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4Z A. Werner: Zur Theorie der Eydrolyse unt3 iiber -0- 

iso& H y ~ o x o - ~ u ~ ~ ~ l e n d i a m i i i - k o b ~ ~ .  
(Bingegangen an1 2. .Jnnaar I Wi.)  

Den bib jetLt in cter Literatur beschrieheuen ba&clien Sdzen von 
:I inltioniakreicheren Metnllammoniaken, also denjenigen der Ycutammbi- 
und Tetrainminrcihe, hat S. M. Jiirgenhen folgende Ksm4itiition+ 
formeln zuerteilt: 

Die betreffenden Verhintlungen sollten hiernach , d:t ihrc Konsti- 
tutiousformeln indirekt gebundene Hydroxylgruppen enthnltmi, starke 
Basen sein. Diese Polgerung erght sicli logischerwei.;r- ails dent 
Verhalten der riitsprechenden salzit riigen Verbindungen : 

[(:o FG3):] x:; 1mtl [co (Na),l (OH& Xa, 

die elektrolytisch weitgellend dissoziiert siud. Dariiit htiirimen aber 
(lie Eigenschaftrn der ltetreffenclen liasischen Verhinrlungwi nicht 
itherein. 

z wm gegeh Lackinus schwach dkdisch redgieren, jedoch aus Silbemitrat 
kein Silberoryd xbscbeiden. do k w n  m.m E. 33. zii Liisangen yon 
.Iqiioprntarnniinsaben, die :tls Intlicator etwas Silbernitrat mthalten, 
genan die eiuem Molekiil entspreclimde llenge A&a&drosyd hinzu- 
.&Zen, bevor eine Triibung tlurch dbscheidung von Silberoxyd ein- 
tritt, iind in Issungen %-on Tetr:~niininsalzeu tritt Silberoxydabschei- 
thing erbt nnch %usah der mvei Nolektilen entsprechenclrn Menge 
Alkalihycirox yd ein. Her vorziiheben ist, ferner , dafi die gebildeten 
1)i~sischen Sdze wetler in Lihung noch in festem Zustande Kohlen- 
(Eoxyd absorbieren, und d a 8  sie :ms tlen pormalen Salzen Nhon durch 
Kinwirkung yon wiisurigeni -iinrtioriink gebildet werden. Diese Tat- 
.;when weiseu deutlich darnuf hin, tla13 (lie Yengen der in wiisFlrigeii 
T,iisnngen diesrr $alee als lonen abdissoziirrten Hydroxylgruppen 

Schori di.irgt.naen") hat nfiinlich gezek't, daa diese b i b  

1) down. fiir prilkt. Chcm. 83 86, 418 [188J]. 
2) Zeitschr. f i i r  anorgan. Chem. 16, 18-1 [1898]. 

Zeitsehr. fiir anorgan. Chem. 7, 495 [1894]. 
J) Journ. fiir prakt. C'hem. [2] 44, 65 [I8911 und Zeitschr. h ir  anorgan. 

t :hem. 2, 29.7 [1892]. 
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jeden€alls nur verschwindend klein sein konnen. Um eine bessere 
Obereinstimmung zwischen den Eigenschaften und den Formeln der 
basischen Salze zu erhalten, kiinnte man nun mit Jorgensen  annehmen, 
da 13 die Hydroxplgruppen an die Wassermolekule gekettet seien : 

uiid fur die an Wnssermolekiile angeschlossenen Hydroxylgruppen die 
Hypothese anfstellen, da13 xie zur elektrolytischen Dissoziation nur 
weuig befahigt sind. Ich glaubte in der Tat fruher, die Tatsachen 
auf dieser Grundlage einheitlich zusammenfassen zu konnen. 

Die Arbeiten von P. Pfeiffer I) iiber die basischen Pyridinchrom- 
I erbindangen und die im folgenden beschriebenen Untersuchungen 
iiher bar;ische Diiithylendiaminkobaltisalze haben mich aber dazu gefiihrt, 
die Unrichtigkeit dieser Formeln zu erkennen. Das genaue Studium drr 
win Jorgensen  itber die von ihm dargestellten basischen Salze ge- 
machten Angaben zeigte dann ferner, dad auoh diese alteren Beobach- 
tungen mit den aufgestellten Konstitutionsformeln nicht in Uberein- 
stimmung zu bringen sind. Ji irgensen hat namlich nachgewiesen, 
daS die beiden basischen Dithionate : 

schon lrri 1OOn samtliches Wasser verlieren, ohne dabei ihre wesent- 
lichen Eigenschnften zu andern. Die Salze losen sich auch in wasser- 
freieni Zustancle momentan in verdunnten Mineralsauren auf , unter 
flbergmg in Aquopentamminsalze : 

IJ:~ somit in den wasserfreien Verbindungen die Koordinationslucke 
nicht durch den Dithionatrest ausgefiillt wird, so mu13 dies durch die 
Hydroxylgruppe geschehen. Die wasserfreien Verbindungen milsseii 
deshalh folgendermaden formuliert werden: 

1 la aber die wasserfreien und die wauserhdtigen Verbindungen 
gleiche chemische Eigenschaften liaben, was kaum zu versteheu 
wiire, wenn in dem einen Fall die Hydroxylgruppe direkt, im anderen 
F<de indirekt gebunden wiire. h o  konimen nir zum SchluB, daB auch 

I )  1'. P fc i f f cr ,  cber einc iic.iie l<l:wse salzbildender Metnllosj-tle, diese 
Beriehte 39, 1864 [1906]. 

Herichte d. D. Chom. Gesellsehaft. Jiilirg. SSSX. 18 





Aus diesen, 1:ssigbiiire in1 EbersclinW eiit~haltenden Lij,unpen liaun 
iiian durch Znsatz 'con JIet.allsalzen (KBr: Na J, KSCN usw.) kry- 
stallisierte Yalze ausf8llen. Die Untersuchung derselben hst aber ge- 
zeigt, ila8 dies niclit, l~~inr~nodi~th~-lendjai~ii~ikobaltisnlze: 

[en, (.lo ( O l I : ) ? ] S S ,  

sondern reiue habi,5clie Salze h L :  el12 GO ~~~, ] .2 ,  xelche in wii8- 

riger Liisitng gegen Lackmus schwach :illialiech rengieren. 
Die Essigsiiure ist somit eine SO sch\~ache Slure, daB eiu Tea 

tles basischen Salzes anch bei Uberschuli \-on Saure als solches in tler 
Losung erhalten bleibt. Durch Ziisatz \-on Metallsalzen wird tlieses 
basische Salz 'ausgesalzen und infolge der hierdurch eiugetretenen 
Gleichgewichtsstorungen zuni SchluB fast sl.mtliclles Salz als basisches 
Salz ausgefiillt. 

E k e  einfache und z~~eckents]-~irchrnde. .ErklLrtiiig fiir dieses Ver- 
halten der basischen Salze der Di~t.h?-lendiaminreili~ ergibt sich 11 iir 
auf Grund der schon aus ihr& Ziiaammensetzung abgeleiteten An- 
nahme, da13 in ihnen Hydrososalze i7orliegen. Und da. die friiier er- 
wfinten basischen Salze der Tet,ranimin- iiud Pentamminreihe, wie 
oben entwickelt wnrde , amlog konstituiert sein miissen, so kommen 
wir zum SchluS, da8 d le  sogenannten basischen Sake der -4qitO- 
nmmoniakmetallsalze als Hydroxosalze mfznfassen nn&.konstitntionell 
folgendermaBen zu schreiben sind: 

[ 

0 €I 
[.o (OH2 3 S?, [ c'o !:2] Xq. 

XH& 

Die Einwirkung von Bniinoniak: Pyridin und Alkalihydroxyd auf 
bquometallammoniake bernht hiernach auf einer dbspaltung von 
SBure im Sinne folgender Gleichung : 

Die sogenanpte schwach alkalische Reaktion der Hydroxosalze 
gegen Lackmus ist darauf zuruckznfuhren , da13 diese Hydroxoverbin- 
dungen die Tiom roten Lacknins stamnienden Wasserstoffionen binden 
und dadurch deli Farbennmschlag desselben bedingen. Die Hydroxo- 
metallverbindungen haben somit gegeniiber Wasserstoffionen dieselbe 
Kigenschaft, wie freie Hydroxylionen, niimnlich die Fiihigkeit, sich mit 
h e n  zu ~ereinigen l). n odurch die 11-ahserstoffionen als selbstiindig 

1) Hieranf hat sclton 1'. P f c i f f c i  hingt:i\ic.cn (I. c.). 

18 3 
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wirkande Ionengatttingru verschwinden. Dadurcli erkliirt sicb auch 
die Eigenschaft dieser Hydroxosdze, BUS Chloramnionium und anderen 
Ammoniurnsalzrn Ainiuoniak frei zu niachen. Die Hylroxosalze nelimen 
hierbei die Wasserstoffionen cler hydrolytisch gesjpnltenen S~iiiiiouiuiii- 

sake so lange auf: his die Menge des gebildet.en Aiiinioniaks tleiii noch 
vorhandenen Hytlroxosadz in hezug auf da.  Ilindeverinijgen f iir \\-axwr- 
stoffionen das Gleichgewicht halt. 

Ahnliche Beziehungen. wie die iiii vorhergehenden xwidirii 
Aquonietallaniinoniaken und Hydrosoiuetallaninioniaken iiuclige\\ ie- 
senen: sind unter Beriiclisichtigung der (lurch friihere Uutrrsuchiin~t.ri 
festgestellten, iihereinstininienden Natrrr von ~~etalla~ririiotiiuh-en i i i i t l  

Hydraten von Metdlsalzen ~ aucli zwisc.lirii tliesen let,ztereii iintl tleri 
Metallhydroxyden zu  erwarten. 

Durch Einwirkung von I'yri(liiJ, A\lkali i i w .  auf dir Hytluate tier 

Metallsalze sollten somit bahische Salxe eiitstehen , und cliese xollteii 
iihnliche Eigenschaften zeigen wie die II~clrosonietalla~irnioiiiak~nlzr. 
DaB dies in der Tat, der Fall ist, liahe icli an einerii recht charalitr- 
ristiscllen Beispiel nnchweism kijniiril. niiiiilich ani l h i ~ ~ i i  Cliroiii- 
sulfat. 

Versetzt nian clessen Liisuiig iuitar Iwstiiiiiiiten Bediirgwgau init 
Pyridin , so erhalt nmn eineii griinen kryst.allinischen N'iederschlag, 
dessen Untersuchung gezeigt hat, daU Dihydrosotet,rail iiodiroiiiwIfiit 
v orliegt : 

1)iezes krystallinische, 1 , : i 44 r  ('hronisulfat \ erliiilt Gclt i i i i i i  i i i  

jeder Beziehung nie die 11) ( i t  o~oiJietallninmonialirel.l,intlniii~eii. ICs 
sei hier nur angefuhrt, dall w tlurcli Xineralslnren iii~iiientaii in die 
blaueu Hexaqiiorh rornsalze I I I ,ergef dirt  wird, was durcli f olgentle a1 1- 
gemeine Gleichung ausgedrwlrt \\ erdeii kann : 

> h f  clie Ihzelheiten der Untersudinng iiber basische (.!hromsalzr 
Tverdt. ich i n  einer spiiteren Mitteilung eingehend ziiriickkommrri. 
Jedenfnlls kaun sclion jetzt als sicher angenominen werilen, da8 sidi 
zhlrriclie basische Salze in ilirein Verhalten den Hydroxomet:rll- 
ainmoiiiaksalzen iiii (lie Seite stellen. Diese Tatsache sclieint inir a.l)ei. 
von groner 13edent,ung fiir die LInffassi~np cles T'organgs der Hydro- 
IJ-se zii sein. 

T o m  Sttiidl)uiii<tr cler Ioneittheorie wird die Hydrolye hrute lw- 
kainitlich aiifpfaIJt : i l +  ein 'c.lieniischer Uinsntz: der in folgentle Glri- 
CII 11 tig zns.niiiirieitgrf;I lit \\-ertlrii lmin, uiid dessen Glc i r l i~e~~icht~zuuta  m l  



Yom Uissoziatioiisgrad der in Reaktion tretenden Kompoiienten ge- 
regelt a i rd  : 

+ + + -  
(Xe + 2) + (H + OH) = MeOH -I- H + X. 

Diesen Fornielausclruck muWte man zoniichd, uin ihn den in LGsuug 
tiltsiichlich wrhmidenen Ionengattungrn :i nziipa-)en. in den folgentlen 
riniformen: 

([Me(01L).]+ t X) + (H 4 OH) = [Jir(UHiz).]Uli + H + X. 
In Wirklichkeit ist aber, wie sich sits den ohigen Entakklungeri 

rrgibt, die Exibtenz ron Hydrnten cler Forin [Me (OHz).] OH sehr 
imwahrscheinlich und jedenfds bk jetzt noch nie nachgewiesen wor- 
tlen. Man koimte nun, iim die Formulierung init den Tatsachen in 
ihereinstininiuiig zii bringen. nniiehiii~n, daS clad primhr gebildete 
lljydrat nachtriglicli Wasser abspdtr : 

- + -  i 

Doch kann auch dieser Auaweg nicht mehr befriedigen, we1111 wir 
tlie an essigsauren Liisnngen von Hydrosometallammoniaken fest: 
gestellten Erscheinungen beriicksichtigen. 

Es ist nlmlich kauin anzunehmen, claI3 bei cler infolge des Ails- 
a h e n s  yon Hydrosoadz in diesen Liisnngen immer weiter fortschrei- 
trnden Hydrolyse, Hydrosylionen im Sinne cler oben gegebenen Glei- 
chiingen wirken k6nnen. Die Bydrolyse erscheint vielmehr in diesem 
I”1e als das Resultnt der <lurch Aussalzen bexirkteu Ptdrung des 
( :leichgewichtszustnnde, folgender reversiblen Benktion : 

welche durcli die hussclieidung \ on Hydroaosalz in fester Form 
inimer mehs ini Sinne des 11:tch rechts gerichteten Pfeiles fortschreitet. 
Da13 der Dissoziationsgrad der Essigsinre, also die Waqserstoffionrn- 
koiizentration n n f  der rechten Geite der Gleichnng : 

tiir den Gleichgewichtszuatand das lusschlaggebeiide ist , ergibt sic 11 

:LUS der Tatsache, c l d 3  wir durch Termehrung der IConzentration cler 
Wasserstoffionen, z. B. (lurch Verwendung 1 on MineralPiiuren, die 
Yengen des in Losung noch \ orhandenen Hydrosoaalzes 00 gehr \ rr- 
inindern kbnnen, daS auf Zusatz von Jietallsalzen kein Hydroxosalz, 
midern norniriles hcpo~allz ao4Bllt. So erhiilt nian z. B. n u a  Lcisim- 

Ken T. on ~,.rrllr-~ialpiorliltI~~learlia,iiinehlorhl.[~~ 2; CO en2 J !Ch. ditrch 

zusatz >oil TinliiinihroniitL (la. 1ioIIn:lIe ~ : t 1 1 .  [q Hs(, C‘O c.,] ~ 1 .  . 

7 

1) H20 
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Dabei ist iiocl~ her\-orxuhebeu, c1aS auch bei diesen mineralsauren 
Diaquosalzeii ~II n iiBriger Losmig Hydrolyse vorhauden ist, weiin 
ancli in geringereiii JIaBe. Dies ergibt sich niinilich ans der Tatsache, 
dn(3 diese Lomipen niif Lackniu, deutlich bailer reagieren. 

Was fiv die dcl~ioiiieta1lanirlloninl;~alze gilt, nri& naturlich aucli 
fur die H;rdrate gelten. Hiernach id auch der Torgang der Hydro- 
I;v-e in der Lij,ung cler letztereii auf folgenden Umsatz zuriickzufiihreii : 

Zii drrselben Vorstelhmg iiher den ProzeB cler Hydrolyse bin icli 
s&on Milierl), I on iler I3etr:iditi~ig gmiz anclerer Erscheinungen ail+ 

geliend, gelangt. 
I)a dninnls spezielle, fur gauz l)e4niinte Jletallsalze geltende % I -  

stl tide in miiBriger Lihung heriickaiclitigt wurden, so gestaltete sic+ 
der Foriiirl:iu,drtu-li etu ab rerscliieden I on den1 jetzt abgeleiteteii. 
Prinzipiell :her ist zn ischeii deli beideii Formnliernngen kein Unter- 
schied, untl z~baniiiieii genoniriien erghzen sie sicli gegenseitig. 

Die 1(1~ionietallaiiiiiioiiiaksalze werclen siclier eiii reclit ausgiebigeh 
uuc l  sehr geeigueteh Material zur eingehenclea Untersnchiing der hy- 
drolj-tiwhen 1-orgiinge liefern. Ihirch Tariatioa cler an das hydroq-I- 
tragende Jletallatoni gelietteten Gruppeii ltann niaii niinilich die 
Affinitrit cley Snuerstoffy cler €I> droxogruppe in cler iuannigfaltigsteii 
Weise abtiinen. So zeigt sich z. B. schoii ein ganz wesentlicher 
Unterwhied ini Verlialteii tler stereoi~iiieren Hydro~oaquodiilthyleii- 
d iRiriinko1,nltiyal~e: 

Beide Jlroiiiide siirtl z. -1;. ill U-as*er scliwer liislich, die cis-Ver- 
biitclung jededalls nicht vie1 leichtrr liislich als die trctns-Verbindung. 
A u  der easigsaureu Idtisung fiillt jeclocli tlas Hrdrosobromid der tmam- 
Reilie i i n f  Zuentz ~ o i i  J~ro~iiknli~ii~t f:ist iiioiiientaii atis, wiiihrend sicli 
dasjeiiige der cis-Reihe erst bei f a d  \-ollstIiicliger Siit,tigung mit Brorii- 
kaliuin aus&eiclet. hies dentrt tliir:inf I i i i i ,  d:iB die Hydrolyse iii 

der Iiisiiiig (ler cis-Verl)jiidung vie1 \veiiiger writ rorgeschritten ist. 
als in tlejeiiigen der fl.cc,,s-T-erbiiiduiiR. Periier liabe ich ehie Ver- 

1"' (lo '32 ] S. ~ clarstellen liiiiinen, deren ~ a l z e  
[IT:, 0 (A H;)i binduii g* reilie: 

sog:ir Lii-ungeii des CMorid.; ill >O-pr(iz. Jh igsk i re  d11rch 2us:itx 



von MetalIralzen sofort abgeschieden werden. Xoch rei erwvlhnt, tla 1.1 
die AffinitSt des Hpclroxyls fur Wasserstoffionen unter Umstiintleii 
an-chein~nd w atark gesteigert verden kann . daS nnrh die Wnhser- 
stoffionen dc- Waasers in griiderem Betrage ndrliert v-erden. D:i~iiil 
deiitet ii8inlii.h die Beobachtung von Jiirqenseu') hin. (IiiIJ a i ih  &I' 

nitrnt ein +;ri\iiscli roil Chlorsilber und Silherosyd al~gesc.l~ietleii \I irtl. 
IL liegt hier jedenfalls ein Gebiet Tor, auf den! iiiit llilfr iih? \ik:iliwli- 
chernidirr Mrthoden ein tiefer Einblick in die I\ rchselntlrii ,Ufiiiitiit*- 
rerhiiltiii,-r tier a n  3let:ill gehundenen H!-rlrox~lgrit~i~irii gr\~cinnrii 
\\-erden li:inn. 

1 )it. li:nt,telimig yon _iyuosalzen tlurcli Kinuirhiiiig \ o i i  Si~ii-rii 

aiif Hytl roxu~alze entspriclit 1-ollkoninien t lei, J3ildiiiig i )rg:iii i d r  I' 

Osoniunis,ilzr :ti14 orgnnidieii Oxpden iintl Siiureri : 

R l O  + €1 x = ;>o . . . I  I s . R' 

wir d t i u  in eiuer friihereu Arbeit ') eingeheiid dargelegt 
Pie Hylrotr der Netallsnlze iiiit indirekt gebnndencn Finreresteri : 

ii>u ., hind iiifolyede.;seii als anorganische Oxoniuiiisalze, ZII bezeichnrii, 
eiiie Anffasbuiig, zii der ich ebenfnlls schon friiher : t i i f  nncterer Grnntl- 
la;? gelangt bill. und anf die nenerdings auch P. I'feiffer?) irn h i -  

Sclilnf.( aii  Seine wliiiiien Unterbiichungen iiher die .\letallhytlro~o~ er- 
l~indungen liingen ie-en hat. 

TSS er4ieint  niclit iiberfliissig, immer vieiler rind niit alleiii Nncli- 
clriick x i i f  t1ir.e tlieowtiwhe Kon\eqnenx hiiiziiweisen. denn fiir dir 
aiJorgmi-clirii Osoniiinisnlze i.;t eine Foriniilirriing iriit \ iernertigeiii 
Snuerstoff g:mz nii~gesclilosheii. Man ning tliesr 1-erbindungen rIurcIi 
Hpdrati~ieriiiiy I\ ;I-erfreier Yalze oder dnrch An1:igerung von SLurrii 
an Hpclrosodze d i  bildeu lawen, stets gelangt iiiaii zum Schlu IJ. 
t h f i  in dcnse1l)eii ~ehenrnleiiz\-erl)in~liiiipen \ orliegeii. n R S  ihirch fol- 
gentle Y~1ri111i1ieriing liervorgeliohen sei: 

ortleii i-t. 

[Ale (OHz).] X,, 
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Genau wie die Cheinie der reineu Metallaiiimoniake die Ulnlor- 
inung der Ammolliumsalzformeln mit fiinfwertigem Stickstoff in Kourdi- 
nationsformeln verlangt : 

ebenso verlangt die Gheniie der Hydrate und der Hydroxosdzt. fur 
organische Oroniun~salze Formeln mit Nebeu~nlenzhindullgen , d. h. 
Koordinationsformeln ohne vierwertigen Sauerstoff : 

R>O . . . HX -+ [RR:O. HIX. 
R d 

Gehen wir nu11 noch zur Betrnchtuug der rein chcmischnti $rite 
unserer Untersuchungen iiber H~drosoaqiiodi~th~lendiaminkohnItvrr- 
bidungen iiber. 

Wie schon en\%hnt murde, sincl tlieae Salze iii zwei stareoisi,nirren 
lteihen erhalten worden. Diese beiden Salzreiheii hiiden sich air: den 
entsprechenden Diacyuodiathylendiaminkobaltisalzeii; venn nim zii tlrren 
konzeutrierten, wiihigen Losungen Pyridiu oder etwa*: Alkali auwtzt. 
Da die Hydrososalze -riel scliwerer ldalich hind als die Diaqiiosdzt.. YO 

erstarren die Liisungen sehr bald zu eineni Krystalllirei der erstt.reti. 
Die cis-Hydroxoaquosalze konnen auch nus I~ichlororliiithylendi:~~iiin- 
kobaltsalzen, [Clp Co enz], imd zwar sowolll aus den &- als den trcrirs- 

Isomeren, durch Versetzen ihrer w5Brigen Lijsung init -4lkalil:cuge 
in der Kalte, dargestellt werden. Bei der l1.ulis-verl)iuciung (Pr:rwo- 
chlorid) tritt hierbei eine Umlagerung in die cis-Reihe eiu. w a . ~  :cuch 
bei anderen Reaktionen, z. B. der Einwirliung \-on Xatrinn~nitrit. tler 
Fall ist. 

Die cis-Hydrol;oarluorerbinduiigeir laasen sicli ihrerceits leiclit in 
die Iruiis-verb~idungeii iiberfuhren, \\-elin iltxil illre w\-h.lirigeu LSrungen 
mit etwas Alkalihydroxyd kurze Zeit ziini Sirden e rhh t .  Die cis-Yer- 
hindungen haben rosa- bis braunlichrot,e, die r,.cr,,s-T-er~~~dungen 1d:i 13- 
blmrote Farbe. Die erstereu liiseii ,sic11 in Wasser ntit br&unlichlrr;iiin- 
roter, die letztereii iiiit inehr blauroter k'nrhe nuf. Ihim Zusatz von Alkali 
schliigt die Farbe beider Liisungeii 11:irIi rotviolett iun. I n  Alkxli- 
hydrosyd sind die Salze beider Reilieti . ~ h r  leicht liislich. LiiBt tn:m 
diese alkalih?-droxy~ulaltigren Liixungen :iii der Luft .*:tehsn. ro ncliuien 
sie Kohlendioxyd auf, nnd beim TTerdmi.ten scheideii aich C:arbon;ito- 
verbindungen aus, deren Unters:ricliung nacli niclit aLgerchlosivn ist. 
Werden die mit Salzsiiure oder B r o n ~ ~ ~ : i a ~ r r . ~ t o f f s ~ ~ i ~ ~  wrsetzten LG4iin- 
gen von cis- oder trnns-Terbindungen erliitzt. so scheiden sich Iwim 
nachherigen Stelieii tloas-Dichltrro- r e q .  t~rriix-I~il~ror~iodi~tli~Irri- 
tlin~iii~~kal~:ilts:ilxe XI). .I)urch T-rrt~iI)rii clrr i.ollirreii ?;:ilzr mit I i o t l -  



zentrierten Minerdsauren (Sdzsiiurr und Rroniwasserstoff) erhalt iiian 

die ihnen entsprechendrn Diaquosalze. Gibt iiiaii ZU deu konzen- 
trierten essigsiurehaltigan Lijsungen der Salze Natriumuitrit, so scliai- 
den sich leicht veriindnrliche Dinitritosalze ab; die ails den cis-Ver- 
bindungen erhalteiieu gehen beiiii Aufbewahren in 1 .%Dinitros:ilze 
(Flai-o), die aus  den 2ru,i.~-Verbinclungen gewonnenen in 1.6-Dinitro- 
salze (Croceo) iiher. Die meisten dalze der cis-Reihe enthalten rin 
iiberschussigeb TVa~-ermolekiil; (1. h. .ie ensprechen der Formel: 

das einzige voii deli bis jatzt untercucliteu dalzen, 
schiissiges Wasrer enthalt . ist (la> Dithionat. 
Reihe liaben nllt norinnlr Znsnmmen~etzung. 

elches lieiii U l w -  
Die Salze der twm-  

1's 1' v r i 111 c ii t e l l  e r T e i l .  

:I) cis-Reihe. 
cis - H y d r o s o - :t qu  o - d i  5 t h p 1 e n d i  a m i n  - li ob a 1 t c h  1 o r i d  , 

[(!) 1x0 c'o en2 c1, + 1 H?O. 
(") HZO 3 

Zur Liisiing yon 4 'g 1 .'l-I~inc~nodiit~h~lendiaiiii~~obaltcliloricl in 
5 ccm Rasser,  (lie eine lrnchtencl rote Farbe hat, giljt man 10 ('tin 

Pyridin z11 , wobei die Liking tdaurot, m-ird. Gleidizeit,ig scliridet 
sich unter schwacher ErwWrmiing H~-clrosoaquodiiithvleiidiaiiiiukoLalt- 
chlorid als dunkelrote, zuniichst lialbfeste ~ bald aber krysta1linisc.h 
erstarrende hlassr :ib. Man giht 'iiiiii 11och 5 cciii Pyridiii hiiizu umd 
iiberlaRt (lie Lijsung sicli selbPt. Ijs ist 1)-ichtig , die ersteii Py+lin- 
mengen recht 1:iiigsa.m zuzusetzeii, da bicli rlas Salz sonst nur .scha.ierig 
krystallinisch erhiilten lii fit. S:ich Absaugru cler Nutterlange wird 
das Salz nochiids in W:issrr geliist uiid durch Zusatz YOU Pyridiu 
wieder iiusgefiillt. Aiial~-seiireine~ Yrodukt erhalt man in folgeiicler 
Weise. 

2.5 g werdcu iii ci ccni \\-a.+cr aufgeliist uncl die bliinlichrote filtikrte 
Liisung mit 3 g Pyritliii wriiiieclit. Sacl i  eiuigcr Zeit schaidet sich das 
HydroxoaquodiRth~-leiirliauiiii~~~ialtchlori[l iii Form kleiner Blnttcheii nus, die 
von der hluttcrlanp- getrelint uiicl iiiit Alkoliol uud dtlicr ge~vasclieii wcwleu. 
Ausbeute 1 .S g. D:i> ll~-tlrosoclilo~~icl statt uGt Pyridin nut I<alihylrosyd 
darzustellen, ist iiiclit ratsani; w ~ i l  c.. in Wasser zu leicht. lijslicli i d  uiicl tles- 
halb aus der Losuiq durch Zusatz cinw leicht loslichen t'lilorids n u s p a l z e u  
werden mull  Das l'!-ridiii bictet in  dicwni Falle dcii Yorteil, selbst nus-  
salzeud xu \\-irken. 

h s  ~ ~ ~ d r o s o : i c ~ i ~ o ~ i S t h ~ - ~ e ~ i t ~ i i i i i ~ i ~ ~ h o l , a l t c h l o r i c ~  b i h t  ein wricjLcs, 

braiirili.c.hrotea. fr in~i~~-~tal l ini .c l ir . :  1 '11 l~~ i~ .  tkis 4 1  ill Wasser leicht 
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Broin\\asserstoff&ure versetzt , bis die Keaktioii auf Lalinius faat iieutial i-t 
wom etaa 26 ccm Tom spcz. Gew. 1.49 nijtip sincl. Sehr bald erfii1g-t daiiii 
d n e  reichliche Krg-stnllausscbeidun~, die n x h  ctwa 10 Miiiuteii bcendct i-t . 
Nan saugt clas Salz a11 und wascht e.  init hlkoliol uiid .ither; Ausbeute et\\;i 
25 g. Beim Arbeiten in g-roaeren Portionen ist die Aiisheute schlechter, aiii.li 

ein rbeiwhnl!, \ oil Brom\\ asseistoff3:iure vmiiindci.t die-ellw betliiclitlich. 

h) U;Lrstel Iuiig \ - ( i n  Yioloocliloricl. 
Liiter gleiclien Bediiigungen, wie sie obcu fiir die Darstcllung :UIJ Praaoi- 

chlolrid nngegeben sind, ei-hilt mnn das Hg-droxo:tcIiiol)roniid :Inch :tiis 1 ..L-T,i- 
chloi~odiiithylendiaminkobaltchlorid (\-ioleochlorid). 

:Oa* Salz bildct ein In~~stalliiiisches, licllrotes I'iilvcr iriit scliwnch bl:iii- 
lichen1 Stich. In Wasser ist es vicl schmrer lijslich alr das Chloricl. Durcli 
Bromkalium iyircl es nus der T,iisuiig ansgrsalzeii. Durch Joclkaliuni scheidct 
sich dae Jodid iws. \ \k l  die -w!iBrige Liisung Iiiitr Silbciiiitrat Tersetzt, ,.I) 

scheiclet sicli reincs Brornsilber ab, deni lteine Spur.\-oii Silbcrosyd beigemisclic 
ist. Reini Terreibeii clcs Ilrornids niit ltoiizcntricrtc~ii IIalogeii\\:isscrstofFRiiu 11.1 I 

wertlcn Salze der cis-l)iaynodi~tliyleiildiaiiiii~liohalti~cilic crhalten. 
0.1212 p Sbst.: 0.0478 g (loS04. - 0.1168 fi Sbst.: 0.0460 g C o W 4 .  - -  

0.1294 g Shst.: 0.1234 g AgRr. - 0.1738 g Sbd.: 0.1633 g AgRr. -0:205:2 g 
Sbst.: 26.S ccni F (170, 733 inin). - 0.201:! g Sbst.: 2G.2 cciii N (16O, '727 mrii). 

Co (''dhTI O;;FT?l Br?. Ber. Co Ip.05, R' 14.29, l3r 40.7i. 
Gef. )) E5.00, 14.98, )) 14.34, 14.27, )) 40.57, 40..5!,. . 

f k i i t i  Trocknen hei 115" tritt \vie haiiii Chlorid rollstiiiiclipe ZW- 
Yetmiig rin. M'ircl clas 1.2-HytlrosoaquodiItl1~lr1i~l~:ii1iiu~obaltbror1ii~l 
mii der virrfnclien hIenge Wasser etwa 15 Minuitell ztiiii Sieden erhitzt. 
so erlislt 1ii;in eine tief scliwarzlnxuii gefgrbte liisiiiig., nus cler sidi 
beim Ahkiililen gelbbraune Krystdle roil Triiith~lent1i:iiiiiiikobalt~roiiiiil 
absi.lieiden. Beiiri Eincl tilisten drr Tiking. liei gr\i-iihiilic,her Teinlir- 
ratiir setxt sic11 zuniichst nocli nrehr \-ON dicseiii Snlz nb; spiitrr 
mischen sic11 :her scliwirzbraiiiic KI talk riner iieuieii Verbinduiig 
bei. Diese wirrde iiiechanisch YOIII  TriBth~leiidiniiiiiisalz getrennt uiitL 
in GBriger Liisting clurch Silliernitrot in clns eiita~~recliencle Nitr:it 
iibergefiihrt. I3 urch CriikrystnlLisiere~i nus l\-:isser wirden schnwrz- 
braiine; nadelige Krystalle erhnlteii . die ricli :ils identisch init tleiii 
M r n t  drr (lurch Iluftosyclntioti lith~-lentli:iiiii~~linltiger w2Briger Iii- 
sungei~ WII I<obnltnit.rnt riit~telieiideii koiiiplrseii I\til~nltiitIi~lrnrli:~ini~i- 
rcihe erwirsrn 1i:~beii. 
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Lhwng niit 1 g Pyridiu und boviel teingepulverteiii Jodkaliuiii versrtzt, 
hi- die Awsrhridnng dea Joilidc hegiunt. Xachdeni dieselbe beendet 
ist. trriint inan da- 8alz von ckr iioch stark gefiirhten Miitterlauge, 
lbst e- iu mbglichst weiiig lnuwarmrnl Wn,ser auf iuid kiihlt die fil- 
trirrte. tiefhlane Lriwng init Eis at,. D a b  Jodid krystallisiert d<mii in 
klrinen, brminrciteii Nndeln. die niau mf clem Filter init Alkohol uiid 
h h r r  uiizcht nntl dmn mi der L i f t  trorknet. Ambeiite tin reinern 
S d z  2 g. 

0.1658 8 dht . :  0.0534 8 ('oSOJ. - 0.1708 6 Sbbt.: 0.0546 g C O S O ~ .  - 
0 . l . X O  g Sbst.: 0.1522 g AgJ. - 02220 p Sbst.: 23.2 ccni S (140, 712 mm)- 
- 0.2512 g Sbst.: 27 ccm S (18"; 718 mm). - 0.1000 g Sbst.: 0.0970 g AqJ- 

C'o('~S;iC)~H~~.I~.  Ber. ('0 12.30, x 11.55, J 52.22. 
Grf. )) 12.4.5. 12.16, )) 11.48, 11.66, B 32.37, .52.40. 



4 g trans-Diaquochlorid werdeii in 8 cciii Wa,sser nufgenomnieii 
und die Lijsung init 8 ccni P?-ridiii verinischt. Das Hydrosochloritl 
scheidet sich sofort in hellblHnlichroten Nadeln ab. (Ausbeute 1.8 9.) 
Es bleibt somit sehr riel Salz in der Mutterlairge geltist. Zur Reini- 
gung wurden die 1.8 g in 10 ccin Tasser  geliist mid :LUS der Liisimg 
duwh Zusatz voii Rubidiuinchlorid nusgefallt. 

Vie1 einfacher kann man das Salz darstellen. n-enn inan zu einer 
ni8Big konzentrierten Liisung des Diaquochlorids die einein Molekiil 
entsiw'rhende Menge konzentrierter Kalilauge zusetzt. Es krystalli- 
siert clmn in perlniutterglanzend~ii , 1)lnBblaulichroten Blattchen nus, 
die I L : L ( ~  dem Wnschen niit Alkohol und Ather analpenrein sinil. 

0.1810 g Shst.: 22.6 ccni N (239 72.5 mmj. 

(Ausbeute 0.6 g.) 

0.1156 8 Sbst.: 0.0632 C0804. - 0.1064 Sbst,.: 0.1032 4eC1. - 

C O C ~ N ~ O ~ I - I ~ ~ C ~ ~ .  Rer. Co 20.64, N 15.58, CI 24.65. 
Gef. )) 20.83, )) '30.05, D 23.97. 

I I I  LVaaser ist das Salz ziemlich leicht liislich. rnit blhnlichroter 
P:trhr. Auf Zusatz yon et,xas Essigslure schlagt die Farbe dieser 
L(isiin g in (lie braunrote der trans-Diaquosalze nm. Am ilieser Lii- 
sung -vlieiden sich, auf Zusatz yon etwas festem Bromkaliuin sofort 
~NC~~*-H~di.o)ioaquobroniid, auf Zusatz von Jodkalium das entsprechende 
Jodid i l l ) .  In alkalihydroxydhaltigem Wasser ist das Chlorid sehr leicht 
init inteiisiv blanroter Farbe liislich. Beini Versetzen der miil3rigeii 
Liisung (lev Chlorids mit Si1bernitra.t entateht ein rein weil3er Nieder- 
:whlng yon Silbercgorid, dem Irehi Silberoxyd t)eigemischt ist.. 

1 / ' ( I  n s - H >- d r o x o - aq II o - di ii t h y 1 e 11 d i am i n - k o b a1 t 1) r o rn i d. [[:I 2; C O  en;] BP?. 

% i t v  1)a~rstellung dieses Salzes geht nian am besten yon der ent- 
qJrecheiideii cis-Verbindung aus. Unter Einhalt,ung folgender Bediri- 
ping sind die Ausbeuten recht zufriedensteliend. 

5 p cis-By-droxoaquodiathylendiaminkobaltbromid wedeli mit 60 ccin 
WMsei. und 6 ccni konzentrierter Kalilauge (1 : 1) uber freier Ij'lamme rascli 
mrn Sicden whitzt und kuize Zeit (etwa '3 Minuten) im Sioclen gehalteii. 
. h e  d w  liltric~ten und in einer Kitltemischung gut abgekcrhlteii Liisung fiillt 
beini g e  ntrrtliaieren niit Bromwasserstoffsiture der grBQte Teil des trans-Hy- 
?rox~,tLquobr.oniids BUS. Aus der Mutterlauge kaun durch Siittigen mit Broni . 
kdiuni  iiouli eine kleiiie hlenge clesselben erhalten wcrdm. Gesanitausbeute 19 g. 

U:IR Hyclrosobrornid kann such aus l.(i-J)iar~uorliiitli~-Lrndiamiti- 
kobdth romid dnrgestellt werden. 

7 g Hroiiiid, iu 15 ccm Wasser geliist, \vertlrn rnit. 8 t x . i t i  Pyritlin V ~ Y  

5etzt. 111 der Kilteinixliuug erstarrt die Liirunp zu einein Kry~tdlbwi. 1 ) i t ,  

fast  farblme Bluttcrlauge wird dwch Ahsaupen g,etrennt. .\nsbtbutc .i p. 

Nock vinfncher i.<t d ip  I)ai.stellung, wenn man R I I  l+icr niiifiic koriaeutric~rti~ii 
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I~i iaung des Diaquobruioids die einem Xolekul entsprechende Uenge koimen- 
t i k t e r  Ralilsuge zufiigt. Das Hydroxohromid scheidet sicli dabei in zie.mlich 
XroDen, zai-ten, hlaBbl5ulichroten Krystallhlittern- ab, die, yon der Xutkrlauge 
getrenut, iuit Ilkohol und .ither gewiachen, vollkonmen rein aind. Iii Was- 
>el. k t  das Bromid vie1 weniger liJslich als das Chlorid und kauii deshalb 
:LUS der wi8rigen Likung umgefiillt werden. 5 g wurden in 60 ccni Wasser 
gcliiat und dic filtririte lA6sung mit etwas festem Bromkaliun~ versetzt. Das 
Ikoinid achied sich nls hellrotes krvstallinisches Pulrer ah, dessen Menge 
(lurch Abkiihlen wescntlich vergTii8ei-t wurde. l u f  diese Weise wnrden 4 g 
ties Snlees zuruckgewonnen. 

0.2280 8 Sbst.: 0.0936 g C O S O ~ .  - 0.1792 x dbst.: 0.1788 p -1gB~.  - 
0.2J.X Slwt.: 30.6 ccm X (250, 7Q2 mm). 

( 'o (~&,02H1~Br~.  Ber. 15.77, HP 12.74, N 15.01. 
Gef. 15.33, )) 422.41, )) 14.99. 

JI o 1 e k II 1 ar g e w i c ht s b e s t i m in irn g. 
1 dostiugsinittel: '. . Wasser 25.316 g. 
0.1486 g Shut.: 0.08' Depression. Molgcw. 138.4. - 0.1127 g Sbet.: 0.06O 

J3erechnetes Molgev. : 374. 
hpressii~ii .  Molgew. 139.7. 

Gef. 139. 

Hq-dro\yl;ruppe iyt soinit nicht ionisiert. Dainit steht in Chewin- 
~t imnt~i i ig ,  claB die \\ ii13rige Lijsung des Salzes iiiit Silbernitrat reines 
Kronrd)er  abscheitlet , tlein keine Spur von Silberosyd beigeniiwht 
iyt. I )ir whn nch hliiulichrot gefiirbte Losung des Hydroiobroinids 
riiriiiiit ;tuf Znsatz 011 Essigsiure die rotbranne Farbe der Ldsungen 

Ferner ist zii bemerhen, 
daJ3 tlas Hydro~obroniicl in  essigsiiurehaltigem W a s e r  d3erordentlich 
\ iel loalicher ist, al\ in reineni. AUS den essigsauren Losungen schei- 
(let sich auf Xnsatz \ o n  Bronikalium mieder Hydroxobroniid, auf Xu- 
Yatz \ on Jodkalium clas entsprechende Jodid ab. In Alkalihydroxyd 
i4t da5 Hj-tlroxohroniicl behr leicht niit inteiisii- blanroter Fnrbe loslich. 

on tr.trt,.s-DiacluodiLth? lencliaminsalzen an. 

t I * / /  11 s -H>- (1 r o  1 o - a q u o  - d i  5 t h  yl  e n d i  a ni in- li 0 b n 1 t i  j o d i d .  

[ti. g:: co em 3 5 2 .  

4 g ~lnr~.s-l)iaquoc~~thylendi:tiiiinkob~tic~orid \\ erdeii in 30 t t*ni 
a s e r  gelast und tropfen-eize init konzentrierter Kalilauge renetzt ,  

his clentlirher Unischlag der Farhe nach blanrot eingetreten ist. Hier- 
auf wird niit einer konzentrierten Losung \ o n  Jodkalium versetzt. 
I )a+ Jodirl scheidet 4ch in r(it1ic.h-chamoisfarbigeii, perlmntterglinzen- 



3 g h'cora-1 )iuqiiodiiith> le~~clin~~iinkoloaltc~lori~l N rrcleii iii 10 twn 
Wasser geldst iiud die filtriertr hrauiirote Ldsniig niit 5 ccni Pyridiu 
I rrsetet, wobei sic11 das  I€> tlr~soaqu~tli i it l i~-l~n~lii i i~ii i ik~baltchl~~~d als 
hellroter Niederschlag abdAclet .  J h i  setzt uiin noch 10 ccm H'a-,er 
hinzii, wobei das ausge~chiedene S a l ~  wiecler iiiit roter, violettstichiper 
Parbe in Liimng geht. T'eriiiischt iiiaii dam iiiit 15 ccni eiiirr hei 
gewtihnlicher Teniperatur gesattigten Lowiig 7. on Natriumdith ionat. 
so scheidet sich dns cis-Hpdrosoat1uodiiith~ leiidiainindithionat in siher- 
glanzenden, bllLfirotlich-lilafarbigeii Sadelii ab , die abfiltriert , init bl- 
koliol und i t h e r  gen aschen iintl uber Schv efelsiiure getroc1,net M vr- 
den. Ausbeute 1.5 g. .III. tler Mutterlange, die iioch stark grfiirbt 
iat, erhalt 111aii auf Ziisatz \ 011 et\\ a s  festeiii Dithiouat uoch \\ ritere 
Mengen des Sdzes (1.2 g). 

0.1239 g Sbst.: 17.8 ccni S ?no, 729 iiiui). 

CoC&3iObUI,. 

0.2270 8 Sbst.: 0.0938 4 C O S O ~ .  -- 0.2640 g Sht.: 0.3659 g &IS( 11 - 

Rer. Co 15.56, S 17.65, h 15.00. 
Gef. )) 15.i9, )) 17.66, )) 15.39. 

Iu Waazer ist da. ljithionat mit scliv ach blnuroter Farbr whr 
schwer, in esbigsaurehaltigeni TTasser t1:igegeii niit brauner I'nrhr 
leicht 1obhh. In Kalihydroiyd lost &1i daz Dithioiiat leiclit init 
blauroter Farbe auf. 

?lieinen Assistentea. Hrn. G. J a i i t ~ c l i  iiud Hrii. Dr. J. Y a n ~ f e l d .  
spreche ich f i n  ihre eifrige Unter tLiing hei \ orliegender Cuter- 
suchling meinen besten Dank LIIS. 

Z h ri cli . Univer,sitlt~lal~oratorii~n~. I~rzzniber 1906. 




