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42, A. Werner: Zur Theorie der Hydrolyse und iiber stereo-
isomere Hydroxo-aquo-didthylendiamin-kobaltsalse..

(Eingegangen am 2. Jannar 1907.)

Den bis jetzt in der Literatur beschriebenen basischen Sulzen von
ammoniakreicheren Metallammoniaken, also denjenigen der Peutammin-
und Tetramminreibe, hat S, M. Jérgensen folgende Kenstitutions-
formeln zuerteilts

OH. OH { . OH OH
[CO (Nﬁs)n 1S 0, +1H.0, I_CY (NH3)s :| 8204 +1 H:07,

. (OH-))Q] OH ., N :l()H,\

[CO (NH:). | SO, [OEN(‘O(NHQ;ICI -

Die betreffenden Verbindungen sollten hiernach, da ihre Konsti-

tutionsformeln indirekt gebundene Hydroxylgruppen enthalten, starke

Basen sein. Diese Folgerung ergibt sich logischerweise aus dem
Verhalten der eutsprechenden salzartigen Verbindungen:

. OH - - <()H.)l:l
[L-O (NH3)5:I}&;; und [bo (NH, ) Xa,

die elektrolytisch weitgehend dissoziiert sind. Damit stimmen aber
die Eigenschaften der Detreffenden basischen Verbindungen nicht
itberein.

Schon Jorgensen®) hat nimlich gezeigt, dal diese hasischen Salze
zwar gegen Lackmus schwach alkalisch redgieren, jedoch aus Silbernitrat
kein Silheroxyd abscheiden. So kann mam z. B. zu Lisungen von
Aquopentanminsalzen, die als Indicator etwas Silbernitrat emthalten,
genau die einem Molekiil entsprechende Menge Alkalihydroxyd hinzu-
setzen, bevor eine Triibung durch Abscheidung von Silberoxyd ein-
tritt, und in Losungen von Tetramminsalzen tritt Silheroxydabschei-
dung erst nach Zusatz der zwei Molekiilen entsprechenden Menge
Alkalihydroxyd ein. Hervorzuheben ist ferner, daB die gebildeten
hasischen Salze weder in Losung noch in festem Zustande Kohlen-
dioxyd absorbieren, und dafl sie aus den pormalen Salzen schon durch
Einwirkung von wissrigem Ammoniak gebildet werden. Diese Tat-
sachen weisen deutlich darauf hin, daB die Mengen der in wissrigen
Losungen dieser Salze als fonen abdissoziierten Hydroxylgruppen

1Y Journ. fir prakt. Chem. [2] 26, 418 [1882].

2y Zeitschr. fir anorgan. Chem. 16, 184 [1898].

3) Zeitschr. fur anorgan, Chem. 7, 295 [1894].

) Journ, fir prakt. Chem. [2] 44, 65 [1891] und Zeitschr. fur anorgan.
Chem. 2, 293 [1892].
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jedenfalls nur verschwindend klein sein konnen., Um eine bessere
Ubereinstimmung zwischen den Eigenschaften und den Formeln der
basischen Salze zn erhalten, kénnte man nun mit Jérgensen annehmen,
daf die Hydroxylgruppen an die Wassermolekiile gekettet seien:

(o OHs. OH i OH.OH CoOR OfF
Q.0 ? o ’ ’ N ?
(NH::)..&..O(: (NH3)5 S206 (NH3)4 X

wnd fiir die an Wassermolekiile angeschlossenen Hydroxylgruppen die
Hyvpothese aufstellen, dafl sie zur elektrolytischen Dissoziation wur
wenig befihigt sind. Ich glaubte in der Tat frither, die Tatsachen
auf dieser Grundlage einheitlich zusammenifassen zu konnen.

Die Arbeiten von P. Pieiffer!) iiber die basischen Pyridinchrom-
verbindungen und die im folgenden beschriebenen Untersuchungen
itber basische Didthylendiaminkobaltisalze haben mich aber dazu gefiihrt,
die Unricltigkeit dieser Formeln zu erkennen. Das genaue Studium der
von Jorgensen iiber die von ihm dargestellten basischen Salze ge-
machten Angaben zeigte dann ferner, daf auch diese dlteren Beobach-
tungen mit den aufgestellten Konstitutionsformeln nicht in Uberein-
stimmung zu bringen sind. Jirgensen hat ndmlich nachgewiesen,
daB die beiden basischen Dithionate:

OH, OH OH, OH
[Co (NH3)5:| S, O +1H.0 und I:Cr (NHs)s:l S, 06 —+ 1 HaO

schon bei 100° simtliches Wasser verbieren, ohne dabei ihre wesent-
lichen Eigenschaften zu &ndern. Die Salze losen sich auch in wasser-
freiem Zustande momentan in verdiinnten Mineralsiuren auf, unter
Ubergang in Aquopentamminsalze:
OH.
(NHs)s
Da somit in den wasserfreien Verbindungen die Koordinationsliicke
nicht durch den Dithionatrest ausgefiillt wird, so mufl dies durch die
Hydroxylgruppe geschehen. Die wasserfreien Verbindungen miissen
deshalb folgendermaBen formuliert werden:

[Co 8\1}%_13);] Sa0¢  und [Cr (Ol\%‘ls)s:l S306.

a aber die wasserfreien und die wasserhaltigen Verbindungen
gleiche chemische Eigenschaften haben, was kaum zu verstehen
wire, wenn in dem einen Fall die Hydroxylgruppe direkt, im anderen
Falle indirekt gebunden wire, so komnen wir zum Schlufl, daB auch

Co(NH;)s (S)«»HOG +3HX = I:CO :lX3 + H2 85 Os.

N P. Picifter, Gber eine ncue Klasse salzbildender Metalloxyde, diese

Berichte 39, 1864 [1906].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXX. 18
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in den wasserhaltigen Salzen Hydroxometallammoniake vorliegen, die
strukturell folgendermaBen zu schreiben sind:

. OH . . .. OH . . -
[—( 0 (NH.); :I S: 06 + 2 He O, [Lr (NH,): ]bz( b 42 H. O,

OH
Co OH- SO, +1 H:0.
hHs)tJ

Diese Auffassung findet nun eine vollkommene Bestitigung durch
die an den basischen Didthylendiaminkobaltsalzen gemachten Beob-~
achtungen. Viele dieser basischen Salze enthalten nidmlick nicht- ge-
niigend Wassermolekiile, v im Sinne der idlteren Auffassung als
Hydroxyde von Aquosalzen formuliert zu werden. sondern ihre Zu-
sammeunsetzung entspricht folgender Formel:

I:I_Eg Co euz} Xe.

Diese neuen Verbindungen stimmen aber in ihren Eigenschaiten
mit den schon bekannten basischen Salzen der Tétrammin- und Pent-
amminreihe so voltkommen iiberein, daf simtlichen analoge Konsti-
tutionsformeln zukommen miissen. So ist z. B. ihre Bildungsweise
ganz analog, denn sie entstehen aus den normalen Aquosalzen durch
Finwirkung von Ammoniak, Pyridin oder Alkalihydroxyd. Ferner
reagieren ihre wissrigen Losungen gegeniiber Lackmus nur ganz
schwach alkalisch, und aus Silbernitrat scheiden sie kein Silberoxyd
ab. Weder in Losung noch in festem Zustande absorbieren sie
Kohlensiiure, und durch Miueralsiuren gehen sie im Sinne folgender
t:leichung glatt in Diaquodiiithylendiaminkobaltisalze iiber:

[I?(() Co e]]o:l Xg -+ HX = |:H 0 Co 9]])—| “1

Yon ganz besonderer Wichtigkeit fiir die Beurteilung der Konsti-
tution der neuen Dbasischen Salze ist ihr Verhalten gegeniiber
schwachen Siuren, wie Essigsiure, wie sich aus dem folgenden er-
geben wird.

Die meisten der in der Didthylendiaminkobaltreihe dargestellten
basischen Salze sind in Wasser ziemlich schwer loskich. Setzt man
dem Wasser aber einige Tropfen Essigsiure zu, so losen sie sich leicht
auf, und zwar nicht mit der ihnen zukommenden Farbe, sondern mit
derjenigen der Diaquosalze. Hieraus ergibt sich, dafl die Essigsiiure
salzbildend wirkt:

3 10.00.C
[en; Co 8% :I X; + HO.CO.CH; = I:GU°CO gg, ‘(),( e,
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Aus diesen, Essigsiiure im UberschnB enthaltenden Losungen kaun
man durch Zusatz von Metallsalzen (KX Br, NaJ, KSCN usw.) kry-
stallisierte Salze ausfiillen. Die Untersuchung derselben hat aber ge-
zeigt, dall dies nicht Diaquodiithylendiaminkobaltisalze :

[en: Co (O112),]Xs,

. . . . . OH 7} -
sondern reine basische Salze sind: [ellz Co OHJX-;, welche in witfi-
riger Losung gegen Lackmus schwach alhaliech reagieren.

Die Essigsidure ist somit eine s0 schwache Séure, dafl ein Teil
des basischen Salzes auch bei Uberschufs von Saure als solches in der
Losung erhalten bleibt. Durch Zusatz von Metallsalzen wird dieses
basische Salz ausgesalzen und infolge der hierdurch eingetretenen
Gleichgewichtsstorungen zum Schlul fast simtliches Salz als basisches
Salz ausgefallt.

Eine einfache und zweckentsprechende BErklirung fiir dieses Ver-
halten der basischen Salze der Diiithylendiaminreihe ergibt sich nur
auf Grund der schon aus ihrér Zusammensetzung abgeleiteten An-
nahme, daf in ihnen Hydrososalze vorliegen. Und da die frither er-
withnten basischen Salze der Tetrammin- und Pentamminreihe, wie
oben entwickelt wurde, analog konstituiert sein miissen, so kommen
wir zum Schlufl, da8 alle sogenanuten basischen Salze der Aquo-
ammoniakmetallsalze als Hydroxosalze aufznfassen und konstitutionell
folgendermaflen zu schreiben sind:

OH . OH
[C° <NH3>.-.] Xe, [‘ <NH3>5] X,

OH o
CO OH'J X-_), Co OHg Xz.
(NH3)4 ens

Die Einwirkung von Amumoniak, Pyridin und Alkalihydroxyd aut
Aquometallammoniake beruht hiernach auf einer Abspaltung von
Saure im Sinne folgender Gleichung:

[ena Co 8%{{3])(3 + Py = [61]2 Co 8%2] X: + Py.HX,

Die sogenannte schwach alkalische Reaktion der Hydroxosalze
gegen Lackmus ist darauf zuriickzufithren, dafl diese Hydroxoverbin-
dungen die vom roten Lackmus stammenden Wasserstoffionen binden
und dadurch dert Farbenumschlag desselben bedingen. Die Hydroxo-
metallverbindungen haben somit gegeniiber Wasserstoffionen dieselbe
Ligenschaft, wie freie Hydroxylionen, niimlich die Fihigkeit, sich mit
ihnen zu vereinigen!), wodurch die Wasserstoffionen als selbstindig

1) Hieranf hat schon P. Pfeiffer hingewicsen (L. ).
187
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wirkende Iounengattungen verschwinden. Dadurch erklirt sich auch
die Kigenschaft dieser Hydroxosalze, aus Chlorammonium und anderen
Ammoniumsalzen Ammoniak frei zu machen. Die Hydroxosalze nehmen
hierbei die Wasserstoifionen der hydrolytisch gespaltenen Ammonium-
salze so lange auf, his die Menge des gebildeten Ammoniaks dem noch
vorhandenen Hydroxosalz in bezug aut das Bindevermégen fiir Wasser-
stoffionen das Gleichgewicht hilt,

Ahnliche Beziehungen, wie die im vorhergehenden zwischen
Aquometallammoniaken und Hydroxometallammoniaken nachgewie-
senen, sind unter Beriicksichtigung der durch frithere Untersuchungen
festgestellten, iibereinstimmenden Natur von Metallammoniaken und
Hydraten von Metallsalzen, auch zwischen diesen letzteren und den
Metallhydroxyden zu erwarten,

Durch Einwirkung von Pyridin, Alkali usw. auf die Hydrate der
Metallsalze sollten somit basische Salze entstehen, und diese sollten
iihnliche Eigenschaften zeigen wie die Hydroxometallammmoniaksalze.
DaB dies in der Tat der Fall ist, habe ich an einem recht charakte-
ristischen Beispiel nachweisen konnen. nfimlich am blaven Clhrowm-
sulfat.

Versetzt man dessen Lisung unter bestimmten Bedingungen init
Pyridin, so erhilt man einen griinen krystallinischen Niederschlag,
dessen Untersuchung gezeigt hat, dafl Dihydroxotetragnochromsulfat
vorliegt:

[Ii((; G l(()Hn)Q:] SO.}.

Dieses krystallinische, hasische Chromsulfat verhiilt sich mum in
jeder Beziehung wie die Hydroxowetallimmoniakverbindungen. 1
sei hier nur angetithrt, daf} ex durch Mineralsiuren momentan in die
blaven Hexaquochromsalze iihergefillt wird, was durch folgende all-
gemeine Gleichung ausgedriickt werden kann:

[HO Cl(()H):I‘\ 9HX — [ Cr(OH) J},,
O 2 )4 -+ H,0 r 2 )

Auf die Kinzelheiten der Untersuchung iiber basische Chromsalze
werde ich in einer spiiteren Mitteilung eingehend zuriickkommen.
Jedenialls kaun schon jetzt als sicher angenommen werden, daB sich
zahlreiche basische Salze in ihrem Verhalten den Hydroxometall-
ainmoniaksalzen an die Seite stellen. Diese Tatsache scheint mir aber
von grofer Bedeutung fiir die Auffassung des Vorgangs der Hydro-
lvse zu sein.

Vom Standpunkte der Ionentheorie wird (he Hydrolyse heute he-
kanntlich aufgefalit als ein cliemischer Tmsatz, der in folgende Glei-
chinng zusammengefalit werden kann, und dessen Gleichgewichtszustand
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vom Dissoziationsgrad der in Reaktion tretenden Komponenten ge-
regelt wird:

+ — + - + -
Me+X)+H+OH) — MeOH+H 4+ X,
Diesen Formelausdruck miilte man zunichst, um ihn den in Losung

tatsiichlich vorhandenen Ionengattungen anzupassen, in den folgenden
nmformen:

([Me(OH)a" + X) -+ (H 4 OH) = [Me (OH2)a] OH + H + X.

In Wirklichkeit ist aber, wie sich aus den obigen Entwicklungen
ergibt, die Existenz von Hydraten der Form [Me(OH;)s]OH sehr
unwahrscheinlich und jedenfalls bis jetzt noch nie nachgewiesen wor-
den. Man konnte nun, mm die Formulierung mit den Tatsachen in
Ubereinstimmung zu bringen. annehmen, daB das primir gebildete
Hydrat nachtriiglich Wasser abspalte:

OH .
[l\IG(OHg)n] OH e Me (OHﬁ)n-]_ -+ HQO.

Doch kann auch dieser Ausweg nicht mehr befriedigen, wenn wir
e an essigsauren Losungen von Hydroxometallammoniaken fest-
westellten Erscheinungen berticksichtigen.

Es ist nimlich kaun anzunehmen, daB bei der infolge des Aus-
salzens von Hydroxosalz in diesen Liosungen immer weiter fortschreij-
tenden Hydrolyse, Hydroxylionen im Sinne der oben gegebenen Glei-
chungen wirken konnen. Die Hydrolyse erscheint vielmehr in diesem
Falle als das Resultat der durch Aussalzen bewirkten Storung des
(ileichgewichtszustandes folgender reversiblen Realktion:

[Me gH’]Q'C’”'C‘Hs - [)Ie gHJ X, -+ HO.CO . CH..
5 432 3
welche durch die Ausscheidung von Hydroxosalz in fester Form
immer mehr im Sinne des nach rechts gerichteten Pleiles fortschreitet.
DaB der Dissoziationsgrad der Essigsiure, also die Wasserstoffionen-
konzentration aunf der rechten Seite der Gleichung:

Me OH21Q-CO-CHs o e M1 %, 4 H 4 0.CO.CH;
Rrs X’ RF»

fir den Gleichgewichtszustand das Ausschlaggebende ist, ergibt sich
aus der Tatsache, daB wir durch Vermehrung der Konzentration cler
Wasserstoffionen, z. B. durch Verwendung von Mineralsiiuren, die
Mengen des in Lésung noch vorhandenen Hydroxosalzes so sehr ver-
mindern konnen, da8 auf Zusatz von Metallsalzen kein Hydroxosulz,
sondern normales Aquosalz ausfillt. So erhiilt man z. B. aus Losun-

H,0

. 1.
gen von n-mm-Diaquodiiithylendiaminchlorid,[ég H:() Coenz {Cls. durch

. . O . -y
Zusatz von Kaliumbromnd das normale Nalz, [8 g:() Co rl]’]bl‘:;.
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Dabei ist noch hervorzuheben, daBl auch bei diesen mineralsauren
Diaquosalzen in wiBriger Losung Hydrolyse vorhanden ist, weunn
auch in geringerem Mafle. Dies ergibt sich niimlich aus der Tatsache,
dafl diese Losungen auf Lackmus deutlich sauer reagieren.

Was fiir die Aquometallannnoniaksalze gilt, mufl natiirlich auch
fiir die Hydrate gelten. Hiernach ist auch der Vorgang der Hydro-
Iyse in der Lisung der letzteren auf folgenden Umsatz zuriickzufiihren:

, OH Ty . % %
e(OH)X: = [Me(yp,  |%a+H+X.

Zu derselben Vorstellung iiber den Prozel der Hydrolyse bin ich
schon frither'), von der Betrachtung ganz anderer Erscheinungen aus-
geliend, gelangt. '

Da damals spezielle, fiiv ganz bestinunte Metallsalze geltende Zu-
stinde in wifiriger Losung beriicksichtigt wurden, so gestaltete sich
der Formelausdruck etwas verschieden von dem jetzt abgeleiteten.
Prinzipiell aber ist zwischen den beiden Formulierungen kein Unter-
schied, und zusammen genommen erginzen sie sich gegenseitig.

Die Aquometallammoniaksalze werden sicher ein recht ausgiebiges
und sehr geeignetes Material zwr eingehenden Untersuchung der hy-
drolytischen Vorginge liefern. Durch Variation der an das hydroxyl-
tragende Metallatom geketteten Gruppen kann man nidmlich die
Affinitiit des Sauerstofis der Hyvdroxogruppe in der mannigialtigsten
Weise abtonen. So zeigt sich z. B. schon ein ganz wesentlicher
Unterschied im Verhalten der stereoisomeren Hydroxoaquodifthylen-
diaminkobaltisalze:

ar o
LB é{:)) Co 9"2:} X: und l:é% }%8 Co em] Xa.

Beide Bromide sind z. B. in Wasser schwer 16slich, die cis-Ver-
bindung jedenfalls nicht viel leichter lislich als die trans-Verbindung.
Aus der essigsauren Lisung Hillt jedoch das Hydroxobromid der trans-
Reihe ani Zusatz von Bromkalimm fast momentan aus, wihrend sich
dasjenige der cis-Reihe erst bei fast vollstindiger Siittigung mit Brom-
kalium ausscheidet. Dies deutet daraui hin, dafl die Hydrolyse in
der Lisung der cis-Verbindung viel weniger weit vorgeschritten ist,
als in derjenigen der frans-Verbindung. Ferner labe ich eine Ver-
bindungsreihe, [}}}8 Co ?&hu)’] X.. darstellen konnen, deren Salze

sogar aus Lisungen des Chlorvids in 50-proz. Bssigsiure durch Zusatz

Y Zeitsehr, far anovg. Chem. 9, 403 [1895] und: Neucre Anschauungen

1905, 85.
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von Metallsalzen sofort abgeschieden werden. Noch sei erwithnt, daf}
die Affinitit des Hydroxyls fiir Wasserstoffionen unter Umstinden
anscheinend <o stark gesteigert werden kann, daf auch die Wasser-
stoffionen des Wassers in groflerem Betrage addiert werden. Daraut
deutet nimlich die Beobachtung von Jérgensen’) hin. dall ans der
wiirigen Lésung von i_O?NCO?l‘ﬁ'I)} durch Zusatz von Silber-
nitrat ein Gemisch von Chlorsilber und Silberoxyd abgeschieden wird.
Es liegt hier jedenfalls ein Gebiet vor, auf dem mit Milfe physikaliseh-
chemischer Methoden ein tiefer Einblick in die wechselnden Affinitits-
verhilltnisse der an Metall gebundenen Hydroxyvlgruppen gewonnen
werden kann.

Die Yintstelinng von Aquosalzen durch Einwirkung vou Siuren
aut Hydroxosalze entspricht vollkommen der Bildung organischer
Oxoniumsalze aus organischen Oxvden und Séuren:

RS0+ HX=F>0...1X,

wie schon in einer fritheren Arbeit®) eingehend dargelegt worden ist.
Die Hydrate der Metallsalze mit indirekt gebundenen Siiureresten:
[Me (OHz)a) Xum,

usw., sind infolgedessen als anorganische Oxoniumsalze. zu bezeichnen,
eine Auffassung, zn der ich ebenfalls schon frither aut anderer Grund-
lage gelangt bin, und auf die neuerdings auch P. Pieiffer?®) im An-
Schlul an seine schoénen Untersuchungen iiber die Metallhyvdroxover-
bindungen hingewiesen hat.

Es erscheint niclt tiberfliissig, immer wieder und mit allem Nach-
druek anf diese theoretische Konsequenz hinzuweisen, denn fiir die
anorganischen Oxouniumsalze ist eine Formulierung mit vierwertigem
Sauerstoif ganz ausgeschlossen. Man mag diese Verbindungen durch
Hydratisiernng wasserfreier Salze oder durch Anlagerung von Siuren
an Hydroxosalze sich bilden lassen, stets gelangt man zum Schluf),
dafl in denselben Nebenvalenzverbindungen vorliegen. was durch fol-
gende Formnliernng hervorgehoben sei:

o X T o Ot [ OFsTx
LlORS}Bg—{—...UHg_[CO I }\

L( ,/"H]J\ +Hx—go/}}l){\ HX [( u—fg_H?}xg.

!) Zedtschr. ftr anorgan. Chem. 7, 295 [1894]
%) Ann. d. Chem. 322, 299 [1902]. %) Dicse Berichte 89, 1873 [1906].
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Yenau wie die Chemie der reinen Metallammoniake die Uinfor-
mung der Ammoniumsalziormeln mit fiinfwertigem Stickstoft in Koordi-
nationsformeln verlangt:

E\ LN FH..H
SN LYW o _ N B X - “N* X,
g71\ X > HON....HX > [_HN’H] X

ebenso verlangt die Chemie der Hydrate und der Hydroxosalze fir
organische Oxoniumsalze Formeln mit Nebenvalenzbindnugen. d. h.
Koordinationsformeln ohne vierwertigen Sauerstoii:

B>o..mX —» [%:O.H}X.

Gehen wir nun noch zur Betrachtung der rein chemischen Seite
unserer Untersuchungen iber Hydroxoaguodidthvlendiaminkobaltver-
bindungen iiber.

Wie schon erwihnt wurde, sind diese Salze in zwel stereoisomeren
Reihen erhalten worden. Diese beiden Salzreihen bilden sich aus den
entsprechenden Diaquodidithylendiaminkobaltisalzen, wenn man zu deren
konzentrierten, wiillrigen Losungen Pyridin oder etwas Alkali zusetzt.
Da die Hydroxosalze viel schwerer 16slich sind als die Diaquosalze. so
erstarren die Lisungen sehr bald zu einem Krystallbrei der ersteren.
Die cis-Hydroxoaquosalze konnen auch aus Dichlorodithylendiamin-
kobaltsalzen, [Cly Coens], und zwar sowoll aus den cis- als den fraws-
Isomeren, durch Versetzen ihrer wiilrigen Losung mit Alkalilauge
in der Kilte, dargestellt werden. Bei der trans-Verbindung (Praseo-
chlorid) tritt hierbei eine Umlagerung in die cis-Reihe ein. was auch
bei anderen Reaktionen, z. B. der Einwirkung von Natrinmnitrit der
Fall ist.

Die cis-Hydroxoaquoverbindungen lassen sich ihrerseits leicht in
die trans-Verbindungen iiberfiihren, wenn man ihre willrigen Losungen
mit etwas Alkalihydroxyd kurze Zeit zum Sieden erhitzt. Die eis-Ver-
hindungen haben rosa- bis briiunlichrote, die trans-Verbindungen hlaf3-
blaurote Farbe. Die ersteren losen sich in Wasser mit briunlichbraun-
roter, die letzteren mit mehr blauroter Farhe aui. Beim Zusatz von Alkali
schligt die Farbe beider Losungen nach rotviolett um. In Alkali-
hydroxyd sind die Salze beider Reihen sehr leicht loslich. Lé#lt man
diese alkalihydroxydhaltigen Losungen an der Luft stehen, so nelnnen
sie Kohlendioxyd auf, und beim Verdunsten scheiden sich Carbonuto-
verbindungen aus, deren Untersuchung noch nicht abgeschlossen ist.
Werden die mit Salzsiiure oder Bromwasserstoffsure versetzten Lisun-
gen von cis- oder {rans-Verbindungen erhitzt, so scheiden gich heim
nachherigen Stehen trams-Dichlore- resp. trans-IMbromodidthylen-
diaminkobaltsalze «b. Durch Verreiben der isomeren Sulze mit kon-



28}

zentrierten Mineralsiuren (Salzsiure und Bromwasserstoif) erbilt man
die ihnen entsprechenden Diaquosalze. Gibt man zu den konzen-
trierten essigsiurehaltigen Lisungen der Salze Natriummitrit, so schei-
den sich leicht verinderliche Dinitritosalze ab; die aus den cis-Ver-
bindungen erhaltenen gehen heim Aufbewahren in 1.2-Dinitrosalze
(Flavo), die aus den trans-Verbindungen gewonnenen in 1.6-Dinitro-
salze (Croceo) iiber. Die meisten Salze der cis-Reihe enthalten ein
itberschiissiges Wassermolekiil, d. h. sie ensprechen der Formel:

CHO
a a(
]_Hn() Coen \ + H.0;
das einzige von den bis jetzt untersuchten Salzen, welches kein iiber-
schiissiges Wasser enthilt. ist dax Dithionat. Die Salze der trows-
Reihe haben alle normale Zusammensetzung.

Experimenteller Teil
a) cis-Reihe.
cis-Hydroxo-aquo-diiithylendiamin-kobaltchlorid,
(68 o Co en [Cl 4+ 1 H:0,

Zur Losung von 4 g 1.2-Diaquodiiithylendiaminkobaltchlorid in
5 cem Wasser, die eine leuchtend rote Farbe hat, gibt man 10 cem
Pyridin zu, wobei die Lisung blaurot wird. Gleichzeitig scheidet
sich unter schwacher Erwirmung Hydroxoaguodidthylendiaminkobalt~
chlorid als dunkelrote, zuniichst halbfeste, bald aber krystallinisch
erstarrende Masse ab. Man gibt nun noch 5 cem Pyridin hinzu und
iiberlaflt die Losung sich selbst. Es ist wichtig, die ersten Pyridin-
mengen recht langsam zuzusetzen, da sich das Salz sonst nur schwierig
krystallinisch “erhalten ifit. Nach Absaugen der Mutterlange wird
das Salz nochmals in Wasser gelost uud durch Zusatz von Pyridin
wieder ausgefiillt. Analvseureines Produkt erhdlt man in folgender
Weise. .

2.5 g werden in 6 cem Wasser aufgelost und die Dbliulichrote filtrierte
Losung mit 3 ¢ Pyridin vermischt. Nach eciniger Zeit scheidet sich das
Hydroxoaquodifthylendiaminkobaltchlorid in Form kleiner Blittchen aus, die
von der Mutterlange getrennt und mit Alkohol und Ather gewaschen werden.
Ausbeute 1.8 g. Das Hydroxochlorid statt mit Pyridin mit Kalibydroxyd
darzustellen, ist nicht ratsam, weil ex in Wasser zu leicht loslich ixt und des-
halb aus der Losung durch Zusatz eines leicht lgslichen Chlorids ausgesalzen
werden mufl. Das Pyridin bicter in diesem Falle den Vorteil, selbst aus-
salzend zu wirken.

Das Hydroxoaquodiithylendiamiukobaltchlorid bildet ein weiches,
briaunlichrotes, feinkrystallinisches Pulver, das sich in Wasser leicht
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mit tiefroter Farbe auflost. Bromkalium fillt aus der Losung das
entsprechende Browid als roten Niederschlag aus. . ebenso Jodkalium
das Jodid. Durch Verreiben mit hochst konzentrierter Salzsiiure wird
das Diaquodidthylendiaminkobaltchlorid zuriickgebildet, ebenso entsteht
mit Bromwasserstofisiiure das Bromid dieser Reihe.

Analyse des lufttrocknen Salzes.

0.1306 g Sbst.: 0.0326 ¢ (080, — 0.0832 g Sbst.; 0.0422 ¢ CoN0,. —
0.1356 & Shst.: 0.1266 ¢ AgCL — 0.1158 g Shst.: 0.1084 g Ag(l. —0.1112 ¢
Shat.: 18.8 cem N (18% 726 mm). — 0.2086 ¢ Sbst.: 340 cem N (179, 728 mm).

CoCy Ny O3 Hoy (. Ber. (o 19.52, N 18.58, Cl 23.45.
Gef. » 1931, 19.26, » 18.63, 1S54, » 23.08, 23.14.

Wird das Ilydroxoaquodidthylendiaminkobaltehlorid im Trocken-
scheank Dei 115° his zur Gewichtskonstanz erhitzt, so nimmt es eine
dunkelgriine Farbe an und lost sich dann it dankelbrauner Farbe
in Wasser auf.  Aus dieser Lisung lassen sich einerseits Triithylen-
diuminkobaltsalz, andererseits Salze der komplexen hraunen Kobalt-
dthylendiaminreihe isolieren. deven Nitrat auch bei der Oxydation
ithylendiaminhaltiger Kobaltnitratlosungen durch Luft entsteht. Beim
Trocknen tritt somit vollstindige Zersetzung des Salzes ein.

cis-Hydroxo-aquo-didthylendiamin-kobaltihromid,

1
(:E.},% }l{»{(“: COQHQ]BPE -+ -E]_)().

5 g Diaquodiiithylendiaminkobaltbromid werden in 8 cem Wasser
zelost, Wird die filtrierte Lisung mit 5 com Pyridin versetzt, so
scheidet sich das Hydroxoaquobromid als roter, krystallinischer Nieder-
seblag aus, und durch Zusatz von weiteren 5 cem Pyridin wird die
Fillung vollstindig. Man saugt das Salz ab, wiischt es mit etwas
Fiswasser, dann mit Alkohol und trockuet an der Lutt. Ausbeute 3.5 g.
Sehr schon it sielt das Salz aueh gewinnen, wenn die konzentrierte
Lisung des Iiaquobromides tropfenweise wit der einem Molekiil ent-
sprechenden Menge Kalihydroxyd versetzt wird. Die Lisung erstarrt
hierbei zu einem Krystallbrei, den man in iiblicher Weise von der
Luwnge trennt. Das Hydroxoaquobromid kann ferner aus troms- und
cos-Dichlorodifithylendiaminkobaltehlorid dargestellt werden.

ay Darstellung aus trans-Dichloro-diithylendiamin-kobalt-
chlorid {(Prascochlorid).

25 ¢ durch Frhitzen auf 1100 siwrefrel gewonnenes [l Coens] (41 werden
mir 50 cem Wasser diberschichtet und dazu wnter guter Nihlung 12 g in
maglichst wenig Wasser gelistes Nalihydroxyd zugegeben. Die Losung nimmt
eine tief blaurote Farbe an, withrend sich das grime Salz vollstindig auflist,
Nach etwa 20—30 Minuten wird die Lisung filtriert, in ciner Eis-Koehsalz-
Mischung gut abgekithtt und langzam mir =0 viel gut ackithiter konzentrierter
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Bromwasserstoffsiure versetzt, bis die Reaktion auf Lakmus fast neutial ixt.
wozu etwa 26 cem vom spez. Gew. 1.49 nitig sind. Sehr bald erfolgt dann
<eine reichliche Krvstallausscheidung, die nach etwa 10 Minuten beendet ist.
Man saugt das Salz ab und wischt es mit Alkohol und Ather; Ausbeute etwa
25 g. Beim Arbeiten in gréBeren Portionen ist die Aushente schlechter, anch
ein Uberschull von Bromwasserstoffsiiure vermindert dieselbe betrichtlich.

b) Darstellung von Violcochlorid.

Unter gleichien Bedingungen, wie sie oben fin die Darstellung ans Prasco-
chlorid angegeben sind, erhillt man das Hydroxoacquobromid auch auns 1.2-Di-
chlorodiiithylendiaminkobaltchlorid (Violeochlorid).

Das Salz bildet ein krystallinisches, lellrotes Pulver wmit schwach blin-
lichem Stich. In Wasser ist es viel schwerer 1oslich alx das Chlorid. Dureh
Bromkalium wird es aus der Losung aunsgesalzen. Durcl Jodkalium scheidet
sich das Jodid aus. Wird dic wiifivige Losung mit Silbernitrat versetzt, <o
scheidet sich reines Bromsilber ab, dem keine Spur,von Silberoxyd beigemischi
ist. Beim Verreiben des Bromids mit konzentrievten Halogenwasserstoffsiuren
werden Salze der cis-Diaquodiithylendiaminkobaltreihe erhalten.

0.1212 g Shst.: 0.0478 ¢ CoSOy. — 0.1168 g Shst.: 0.0460 g CoSUy. —
0.1294 g Shst.: 01234 g AgBr. — 0.1738 g Sbst.: 0.1658 g AgBr. — 0.2052 &
Sbst.: 26.8 cem N (179, 733 mm). — 0.2042 g Sbst.: 26.2 cem N (169, 727 mm).

CoC4yN;O; ¥y Bro.  Ber. Co 13.05, N 1429, Br 40.77.
Gef. » 1500, 1498, » 14534, 1427, » 4057, 40.59.

Beim Trocknen bei 1150 tritt wie beim Chlorid vollstindige Zer-
setzong ein. Wird das 1.2-Hydroxoaquodidthylendiaminkobaltbromid
mit der vierfachen Menge Wasser etwa 15 Minuten zwm Sieden erhitzt.
80 erhillt man eine tief schwarzbraun gefiirbte Lisung, aus der sich
beim Abkiihlen gelbbraune Krystalle von Trifthylendizminkobaltbroniid
abscheiden. Beim Eindunsten der Losung hei gewdhnlicher Tempe-
ratur setzt sicli zuniichst noch mehr vou diesem Salz ab; spiter
mischen sich aber schwarzbranne Krystalle einer neuen Verbindung
bei. Diese wurde mechanisch vom Tridthylendiaminsalz getrennt und
in wiBriger Losung durch Silbernitrat in das entsprechende Nitrat
ibergefihrt. Durch Umkrystallisieren auns Wasser wurden schwarz-
branne, nadelige Krystalle erhalten. die sich als identisch mit dewm
Nitrat der durch Luftoxydation iithylendiaminhaltiger wilriger Li-
sungen von Kobaltnitrat entstehenden komplexen Kobaltithylendizmin-
reihe erwiesen haben.

cis-Hydroxo-aquo-diithyvlendiamin-kobaltijodid,

[(1) HO

. )
(2) H.O C(’)ellt_nj Jo + 1.0,

Dieses Salz wurde aus dem cis-Diaquodiiithylendizainkobaltbromid
dargestellt. 5 ¢ Bromid werden in 60 cem Wasser anfgelist, die rote
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Lésung mit 1 g Pyridin und soviel feingepulvertem Jodkalium versetzt,
bis die Ausscheidung des Jodids beginnt. Nachdem dieselbe beendet
ist. trennt man das Salz von der noch stark gefiirbten Mutterlauge,
lost es in moglichst wenig lauwarmem Wasser auf und kiihlt die fil-
trierte, tiefblave Lésung mit Eis ab. Das Jodid krystallisiert dann in
kleinen, hraunroten Nadeln, die man aut dem Filter mit Alkohol und
Ather wiischt und dann an der Luit trocknet. Ansbeute an reinem
Salz 2 g,

0.1658 g Sbst.: 0.0534 g (080, — 0.1708 g Sbst.: 0.0546 y CoSO,. —
0.1570 g Shst.: 0.1522 g Agd. — 0.2220 ¢ Shst.: 23.2 cem N (149 712 mm).
— 0.2512 g Shst.: 27 cem N (18, 718 mm). — 0.1000 g Sbst.: 0.0970 g AgJ.

CoCyNyO3Hyy Ja. Ber. ('o 12.30, N 11.55, J 5222,
Gef. » 1225, 12.16, » 11.48, 11.66, » 52.37, 52.40.

cis-Hydroxo-aquo-diithylendiamin-kobaltdithionat.
]'L-E;"% I’%g Co (‘Dg:l S'_) Q.

8 g Dinitratodidthylendiaminkobaltnitrat, [(O3N): Co ens] NOy,
werden mit 30 cem Wasser zum Sieden erhitzt. Nach lingerem
Kochen wird die filtrierte, tief gelbrote Losung auf dem Wasserbade
fast bis zur Sirupkonsistenz eingedunstet. Nach Zugabe vou 30 cem
Wasser setzt man 5 cem Pyridin uud 20 cem einer bei gewihnlicher
Temperatur gesiittigten Natriumdithionatlosung zu. Es scheiden sich
dann langsam feine rote Nadeln des Dithionats ab, die abfiltriert, mit
kaltem Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und iiber Schwefel-
sdure getrockuet werden. Ausheute 4 g. Durch Zusatz von festem
Natriumdithionat wird noch mehr Salz gewonnen (3.5 g).

Das Dithionat bildet in trockenem Zustande sehwach gkinzende,
violettrote, nadelige Krystalle.

0.1978 g Shst.: 0.0816 g CoS0,. — 0.1852 g Sbst.: 0.2304 ¢ BaSO,. —
0.1366 & Shst.: 19.6 cem N (26° 725 mm).

CoCyN,S:0cH 1y, Ber. Co 1576, 8 17.15, N 15.00.
Gef. » 16.69, » 17.08, » 15.29.

In Wasser ist dax Salz fast wadislich, dagegen lost es sich im
essiyg siurehaltigem Wasser leicht mit intensiv gelbroter Farbe auf.
In verdiinnter Kalilange ist es ehenfalls leicht lislich.

b) trans-Reihe.

{rans-Hydroxo-aquo-diithylendiamin-kobaktehlarid,

T "HO o T
L(6) L Lo ] Cl.

Zur Darstellung dieses Chlorids verwendet man das 1.6-ThHaguo-
diithvlendiaminkobaltchlorid.
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4 g trans-Diaquochlorid werden in & cemn Wasser aufgenommen
und die Losung mit 8 cem Pyridin vermischt. Das Hydroxochlorid
scheidet sich sofort in hellbliulichroten Nadeln ab. (Ausheute 1.8 g.)
Es bleibt somit sehr viel Salz in der Mnutterlauge gelost. Zur Reini-
gung wurden die 1.8 g in 10 cem Wasser gelost und aus der Losung
durch Zusatz von Rubidiumchlorid ausgefallt. {Ausbeute 0.6 g.)

Viel einfacher kann man das Salz darstellen. wenn inan zu einer
miflig konzentrierten Losung des Diaquochlorids die einem Molekiil
entsprechende Menge konzentrierter Kalilauge zusetzt. Es krystalli-
siert dann in perlmutterglinzenden, blaBbliulichroten Blittchen aux,
die nach dem Waschen mit Alkohol und Ather analysenrein sind.

0.1156 g Sbst.: 0.0632 g CoS0s. — 0.1064 g Sbst.: 0.1032 ¢ AgCl. —
0.1210 g Sbst.: 22.6 cem N (239, 725 mm).

Co C4N40oH14Cl,. Ber. Co 20.54, N 19.58, Cl 24.69.
Gef. » 20.83, » 20.05, » 23.97.

fu Wasser ist das Salz ziemlich leicht loslich, mit blaulichroter
Farbe. Auf Zusatz von etwas Tssigsiiure schligt die Farbe dieser
Lésung in die braunrote der trams-Diaquosalze nm. Aus dieser Li-
sung scheiden sich, auf Zusatz von etwas festem Bromkalium sofort
Zrans-Hydroxoaquobromid, auf Zusatz von Jodkalium das entsprechende
Jodid ah. In alkalihydroxydhaltigem Wasser ist das Chlorid sehr leicht
it intensiv blauroter Farbe 13slich. Beim Versetzen der wifrigen
Lisung des Chlorids mit Silbernitrat entsteht ein rein weifler Nieder-
=chlag von Silberchlorid, dem kein Silberoxyd beigemischt ist.

trans-Hydroxo-aquo-diithylendiamin-kobaltbromid.

[Eég I-EO Co eng'] Bre.

Zur Darstellung dieses Salzes geht man am besten von der ent-
sprechenden cis-Verbindung aus. Unter Einhaltung folgender Bedin-
gnng sind die Ausbeuten recht zufriedenstellend.

25 g cis-Hydroxoaquodisthylendiaminkobaltbromid werden mit 60 cem
‘Wasgser und 6 cem konzentrierter Kalilauge (1:1) taber freier Flamme rasch
zum Siceden crhitzt und kurze Zeit (etwa 2 Minuten) im Sicden gehalten.
Ans der liltrierten und in einer Kaltemischung gut abgekithlten Losung fallt
beim Neutralisieren mit Bromwasserstoffsiure der groBte Teil des trans-Hy-
droxoaquobromids  aus. Aus der Mutterlauge kann durch Sitticen mit Brom -
kalium noch eine kleine Menge desselben erhalten werden. Gesamtausbeute 19 ¢.

Das Hydroxobromid kann auch aus 1.6-Diaguodiithylendiamin-
kobalth romid dargestellt werden.

7 g Bromid, jin 15 cem Wasser gelost, werden mit 8 cem Pyridin ver-
setzt. Iun der Kiltemischung erstarrt die Losung zu einem Krystallbrei. D
fast Ffarblose Mutterlauge wird durch Absaugen getremnt. Ausbeute 5 ¢
Noch cinfacher ist dic Darstellung, wenn man zu ciner mitbig konzentrierten
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Liosung des Diaquobromids die einem Molekiil entsprechende Menge konzen-
trierter Kalilange zufigt. Das Hydroxobromid scheidet sich dabei in ziemlich
sroBen, zarten, blaBbliulichroten Krystallblittern-ab, die, von der Mutterlauge
getrennt, mit Alkohol und Ather gewaschen, vollkommen rein sind. Tn Was-
~er ist das Bromid viel weniger lbslich als das Chlorid und kann deshalb
aus der walrigen Losung umgefillt werden. 5 g wurden in 60 ccm Wasser
geldst und die filtrirrte Losung mit etwas festem Bromkalium versetzt. Das
Bromid schied sich als hellrotes krystallinisches Pulver ab, dessen Menge
tlurch Abkiihlen wesentlich vergroBert wurde. Auf diese Weise wurden 4 g
des Salzes zuviickgewonnen.

0.2280 g Sbst.: 0.0936 g CoS0y. — 0.1792 g Sbst.: 0.1788 ¢ AgBr. —
0.2159 ¢ Shst.: 80.6 cem N (25% 722 mm).

“U",hN;OQH]gBI‘g. Ber. 15.77, Br 42.74, N 15.01.
Gef. 15.33, » 4241, » 14.99.
Molekulargewichtsbestimmung.

Losungsmittel: Wasser 25.316 g.

0.1486 @ Shst.: 0.08' Depression. Molgew. 138.4. — 0.1127 g Sbst.: 0.06°
Depression.  Molgew. 139.7.

Berechnetes Molgew.: 374. Gef. 139.

374

o

B

= 125.

Dieses Resultat zeigt, daf die Verbindung in wiillriger Losung
in drei Ionen gespalten ist, ndmlich: [IE 8 Co ens J-H- und 2Br— Die
Hydroxylgruppe ist somit nicht ionisiert. Damit steht in Uberein-
stimmung, daB die wiBrige Losung des Salzes mit Silbernitrat reines
Bromsilber abscheidet, dem keine Spur ‘'von Silberoxyd beigemischt
ist.  Die schwach bliulichrot gefarbte Lisung des Hydroxobromids
nimmt auf Znsatz von Essigsiure die rotbraune Farbe der Lisungen
von trans-Diaquodiithylendiaminsalzen an. Ferner ist zu bemerken,
dafl das Hydroxobromid in essigsinrehaltigem Wasser auBlerordentlich
viel loslicher ist, als in reinem. Aus den essigsauren Losungen schei-
det sich auf Zusatz von Bromkalium wieder Hydroxobromid, auf Zu-
satz von Jodkalium das entsprechende Jodid ab. In Alkalihydroxyd
ist das Hydroxobromid sehr leicht mit intensiv blauroter Farbe léslich,

trans-Hydroxo-aquo-diithylendiamin-kobaltijodid.

[E}i% }iig Co ens }Jz.
i

g trans-Diaquodifithylendiaminkobaltichlorid werden in 30 cem
Wasser gelost und tropfenweise mit konzentrierter Kalilauge versetzt,
bis deutlicher Umschlag der Farbe nach blaurot eingetreten ist. Hier-
auf wird mit einer konzentrierten Losung von Jodkalium versetzt.
Das Jodid seheidet sich in ritlich-chamoisiarbigen, perlmutterglinzen-
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den Blittchen ab. Ls wird in stark essigsiiurehaltigem Wasser uui-
genommen und durch Zusatz konzentrierter Jodkaliumlésung umnge-
falit. Hierbei scheidet ex sich in rothraunen, schweren, glanzenden
Krystallblattchen ab. die in Wasser sehr schwer loslich sind. Die
wiBrige Losung zeigt eine schwach blaurote Farbe. Auch in essig-
sdurehaltigem Wasser ist das Salz noch ziemlich schwer mit blaf-
brauner Farbe loslich. Dagegén lost es sich in Alkali sehr leicht mit
intensiv blauroter Farbe auf.
0.1241 g Shst.: 0.0424 ¢ CoSO,. — 0.1107 g Shst.: 0.0383 g CoSt)y. —
0.2760 g Sbst.: 0.2620 o Agd.
CoCyN,(0sHyels. Ber. Co 12.82, J 54.2.
Gef. » 13.00, 13.15, » 31.3.

trans-Hydroxo-agquo-didthylendiamin-kobaltdithionat
[EB 1?,8 Coens ]Sg Og

3 g trans-Diaquodiiithylendiaminkobaltchlorid werden in 10 cem
Wasser gelost und die filtrierte braunrote Lisung mit 5 cem Pyridin
versetzt, wobel sich das IHydroxoeaquodiiithylendiaminkobaltchlorid als
hellroter Niederschlag abscheidet. Mau setzt nun noch 10 cem Wasser
hinzn, wobel das ansgeschiedene Salz wieder mit roter, violettstichiger
Farbe in Lisung geht. Vermischt man dann mit 15 com einer bei
gewdhnlicher Temperatur gesittigten Losung von Natriumdithionat.
so scheidet sich das cis-Hydroxoaquodiéthylendiamindithionat in silber-
glinzenden, blaBrotlich-lilafarbigen Nadeln ab, die abfiltriert, mit Al-
koliol und Ather gewaschen und iiber Schwefelsiure getrocknet wer-
den. Ausbeute 1.5 g.  Aus der Mutterlauge, die noch stark gefiirbt
ist, erhilt man auf Zusatz von etwas festem Dithionat noch weitere
Mengen des Salzes (1.2 g).

0.2270 g Sbst.: 0.0938 g CoSO,. — 0.2640 g Shst.: 0.3659 g BaR(h,, —
0.1239 g Shst.: 17.8 cem N 29°, 729 mm).

CoC4N;S;04Hye. Ber. Co 15.76, S 17.65, N 15.00.
Gef. » 15,79, » 17.66, » 15.39.

In Wasser ist das Dithionat mit schwach Dblauroter Farbe schr
schwer, in essigsiurehaltigem Wasser dagegen mit hrauner Farhe
leicht léslich. In Kalihydroxyd lést sich das Dithionat leicht mit
blauroter Farbe auf.

Meinen Assistenten, Hru. . Jan'tscl und Hrn, Dr. J. Mansield.
spreche ich fiir ihre eifrige Unterstiitzung bei vorliegender Unter-
suchung meinen besten Dank aus.

Ziirich. Universititslaboratorium, Dezember 1906.





