem Kalilauge (1 :1.5) versetzt. Die Farbe der Lisung
verindert sich dabei von rot nach violettrot, und siimtliches Salz geht
in Losung. Man filtriert nun moglichst rasch ab und gibt nach guter
Abkiihlung portionenweise 3 cem Bromwasserstoffsinne zu. Die Farbe
schldgt dabei nach braunrot um und sehr bald scheidet sich ein braun-
rotes Salz aus, welches abfiltriert und nit Alkohol und Ather ge-
waschen wird. Ausbeute 1,8 g&.

Das neue Salz ist in Wasser mit blauroter Farhe schwer loslich
und besteht zur Hauptsache aus 1.6-Hydroxoaquodiithylendiamin-
kobaltrhodanid.

Es wird nun folgendermaBen weiter verarbeitet.

2 g des Salzes werden, in 20 cemi 50-prozentiger Essigsiiure ge-
l6st und zur Losung festes Natriumnitrit hinzugefiigt. Die weinrote
Farbe geht dabei in orangerot iiber, und es scheidet sich ein gelbroter
Niederschlag ab. Wenn gick dieser nicht mehr vermehrt, so filtriert
man jhn ab. (Ausbeute 1.8 g.) Er ist iu Wasser ziemlich schwer
lsslich und besteht. hauptsichlich auvs 1.6-Dinitritodiithylendiamin-
kobaltirhodanid, Um dieses in 1.6-Diaquodidthylendiaminkokaltchlorid
iiberzufiihren, wird in folgender Weise verfahren.

1.5 g des Dinitritosalzes werdén it 5 cem kouzeutrierter Salz-
siiure tiberschichtet, wobei unter Eitwicklung von salpetrigen Dampfen
ein braunrotes Salz gebildet wird, welches beim Waschen mit Alko-
hol eine schokoladebraune Farbe annimmt. Ausbeute 1 g.

Zur Reinigung lost man 1 g desselben in 4 cem Wasser auf und
versetzt die filtrierte, im Kiltegemisch abgekiihlte, tiefrote Losung
mit bei 0° gesittigter Salzsiiure.

Das Diaquochlorid scheidet sich in glinzenden, rotbraunen, nade-
ligen Krystallen ab, die beim Waschen mit Alkohol ihren Glanz ver-
lieren und graubraun werden. In Wasser l6sen sie sich leicht mit
wenig intensiver, dunkelbraunroter Farbe auf.

0.1228 g Sbst.: 0.05%0 g CoSOy — 0.1012 g Shst.: 16.6 cem N (239,
727 mm). — 0.1615 g Sbst.: 0.2180 g AgCL

CoCyN;s 0:HaoCl;. Ber. Co 1840, N 1740, Cl 33.02.
Gef. » 1893, » 17.62, » 33.31.

Die frisch gefillten, stark glinzenden, hellrotbraunen Krystalle
des Chlorids enthalten 2 Mol. Krystallwasser, welche sehr leicht ab-
gegeben werden. Von an der Luft getrocknetem Salz, welches nicht

1) Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 22, 127 [1899].
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mit Alkohol gewaschen worden war, wurde der (Gewichtsverlust iber
konzentrierte, Schwefelsiiure bestunmt.

0.4958 g Shst. nerloren 00558 g H.0,

CoCyNy0:Hpy Cly ~ HaO. Ber. H200 10.07.  Gef. HaO 11.29.

Die willrige Lisung des Chlorids reagiert auf ILackmus dent-
lich sauer.

Wesentlich einfacher gestaltet sich die (Gewiunung des 1.6-Diaquo-
diathylendiaminkobaltchlorids, wenn man von 1.6-Hydroxoaquodiathy-
lendiaminkobaltbromid ausgeht, dessen Darstellung in der ndchsten
Abhandlung beschrieben ist. Es geniigt, dieses Salz einmal  mit kon-
zentrierter Salzsiure zu verreiben und dann aus wiBriger Losung mit
hei 0° gesittigter Salzsiure umzufillen, nm analysenreines Diagquo-
chlorid zu erhalten.

trans-Piaquo-diithylendiamin-kobaltbromid,
{(Hzr O)z Coenz] Br; + 2H,0.

3 g Nitritosalz werden mit 5 cem konzentrierter Bromwasserstofi-
siure verrieben. Die Farbe des entstehenden Bromids ist braunrot
(Ausbeute 2.8 g). Es wird wie das Chlorid durch Umfillen gereinigt
und dabei in glinzenden, blafiviolettbraunen, langgestreckten Blittchen
erhalten, die beim Waschen, mit Alkohol matt werden und ibre Farbe
pach graubraun andern.

Analyse des iiber Schwefelsiure getrockneten Salzes:

0.1414 g Shst.: 00548 g €S0, — 0.2000 g Shst.: 0.2452 g AgBr. —
02364 g Shst.: 28 cem N (279, 725 mm). —— 0.8872 g lufttrocknes Salz ver-
loren @ber Schwefelsiure 0.0730 g Wasser.

CoCy N0y HayBr;. Ber. Co 12.96, N 12.33, Br 52.70, H,0 7.33.

Gel. » 1291, » 1244, » 5217, » 822

In Wasser lost sich das Salz leicht mit dunkelbraunroter Farbe
auf; die wiBrige Losung reagiert deutlich sauer.

Viel einfacher stellt man das Bromid aus 1.6-Hydroxoaquodidthy-
lendiaminkobaltbromid dar, indem man konzentrierte, wiBrige Losun-
gen des letzteren unter guter Kiihlung mit bei 0° gesittigter Brom-
wagsseérstofisiure versetzt. Aus 5 g Hydroxobromid werden iiber 4 g
Diaquobromid erbalten.

Den HHrn. G. Jantsch und Dr. J. Mansfeld spreche ich fiir
ihre rege Mithiilfe bei vorstehender Untersuchung meinen besten
Dank aus.

Ziirich, Universititslaboratorium, Dezember 1906.





