
41. A. Werner: 

[(H? 0): Coen2]X,. 
stereofaomere Diaquo-Wthylend-koba3tisalse. 

( Y .  Y'.) grnirinschnftlirh rnit (;. J aut4ch.; 

$ingegaiigen :uti 2.  J;intmr 1907.' 

111 eiuer \ or burzeni \ eroffentlichten Unter-iichttiig ') i-t gezeigt 
H orden, da13 zwei stereoisomere Diamn~indiathy1en~li:iminliobaltirrihr-n 
[(&N), CoenJX,  bestehen. In der %wischenzeit sind niin mch clir 
1)inquorliiithylendiam~koh:Iltisalze in ibonieren Forinen erhalten wordei I .  

1 h e  Verbinclungen solleii im folgenden iiiiher charakterisiert werdeu. 
Zahlreiche Versuche , a u S  den Dichlorodiiithj lmtlinniinkobalti- 

d z e n  (CL Co ens)S die Diac~uodi~thyleniliamillkobaltisnlze ilnrztistellen, 
-cheiterten rtin5clist nu der grofien Liislichkeit der letLteren , H eil 
r b  nicht gelingen \\ ollte, feste Ver1)intlitngen zit isolieren. I)ie rrstru 
Sdze der Diaquodiiithylendiaminkobnltreihe sincl infolgrdessen ztierht 
a i i f  mdereui Wege erlialten H ortlen. hie entsteheii ni4nilit-h diirch 
Spaltung eigennrtiger komplexer gobaltRt~iylendini~iiu\ erbincl ringen, (lie 
illan durch Luftoxydation wifiriger, iit~~ylendiai~~inl~:ilti~rr Liisiingeii 
\ 011 Kobaltnitrat urd Kobaltsulfnt leicht ge\\innen bann. A i t h  iithylrii- 
iliaminhaltigen Kobaltnitratl~b~uIgei~ bcheidet sidt hei d r y  )rydaticiii 
tlurch Luft da- Nitrat einer dunkelbrannen, axis ents1mdiende.n Kobnlt- 
\ti1 fatliisungen ilao Sulfat einer roten Verbindung:sreihe :it i t  '9. 

Werden tliebe komplexen Fiob:llt~thylen(liitmin~rrbindiit~ell init 
1, onzentrierter Salzsiiure oder konrentrierter Broinv as.;er.;toffsiiiire 
itberschichtet, so \ eriindern sie -iclt nach kurzer Zeit iind \erwandelii 
.ich dabei in intensit rote, grofikrystallini~he Snlze, die sich al- 
Chlorid und Bromid der rib-Diaqnodiathylendiarninliobnltireihe erwiesen 
haben. Die h l z e  dieser Reihe sind auberordentlich leicht liislich, iind 
(lie Farbe tler Jh,imgen ist eiue intensit- feuerrote. 

Chlorid tuid Bromiil entlialten zwei iiberbchusaige WVnssermile- 
hule, d. h. bie entsprechen cler nllgemeinen Formel [(H20), C'oen?]X; 
+ 2Hz0. Ihs  iiberschiissige ITasser kana durch Erliitzen zwar ent- 
fernt Merden, gleichzeitig treten aber anch clie direkt :in Kobalt gv- 
ketteten V~~sermoleli i i le nus. -1115 dein Chlorid entktelit unter die-ril 
Ijedingungen (Erhitzen auf 115') hnuptblchlich ci~-Di,hlorodiilthylell- 
diarnink-obaltclilorirl (Violeochlorid) neheii \\ rnig rlec nriinen o'u)/ *- 

I) Festschrift fiir A .  Lieben ,  S. 197 [1906]. 
2) 6ber dieao mehrkernigen ithSlendiaminliobaltsslze, die ich gemeiu- 

scliaftiich mit G. J a n t s c h  unteraucht habe, wird in kiuzt-m eino ausfiihrlirhe 
Xitteilung erfolgcn. 
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Iborneren, :tub dem Broniid dagegen hauptsikhlich trctJLa-Uibrorno- 
c~~t~ylenrliami~kobaltbromid (Pmseo) , neben wenig tIes violetten OC- 

Isomeren. 
Die isomeren trmzs-l)ioquo\ erbinclungen kii nueii ;LUS den cis-% er- 

thdungen dnrch kurzea Kochen ihrer rnit etu a5 Knlilauge versetzten 
Liisungen erhalten werden. -1i11 geeiguetsten fur diese Uniwandlnng 
i s t  das Eromid. Nach iler Uiulagerung ircl dnrc*h vorsichtiges Xeu- 

'tralisieren mit Brom~vasscrbtoffsP~~re zuniichst ein basisches Bromicl 
koliert, welches durch Verreiben rnit Mineralsiiireii leiclit in die Sdze  
tler trcras-Diayuodiathylendiaruinkobaltreihe iibergefiilirt M erclen kanu. 

Die Salze der trans-Diaqnoreihe unterscheiden aich Bu Werlich sehr 
char'akteristisch \-on den cis-Ibonieren. Sie haben namlich eine auf- 
fallend blnsse Farbe, die nni ehebten nla brhnlichrosa hezeichnet 
weplen kann, itber auch eine graue bis griinliche Nn:inw zei@ In 
lV'a%er l&en ' hie si& leicht rnit wenig intepsiv er rotbrauner Farbe 
:tuf. Bus den %onzentrierteii Lbsungen lassen sich das Chlorid uud 
Ins Bromid (lurch Znsatz der entbprechenden kowzentrierten %wen 

wieder abscheiden. In  clieser Weise gewonneii , stellen sie grofie, 
bliittrige , bldfarbige Krystalle dar , I\ ebhe die gleiche Zitsamment 
aetzung wie die ck-Verbindungen halien, d. 11. der Pomiel: 

riitbprecheii. 
in Unterbchied I on t l w  ci.+\-'erbiiidongen geben 4 e  a h r  die 

beiden uberschussigen \Tasaermolekde cehr leicht ah, so z. B. schon 
heim Stehen iiher konzentrierter S c h  efelsiiure I). 

Beim stPrkeren Erhitzen zeigen cTas trai~s-l~inc~uoiliiithylenc~ianih~- 
kobaltchlorid nnd -hroniicl chhelbe Verhalten uie die i4omeren 
cis-Verbindmgen. d u s  deni ('hlorid rntsteht in der Hauptsache Di- 
chlorovioleochlorid, [CI:! Coena]i'l, atis tletn Bromirl fast nur Dibromo- 
praseobromid, [Br&o en?]Br. 

Diese Tatsache ist von Merebye; denn sie zeigt, dalS m a r  ellie 
amgesproehene Tendenz der Chlorntome, in ci+Stellting ziieiuander zu 
treten, vorhanden ist, daB :her clip 1Jro1tiat2tonte irmgekehrt stets die 

[(H%O)?CoellJJS, + :!H,O, 

I) Es ist sehr wahrscheinlicli , (Id3 (lie heiden iiberachidgw Wasser- 
iriolekiile in beiden Keihen mit den intl:vadilialcn Wasmmolekiilen in Biu- 
dung stehen, so daB die Verbindungen folgenclcr allgenieinen Konstitntions- 
formel entsprechen warden: 

H&*HsO ' f 'oc1,2 s;. c HnO . H?O' 1 
Die Grilnde, die zu clieser hnahme fiihren, nelde ich im AnhchluB an 

Untersuchungen iiber anclere Tcrbindungen, in denen solche Doppelmasser- 
niolekiile eine ltolle apielen, entwickclu. 



trana-&ellung bevorzubp. Die Bestiuiiiiung der Konfiguratioit drr 
isomeren r)iaq~odi~thy~endiaiiiin~ol~altisalze konnte durch Einviirkuug 
yon salpetriger Siiurr durrligefiihrt werden. Aus den Salzen dcr 
isomerexi Reihen entsteheii hierbei iaomere, intensiv gelhot gefiirbte 
Dinitritosalze : 

Uiese Salze siud aber sehr weiiig bestiindig; 4 b s t  beih -4uf- 
bewahren in1 Ihakeln vermndeln sie sich jiinerhalh 24 Btw !ien in 
dariiit isohere, gelbe bis gelbbraune Verbindungen. Die aus cis-Di- 
aquosalzenx gewonnenen Dinitritosalze gehen dabei in 1 .?-Din rosalze 
(Flavo) , die aus truns-Dinquoi,erbinctun&en erlialteneii hi 1 .G-Dinitro- 
salze (Croceo) iiber. 

cis-Diaquosalze cis-Dinitritosalze &-Dillit rosalze 
(dunkelrot) (Flavoreihe) 

tmm-Diaquosalzc trom-T)initritoslzc traw-Dinitrosalzc 
(bl& rotbraun) (Croccorcihe> 

Bei drr Zinwirltung von Pyridin oder \-oil etu as 4lkaliliydrosyd 
auf die kou7entriei%en Losungen der 1)iaquosalze entstehen Hydroao- 
aquosolze I). die konstitutionell folgenderinaben aufznfassen sind : 

-iuch die.+ Yerbinduiigen treten in zwei, den isoiiieren &quo- 
sdzeu entsprechenden Reilien auf. Die cis-Hydroxoaquosdze haben 
in festein Znstande intensii brmnrote Farbe und 16seii sich ziemlicli 
schwer in Wasser niit bliiulich-braunroter Farbe auf. Die frnn$-Ver- 
bindungen haben e k e  auffallencl blasse , braulichrote Farbe, sind ' ill 
?Vasser ebenfalls ziemlich schlver liislich, aber niit niehr blauroter Fahe. 

Wichtig ist noch zii beiiierkeii, clan die v513rigen Liisungen der 
cis\- nnd fmnu-~iaquodi~t~ylendinnlinko~altisalze gegen Lackmiis ansge- 
qwochen saure Reaktion zeigen. 

1) -11s >>Hj-droxosalze<c mijchte ieh, eiuer Anreguug von E'. Pfeiffer fol- 
gencl, Terbindungen bezeichnen, die Hyclroxylpppen in direliter Eindung mit 
Yetallatonien enthnlten. Dieae P,ezeichiinngsweise hat den Vorteil der Kiiize 

und laBt dentlich die Beziehllllgen zii Ososalzen, O<z:,  und Peiaxosalzen, 
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Die datgehgten Xrgebnisse erbringen den Beweis; d& die Di- 
n c l u o d ~ t h ~ l e n d i n s ~ l ~ e  in rwei stereoisomeren Pormen auftreten, 
v-omit die YOR mir d o n  iiri Jahre  1895 Bus der Koonlinationstheorie 
entwickcltr Konsequenz, dald Diacluotetmnrminsalze, 

in  rauuiL+oart.reii Pornleu auftreten miissen, Bestatiguiig gefunden hat. 
Die isorweren r~iaquodiLthSlendiaoI~baltsalrLreihen sin& jerner ein 

[(H?O)?;Me&] &, 

n e w s  €+i*pkl fiir die Esisteuz rauiiiisoniereer Radikale rMe A2], iii 1 B* 
deiieii &nitliclie Grupyen A und B durch Nebenralenzen mit dent 
Xentralatoni ~ e r b u n d e n  sind, velcker Fall %is jetzt nur bei den eiu- 
leitend erwiihnteu beiden isomeren Reihen von Di5thylendiamindiammin- 
kobaltsaleeii. [(IIsN)~ Co e~i&K~,  verwirklicht worden war. 

E x 11 e r i 111 e 11 t e 11 e r T e il. 

t ,  - 1 )i a g u o - di ii t h 5-1 e nd ia in i n- k o 2, a 1 t c hl o rid , 

a) D J J  - I  ~ l l u n g  yon cis-Diacpo diiithylendiamin-kobaltchlorid 

3 g I w a i i i i t b s  Nitrat werden mit 3 ccni bei 00 ges%ttigter Salzsiture ver- 
iwben. Da. Sitrat likt sich untar Chlorentwicklung langsam auf, zuniichat 
nit biaungelber, nach und nach nit melw rothticliiger Farbe. Hat sich s5imt- 
1icLe.s Salz gelbt, so s e t t  nian der Lbsung einen Tropfen Wasser zu, wobei 
sic einc len&cnd rubinrote Farbe annninimt Aus der Lijsung scheiden sich 
nach kuiaer Zei t  glguzende, rubinrote Krystalle Bus, die man &uf einer Ton- 
platte \ oii der Xutterlaugc und durch Waschen niit Alkohol von anhattender 
Sgure und inn liobxltochlorid befreit. lusbeute an lufttrocknem Salz 2 g. 

ans den1 k o m p l e x e n  brauneri  Xi t ra t .  

b) Dai,.,telluiig des  C h l o r i d s  aus clem komplexen  r o t e n  Sul fa t .  
3 g dulfat werdeii init 3 c a n  bei 0" gedittigter SQ~ZS&UUI.C verrieben. Das 

Salz I i m  sich langsam niit blauvioletter Farbe ad, und zum S c h l d  schlsgt 
die Yarbe in ticfrubinrot urn. Dam beginut, manchmhl Ton selbst, s o h d l e r  
lieini Reihen deer GefiiBwvknde niit cinein Platinstab, die Ausscheidung dw 
Chlori& in Form rubinroter, glsnzender Kiystallc. Nach kurzer Zeit ist die 
Liisunp 1 ollstindig zum Krystsllbrei erstarrt. Die Krystalle werden durch 
Ibpressen auf Ton ode]. durch Absaugen von der Mutterlauge befreit und 
niit Ykohol gewaschen. ,\us der Viitterlauge scheidet sich direkt kein Sala 
mehr aw, aueh auf Zusatz leicht 16slicher Chloride, wie X&Cl, RbC1 und 
Li C1, erhiilt man keine Abscheidung mehr. Dagegen krystallisiert nach 
langerem Stehen Dichlorodiiithylendiaminkobaltchlorid aus, ein Bereis, daG 
die 1,isung iioch etwas DiaquodititL~lendinnlinkobaltsalz enthiilt. -411s 3 g 
Sulfaat werdeu etna 1.4 g Diaquoehlorid erhalten. 
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d) Uefs t e 1 1 u n g  at^ s D i n  i tra t a- di k t h y 1 e ndi am i 11 - ko b a1 t 1 nitr a t. 
U s  Ausgsngsnihtciial kann man Kaliumhexanitrokobdtiat+ [Co (N0.&)KJ7 

vetweiden. Nach dw VOII A. Werner und Ed. Humphrey') qegebenen 
Yethoclc fehrt man dasselbe in 1.2- und 1.6-DinitrodiiithyIendiaminkobaltnitrit, 
[(09h?u3r CoensINOp, fiber. Dabei bt zu hcmerken, daS man fiir diese 
Reaktion mit Vorteil das 10-prozentige .%thylcidiamin des Handela venvendeir 
liann. Die Methode gestaltet sich drnn folgendermden: In einern Er len-  
mey er-Kolbeil werden 20 g Kaliumkobaltnitrit mit iio g 10-prozentigeni 
Xthylendiamin nu€ freicr Flamme 30 langc erhitzt, his bei etwa ti6" Ileaktioii 
eintritt. Diese macht sich durch aufschiiumen and Dunkelbraunfiirbung der 
Rdtionsmasse bemerkbar. Man filtsiert dann von nngelostcn Anteilen ab, 
konzentriert die Losung und krysta1lisiei.t in der von A. W e r n e r  umd Ed. 
Humphrey angegebenen Weise. 

Aus clein 1.2-DinitrodiHthq-lenIdinniinkobal~itri~ htellt iiiibn durcli 
Eindampfen seiner waBrigen Liisung mit SalpetersLure das Dinitrato- 
d~ithylendiaminkobaltnitrat, [(OJ N).J Co emJ] NO3 ?), dar. Letztrrrs Sdz 
wird in folgender Weise weitkr verarbeitet: 

.j g saurefreies Dinitratocliiithylendiaininko btdtnitrrit \i erden r r i i t  
.iO ccin m'asser ~ 1 1 1 1 1  Siedeii erhitzt, wobei sie sich init leuchitender, 
gelblichroter Farbe aufliisen. Nachdein sich sanitliches Salz aufgeliibt 
hat, dampft i i im die Liisung quf rlem Wasserbade zur Sirnpkonsistea z 
rin, f u g t  dann nocli einmal 20 ccin IVnsser hiuzu ond dniiipft wiedrr 
ein. Der sixnpdicke Ruckstam1 krystallisiert nicht, nnd mcli  durdi 
%usah vgn konzentrierter Salm4iure wler B ~ o n i ~  nsserstoffsiiura scheidrt 
4ch kein fester; Salz ab. Fiigt riiau hdoch der durch I-ermischrii 
niit wenig Wnssei. erhnltenen lionsentrierten Liisiiug zmi ihs t  etwas 
Pyridin zu, so erhiilt inan niit Bromkalitim, Joelkdinm, Natriuin- 
1 tithionat, Xatritimsulfat und Kali~1lrnchIoroela~n.t kry>taUinische 
IGllungen. Chlorammonium, Rhociankaliun und KaIiiintchromat geben 
:~nch untcr diesen U instinden keine Niederschliige. Die Fallungen 
lwstehen. aus I~~dro~o:tcinodiiithylendiaminkobaltir;~zen : 

aus denen sich die Uinquosalze rhirch Verreiben init kouzentrierten 
S u r e n  leicht gewinnen lassen. Da wir dau Diqu6chlorid und das 
I~iaquobromid ails deni Hy droxoai~uodiiitlty1endi:~minkobaltbromid dar- 
gestellt haben, so sol1 im folgenden die drbeitsweise, nnch welcher 
cliese Verbindungen gen omen wurden, beschriebeii werden. Uie kon- 
zentrierte, tiefrotgrlhe Liisung des durch Eindampfen von 5 g Ih i t ra to-  
cii8thylendiariiinkobnltnitra t niit Wasser entstehenden, dickfliissigen 

1) Diesc &richtc 34, l i 1 9  [1901]. 
2) Die gennne Beschreibnng des Terfahrens findet sich: Fe.,tschrift fiu- 

A. J'icbcn, P. 211. 
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Riickutandes, der aiib [(H.&}> Co en~](NOt)s hestehk, wird IIJt 5 c c ~ n  
Pyridin und .5 g feiii gepulvertern Bromkdiiiai versetzt, worauf sivh 
uach einiger %eit dns H ~ d r o ~ o ; i q n o d i i i t ~ i ~ l e n ~ l i a m i n k o h m i d ,  [gg Coens 1 I Br? + 1 &o, a h  roter, klyatalkiniwher Niederbchlag a m -  - 
seheidet. Sach dem dbsaugien der Mntterlange wircl das S d a  atif 
deni Filter niit etwas EibwR'sser und dann mit dlkohol gewaschrii 
ond zur Reinigung aus konzentrierter, wifiriger Lhuny rnit Rront- 
kaliuni umgefiiilt. Ausbeiite 3 8. 

Durch Verraiben des busischen Brcnnids ntit bei W' psiittiptrr 
Salzsiiure erhat man ci8-Diaquodi3tliyl~n~li;iniinkobaltc.hlori~. 

Das nach einer der beschriehenen Methoden ge~ouiiene Chlorid 
ist in Wasser ad3erorclentlich leicht niit leuchtend gelbroter Farhe 
lijslich; die waarige ~ d i i h l l n f ;  reagiert snhwtclt saner. SelbRt m a  ko!i- 
zentriertesten 1ijsunge-n wird es diirch Chlotide (ltnbidiumchlorid USR .) 
iiicht ausgeaaben; dagegen kaiin IIMU es &us solchen 1,iiaungcn durvh 
Zusntz YOU hei Oo gesiittigter Salzslure awscheiden. 

Kocht Inan (lie w%&rige Liking de, Salzes init Sal/.&ne. LO 

bildet sich IrcL/ie-Dic~ororti5~ylendianiinlroh~ttehloiid ( p i t w o ) .  Werdeu 
ganz lconzentrierte, w5Brige Liisungen cleu Chlorids niit einigen Troyfen 
Kalilwge wisetit, f)o s c h d e t  sich eiii kq-stallinisches, br3unlic.h- 
rotes Salz nub, nlimlich ci~-MSdroionqrt0dijithSlendiamlrtkoba~~~h~~ri~, 

[g: Co en21 CL, welches ixrt fibeischufi OIL Kalilauce niit intensib 
hlnuiQtrr Parbe leieht loslich iat. 

Fiigt uinn zii einer konzentrieiteii Liisiing deb ( :hlorids, der Inan 
rta ns Essigsiinre zugesetzt hat, il-atrinmnitrit zu, so ccheidet sich cin 
gelbrotes Salz BUS, welches sich beim Iiegen an der Luft, besondera 
rasch im clirekteu Sonnenlichte, in ein hellbraunes Salz umwandelt. 
welches dls 1.2-l?hitr~liiithylendiaminkobaltnitrit (flavo) erksnnt wurde. 
Aus diesem Verhalten fol& daS iu der hier bewhriebenen Diaquo- 
reihe die beiden Wnssermolekiile die Stellungen 1 .P ini Oktaeder ein- 
iiehmen. 

Zur Darstellung analpenreinen Ynterials Herden 3 g derj nach 
den oben mitgeteilten Methoden dargestellteu Chlorictb in inoglichst 
wenig Wasser gelost und die filtiierte, gut gekublte Liimng mit bei 
Uo gesiittigter 6alzsLure ~ersetzt. Hierbei schidet aich das Chlond in 
roten Kryatallen &us, die durch Waschen niit dlkohol und Ather 
Gurefrei und trocken erhalten aerden. Ausbeute 1.8 2. 

Innlyse des lufttrocknen Salzes : 
0.16G4 g Sbst.: 0.0674 6 C O S O ~ .  - 0.1504 g Sbbt.: 0.0645 C O S O I .  - 

0.1466 g Stst.: 0.1504 g Bgc'l. - 0,1472 g Sbbt.: 0.17'72 g AgC1. - 0.2219 c 

- 0.4730 g $bat.: 0.094s g HZO (115"). - 0.5120 g Sbbt.: 0.1014 g HzO. 
Sbst.: 31.5 cem N (19O, 737 mm). - 0.2052 g Shst.: 29.2 ecm N (lS0, i24rnm). 
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AIM H y d r o x v l o a q u o d i ~ t i t h p l e ~ ~ ~ ~ o b a l t b r  dargwtelltes Salz : 0.1.566 g 
Sbst.: 0.0672 g COSOI, 0.3854 g Sbst. wrloren bei 115O 0.0560 g. 

(20 CcN, 04 H2* Clo. 
Ber. GJ 16.46, S 15.70, C1 29.73, HsO 20.14. 
Gef. )) 16.39, 16.38, )) 15.58, 15.6S, B 29.60, 29.76, x 20.04, 19.80. 

Gef. Co 1620, H?O 19.62. 
(:hiorid aus E I v d r o l t y l o s q u o d i i ~ l e n ~ ~ k o b a l t b ~ n u d :  

Die Hestimmung des \Vassergehaltes ergab bei 115O konstantes Ckvriclit, 
Lei einem Verlust, der ~ e r  Molekulen Wasser enkpraeh. Auch im Valruunr 
exsiccator iiber Phosphorshre verliert das Salz zum SchluS samtlicbes Wassei.. 
Dw entwbserte Salz ist violettblau gefgrbt und bwteht haupts%chlich aus 
Violeoehlorid, deni kleiiie Mengen von Praseochlorid beigemischt sind. 

cis - Di a q u 0 -dig t h y 1 en di a ni in  - k o b a1 t i b r o ni i d , 
[(H20)2Coen*]Bra + 2H&. 

a) D a r s t e l l u n g  a u s  dein komplexlen braunen  K i t r a t .  
.i g Sitrat wcrden mit 12 ccm konzentrierter Rromwasserstoffsiiuw (1.44: 

vwrieben. Es bildet sich cine braune, halbfeste Masse, die sich langsam uncl 
untm Bromentwicklung auflost. Durch stetiges Umriihren beschleunigt man 
die huflbsung. Die anfiinglich gelbbraune Losung wird zum SchluB mehr 
brcuurot. Schon bevor samtliches braune N i h t  gelijst ist, beginnt sieh dah 
1 .~-Disquodiiith~lc3ldiaminlrob~tbrod in iwten, glhzenden, blattiigen Kry- 
sbllen auszuscheiden. Nach etaa einer halben Stunde vierden die Kr@allv 
durch Absaugen von der sauren, stark brodaltigen Mutterlaugc getrenot. 
Dieae scheidet bcim liingeren Stehen noch Iirystalle von Dibromodiiith!-leii- 
diaminkobaltdibromid (Prasedorm) aw.  Ausbeute 3 g. 

b) D a r s t e l l u n g  ail9 clcm komplcxen  r o t e n  Sul fa t .  
Werden 5 g Sillfat mit 10 ccm konzentrierter BrQmwasserstoffsire ver- 

riebea so liken sie sich anfangs lnit violctter, dann mit blntroter Farbe auf. 
Bromentwickluqg ist nicht zu beobachten. Nach kurzer Zeit scheiden sicli 
tiefrote, gliinzende Krystalle am, die aus fast reinem cis-DiaqnodiiRthylen- 
diarninkobaltbroniid bestehen. Ausbeute 4.2 g. 

c)  D a r q  t e 1 l u  n g a u s  1.2 -1i y dro x o - a q u  o - d i  iR t h !- 1 c n cl i aiiii 11- k o b a1 t - 
br o mi d 1). 

3 g liydroxobromid werden mit 4 ceni bri O o  gesiittigter Broinmasser- 
stoEs&ure vei-rieben. Dss Salz lost sicli sofort init tief CarMoisimter Farbe 
ad, und aus der I&ung scheiden sich dann tiof rubinrote Krystalle aus. 
Die* bringt man a d  eine Tonplatte, mascht sie mit Alkohol und reinigt sie 
drirch Umfiillen XIIS konzenkierter, \v&riger Liisung mit bei 00 gesgttigter 
Rromaasserstoffsiure. 

I) h e r  die Darstellung diescr VeriJindung siehe die n!icichste Mitteilung. 
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h s  naeh einer der beschriebenen Methoden gewonnene Brorriid 
bildet leuchtend rote, flache Krystalle, die in Wasser rnit intensiver, 
feuerroter Farbe nnd dentlich' saurer Reaktion sehr leicht laslich sind. 
Durch Zusatz von Metallsalzen zur konzentrierten Losung des Bmniids 
entstehen keine FLllungen. Pagegen kann man (lurch Zusatz von 
Pyridin oder einiger T r o p h  Kalilauge zur konzentrierten Lijsung ein 
in Wasser ziemlich achwer loslirhe8, bltiu- bis braunrotes , basisches 
dalz erhalteii. 

Dieses Salz lost sich aber apielend auf, wen11 deit1 W-asser etwas 
Esrigsaure zugesetzt wird. 9us  dieser Losung bildet sich auf Zxib;& 
von Bromkalium erst bei vollstiindiger Sattigung rui t  letzterem ein 
Niederschlag. 3Iit Salzsiinre oder Brornwaaserstoffsjre gekocht, i6bt 
die Lasung Praseosdz. 

Zur Analyse wurde h r c h  Umfiillen aus Wasser gereinigtes Salz 
verwendet. Dies Urnfiilleii gelingt leicht, wenn man Izur gesattigten 
Losung des Salzes unter guter Kiihlung bei 0 O gesidttigte Bromwssser- 
stoffshre zusetzt. Das so gewonnene Salz wurde init Alkohol rind 
i t h e r  gewaschen tmil lufttrocken analysiert, 

0.2712 g Sbst.: 0.3146 g AgBr. - 0.1410 g Sbst.: 0.1628 g AgBr. - 0.245 g 
sbst.: 25.4 ccm N (721 mm, 16.5O). - 0.1962 g Sbat.: 21.6 ccm N (712 mm, 

(Aus fIydroxoquodi&thylendiaminkobaltbromid dargestelltes Sdz:) 0.0782 g 

0.2012 g Sbst.: 0.0634 g C O S O ~ .  - 0.1596 g Sbst.: 0.0498 6 G S O r .  - 

210). - 0.3344 g Sbst.: 0.0488 g Ha0 (1150). 

Sbst.: 0.0782 g CoS04. - 0.2074 g Sbst. verloren bei 1150 0.0296 g HzO. 
C o C ~ N 4 0 ~ H ~ ~ B r 3 .  Ber. Co 12.01, N 11.41, Br 48.86, HgO 14.66. 

Gef. D 11.98, n 11.42, D 49.21, x 14.59 
)) x 11.89, D 11.70, 49.13, 

(Aus €lydrortoncluoc~athylendiaminbroomic\ dargestelltes Salz:) 

Beini Trocknen des Broinids wurde bei 115 O Gewichtskonsttanx 
erreicht. Iler Gewichtsverlnst bei dieser Temperatur entsprach vier 
Yolekiilen Wasser; es gelang nicht, nur zwei Molekiile Wasser auszn- 
treiben. Der Trockenriickstand war intensiv griin gefiirbt und bestand 
hauptsiichlich, wie durch FZillung der Losung mit Ammoniumnitrat 
festgestellt wurde, MIS DibromodiiithylencliaminkobaItibromid, dem ge- 
ringe Mengen des stereoisomeren Violeosalzes beigemiecht waren. 

Gef. Co 11.98, H20 14.28, 

t r a n c - D i a qu o - d i 8 t h y  I e n d i  am i n  - k o b a 1 t ic  hl o r i 4 
[(H3 O>? Co em] Cb i- 2 HS 0. 

Die Salze dieser Reihe sind zuerst a& einem Wege dargestellt 
worden, der etwas umstiincilich ist. Da das Material fiir die -4nalpen 
jedoch nach dieser Methode gewonnen wurde, QO SOU er im folgenden 
bewhriehen wetden. 
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-Us ttusgaq.pu~atwial &entr das YOU A. W e r n e r  uud F. Briiun- 
1 i 1% h ’) heschriebene 1)iisorIioctanatocli~h~lenditriiiinlrrhodanid. 

5 g dieses Salze- werden mit 7 cclii Wasser zum Sieden erhitzt 
und dann ntit 5 cciii Palilauge (1 : 1.5) x-erfictzt. 1)ir Farbe der Likung 
vrrandert sich dabei 1011 rot nnch Tiolettrot. und siinitliclies Salz geht 
UI Lhung. Man filtriert nun moglichst rasch ah imd gibt nach gut= 
-1 Ikiihlung porticmenw-sise 3 ccm Broiint asserstoffsiirtre zu. Die Parbe 
wtilagt dabei nnch braullrot uni und sehr bald scheidet sich ein braun- 
rotes Salz aus,  \\elchas abfiltriert inid init Alkohol und Ather ge- 
u:tachen wird. Ausbeute 1.8 g. 

Das neue Salz ist in Wasser iiiit blauratrr Parbe schwer lijslich 
uud besteht zur Hauptsache aus 1.6 - I - I ? . d r o x ~ q u o d i ~ ~ ~ i y ~ e i ~ a ~ t i ~ -  
kobaltrhodanid. 

Es wird nun folgeurlerin&en weiter 
2 g des Salzes werden in 20 ccpz 50-proxentiger Essjrrsliuiu, Be- 

lost und zur Losung festes Natriulnaitrit hinzugefiigt, Die weinsotr 
Farbe geht dabei in orangerot iiher, und e5 scheidet sicli ein gelbroter 
A iederscblag sb. Wenn Fich dieser nicht iuehr verniehrt, so filtriert 
I I I ~ I U  ihn ab. Er ist in  Wasser ziairlich scbwer 
lidich und besteht kauptsiichlich -au:, 1 .Ci - I ) i n i t r i t ~ . d i S i t h y l e n ~ ~ ~ -  
kobaltirhodanid. Urn dieses in 1 .(i-I)iaquodiii~ylen~ianiinkokaltch’toid 
ilberzufuhren, wird in folgeder Weiue verfahxen. 

1.5 g des Dinitritosalzes werden iiiit 5 ccui konxeutrierter Salz- 
-lime uberschichtet, wobei unter Entwicklung von snipetrigen Dampfen 
ein braunrotes SaIz gebildet wird, welches beim Waschen mit Alko- 
1101 eine schokoladebraune Farbe ainimiiit. 

Zur Reinigung lost m i n  1 g d’esselben in 4 ccin Wasser auf und 
\ rrsetzt die filtrierte , in1 Kiiltegemisch abgekuhlte , tiefrote Lasung 
iiiit bei O0 geslttigter Salzsiiure. 

Das Diaquoch’lorid scheidet sicb in glanzenden, rotbraunen, nade- 
liyen Kqstallen ab, die beim Waschen mit Alkohol ihren Glanz ver- 
lirren und graubraun werden. In Wasser losen sie sich leicht init 
wrnig intensiver, dunkdbraunroter Farbe auf. 

727 mm). - 0.1615 g Sbst.: 0.2180 g AgC1. 

erarheitet. 

(Ausbeute 1.8 8.) 

Ausbeute 1 g. 

0.1228 g Sbst.: 0.0590 g COSO~, - 0.1012 6 Sbst.: 1ti.G C C ~  8 (230, 

CoCINoO?HzoClr. Ber. Co 18.40, h’ 17.40, CI 33.0-2. 
Gef. )) 18.93, )) 17.62, * 33.31. 

Die frisch gefalltes, stark gliiiizenden , hellrotbramen Krystallc 
dea Chlorids enthalten 2 Mol. Krb-stnllwasser, welche sehr leicht ab- 
gegeben werden. Yon an der Luft getrocknetem Salz, yelches nicht 

I) Zeitsehr. fiir anmgan. Chem. 88, 127 [1899]. 
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niit Aurohol g r ~  aschen worden war, wwde der Gewichtsverlust *er 
konzentrierte, Schwefelsiure beshint .  

0.4958 8 SIX&. uerlmn 00558g A 4 ,  

Die wvCOrige Lijsxmg des CIil(~rid\ reagiert auf J,aclinius deiit- 
licli sauer. 

we.w&di eitifwher gehtnltet sicli die Gewiunmg des 1.6-Diaquo- 
diSthyle~diai~iinliobaltclilorids, wenu iiran Ton 1.6-H-ydroxoaquodj - 
lendiaminko1,althroiiiid ausgelit, (lessen Darstellung in der niichsten 
Abhandlung beschribhen isr Es geniigt, dieses Salz einmal mit kon- 
zentrierter Salzsaure zu verreiben und dann aus wr-LISriger Losuug mit 
hei 0 O gesiittigtcir Salzsiime umznffllen, iini analy~enreines Dinquo- 
ahlorid zii crhalten. 

CoC:,&@,HZ,C€: -t- I3~0. h. BzC, 10.07. Ccf. H& 11.29. 

f r tm s - I, i a q u  o -di U t h y 1 en d ia  niin - k o b a1 t b r om id ~ 

[(H2 O), Co en21 Br3 -I- 2 H2 0. 
3 g Piitritoralz werden mit 5 ccin konzentrierter Broiiiwasserstoff- 

siiure verrieberi. Die Fai-be des entstehenden Bromids ist braunrot 
(Ausbeute 3.8 g). Es wird wie das Chlorid durch Umfallen gereinigt 
und dabei in ghzenden, blafiviolettbraunen, langgestreckten BGttchen 
erhalten, die beim Maschen. mit Alkohol matt werden und ihre Farbr 
mch gmubraun andern. 

Anal-pe des iiber Schwefelsiure getrockneten Salzes: 
0.1414 g Shst.: 0.0548 g CoS'Od. - 02OOO g Sbst.: 0.2452 8 AgBr. - 

0:2364 g Sbst.: 28 ccm N (234 745 mm). -- 0.8872 g lufttrocknes Sdz mr- 
loren iiber Scliwefelsirure 0.0730 g Wasser. 

COC?,NIO~H?~B~. Ber. Co 12.96, N 12.33, Br 52.70, 1320 7.39. 
Gef. n 12.91, >) 12.44, >) 5'2.17, n 8.21. 

lu Wasser liist sidi das Sala leicht niit dunkelbraunroter Farbe 
aiif; die wiiBrige Liisung reagiert deutlich sauer. 

Vie1 einfacher stellt man das Brornid nus 1 .G-Hydroxoaquodiathy- 
lendiaminkobaltbromid dar, indeni inan konzentrierte, w&ige Losun- 
Sen des letzteren unter guter Kiihlung mit bei O o  gesgttigter Brom- 
wasserstoffsiiure versetzt. Aus 5 g Hpdroxobroniid werden uber 4 g 
1 )iaquobromid erhalten. 

Den EHm. G. Jan%sch und Dr. J. Mansfeld spreche ich fiir 
ihre rege Mithiilfe bei vorstehender Untersuchung meinen besten 
Dank &us. 

2 iirich, Univer.sitlttslaborato~u~i, Dezember 1906. 




