
73. A. Werner: iiber Hydroxo-aquo-dipyridin-diammin- und 
Diaquo-dip yridin-diammin-Kobaltsalze. 

[BeitragII ziur Theorie der Hydrolyse.] 
Fiiigeg:iiiqeit :iin 21 . I ~ i i ~ i i : i i  1907. 
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01 lorotriayirodi:ii~ir~tiiil;ol~alt~iilfi~t. 
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h i  tler Riiiu irliiiug \ o1t JJ>-ridiii i i i i f  I ~it~IiIiirotIi:~c~tic!tIiaIntiiiri- 

lcot~iiltvhloritl treten minit z\\ ei Molekiile l’yridiii in das liuuiplexr 
R : d k d  ei rt, iind gleioh mitip wirt I eiri %I ole k iil P:i Iz.iii i i re itlpspaltm: 

I h e  Hydrola se ist bei den S;alzen tier iieueit \7erbiutliingsreihr 
jedeufalls \ iel weiter koorgeschritten d s  bei den I~iac~uocliiithyle~i~arn~i- 
.;tlzeIi : [en? C‘o(01L)~JX;. lnfolge ilieses hohen ;r:idrs tler Hydrolyse 
iiud der Schwerlislichbeit der HJ clroxosalee ist r* nun ituch inogliclr 
#en eseii, beiin (‘Iilorid riit Verhalteit nachziiweiwn, \\ elches icli mich 
1 rrgeblich bem iiht hattr I)ei den I~iaqiiorlilthyleiidi~i~tius~~lzeii fest- 
znstelleli. Betrachten wir nlinlich (lie airs cler iieneii Ansch;tuiing i i l w i  

tleri Vorgaug cler EIytlrolj se fiir den in \\ 8firiger I ,tisting \ orhandcririt 
l i ~  tlroiytischeit ~ ~ l e i c l i g e ~ ~ j ~ t s z u ~ t s t a n ~ l  eiue3 Salze. ttitset er Rrilie. L.  1:. 
tlr\ ( ‘hlorids sich ergebende Forinnlirrnng : 
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L)H z idi  clir Hpdroxoaquodipyridint1i:imiilinkab;iltsalzr in rriir 
wiiljnger IJiisimg ziemlich whnell zergetzeit , SO hnheii wir clie~elbet~ 
linter Rerucksic,htiguug ihrez sorben geschiltl~rtrii Yerhalteiib, mis drr 
rrsigsauren Iihiiug des Ghlor%l\ dureh Fallttug mit zwrckriitsprechen - 
den Metrtllsalzrn dargestellt. N nlwi *ir 9ofoi.t i r i  :in:11\ sen i&iietii ZII-  
-tand erhalten werden. 

In stereochemiwhw 8eziehwig 1)leibt in15 Iwziiglic+ tler I ) i q u o -  
~iipyridindiammin- iind der Hydroxoac~uodipSridindiamminkohrtltsalzr 
no& die FrMr iixch rler riiumlichen Lagerung der riiizelnen (hppeit 
itn Oktaeders> stetii Z I I  erfirtern. Diese Frage hat niir insowrit Erle- 
iligung qefnntlrn, ;ils der HeMeib erhracht xserden koiintr, tlaS sicli 
(lie heiden Wasuermolekiile, resp. r l a s  W;isserniolekiil und die H \  - 
tlr~~uylgruppr in lkgonal-, (1. h. tl.czns-Stellung hefinden. 

I ) i i id i  Eiiiwirkimg >on salpetriger diiirre lasseii 4 1  ~ii i t i i l jch clir 
Salac. rter heidrn Keihen glatt in eine gelbrote Dinitritoreihe iiherfiihrrii: 

Uirsr Dinitritosalzc. die ich in einer nachsten I'nblikatiott geuauri- 
I.haruktrrisieren werde, sind bei gewiihnliclirr 'J'emperatnr M ochenlang 
haltbar. I\ andeln sich aher heini Erwiirnirn nnF 6 0  -70" i n  iwmew 
I linitro~iilze iiin: 
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whwwh dkalisch und zersrtzt &li zietnlich rasch, denn schon nadi 
kurzer Zeit tritt Pyridingeriicli auf. Aus der frisch bereiteten T~iisimg 
rrhiilt rnati init Rromkaliuni, Rhodanknliutn mw. Fallungen der ent- 
qwechenden Hydroxoacjuosalxe. Hat die L@wig jedoch eiuige %eit 
gestanden, bo tritt auf Ziiwtz 1 on Hromkaliuni oder Natriumdithionnt 
Lrinr oder hiichstew rinr sehr geringe Pallung eiu. Tu essigsiiurr- 
tialtigerir M-asser ist clas Vhlorid 1 iel leichter liislich als in reinrtii 
Wasser iind erleidet lreinr Stehrn keine Zersetzung. 

.‘\us essigsauren J,osungen rrhiilt inilit iirit Bronik:diuni~ Natriuni- 
riitrat, Rhodankalium iind Natriuindithionat Fiilliingen der entsprechen- 
den Salze. Natriumsulfat erxeugt keine Fallung j die Tliisiing nimnit 
:ttier beini Stehen eine violette Farbe 1111. I &  Urmchr dieses Parben- 
\\rchsels ist nicht naher untersucht wordeii. 

Piigt man zur rssigsiriiren Losung des Chlorides &was hatriunt- 
cider Kaliuinnitrit zu, bo scheidet sich aiif Zusatz yon e t w <  Rromknliutti 
I I R S  qrlhrote l~initritodipyridindiamminkohalthromid ah. 

% i t  ritler filtrierten Losung von S g rollem (:hloricl in 24 g 10-yro- 
hailtiger ISssigsatire gibt man eine l&suiig \on 2 g Bromkalium in 
10 ccm Wasser. Es scheidet sich ein riolettrotes kleinkrystallinischeb 
Salz aub. welches reines Brolnid ist. E:s \vurde mit Alkohol iind 
i ther gewaschen . 

733 mm). 
0.1015 g Sbst.: 0.0359 1:oSC)r. - 0.P298 g Shst.: 26 CCUI N {19”, 

0.2361 q Sbst.: 0.2017 g AgCi. 
C‘o(’,,,N4TT1902Hr2. Her. 13.3. N 12.6, H i .  36.0. 

Ckf. )) 13.45, )) 12.5, )) 336.35. 

N erit i  einr IIri~iiug roil 1)iaquodipvridindiamminliohnltchlorid. 
I )a 3 J~yclrosoac~uod~j~yr~dindiamrn~nkoba~tbrom~d entsteht i t i t d i .  

i r i i t  Brunikaliuni gefiillt wird. & h i  lijst 2 8 1)iaqiiochlorid in clrr 
riiibigen Menge Wasser auf and versetzt diese Lowng rnit einer gr- 
siittigten Bromknliumlosung. ER scheidet sich ein rotlichvioletter. 
krystallinischer Niederschlag nus. der abgesniigt nnd mit -4lkohol und 
h h e r  gewascheii wird. Die Mutterlange wtzt n;wh zweistiindigeni 
Stehen noch mehr \ on der Verbindung ah. 

7.333 mm) 
0.1109 g Shat.: 0.0396 g CoSO+ 

0.124.; g Shst.: 0.1084 g . IgBr 
0.I .M) g Shsf : 17.5 t’cttt N (21‘’. 

(‘o(’toN4H1qO2Hr). Rev. (‘0 13.3. N 12.6, I{r 36.0. 
(:ef )) 13.58. )) 12 3, )) 37 ? 
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Xi11 1 ):ii~stelIurig \ er\\eiitlt.t i i i: iri  l l !  (~ ro~ t~ : i r i i i o~ l i i~~  rjiliiiiiiiiitiiii- 
k~,I,iiItic.liloi,id. I4 g tliews Sillz+ \+erdeii iuit  etnti t l r r 4 l w i  Mengc 
k~iizentrirrte~ Salzsliirr z i i  eineiii Hrei \ rrrielirii. hi- keiiir rntrii. 
tincer!intiri~ten Anteilr mehr \ nrliantleii \ i i i ( l  iind ( l i t*  Prciciiikt rille 

graiie Farbe angenoiirmeii hat. I )iircli \ iiltr:igeii niif Toil hefreit r n a i i  

((ax gehildete Salz voii der sauren f'liissigkeit. Hierauf lnst nian e- 
iii 55 ccni Wawer roii gewbhnlicher Temperatiir :mf und v t z t  7111 

girt gekiihlten 1 i m n g  solnnge knnxentrierte Salzsiiure iii kleiiirri 
Portionen hinzu, bis Rich ein krystallinischer Niederschlag H I  thxiischei- 
lien heginnt. Man liibt iiiin die lihnng etwa 20 Minuten in] Eis- 
WRSRCI' stehen iind filtriert dann das ausgeschiedene Salz. welthes eiti 
gr:i i ieb krystallinisrhei L'nlver darstellt, ah. 

Diese Porn1 tles Salzes wollen wir nls z8alz 1. bezeichuen. himi 
(lie \on cleii ICryitallen getrennte Litsong iiriter guter Eiskiihlung iiiit 
uwhr Salzs8ure versetzt, 50 scheiden sich rlrrbe. vielfllchige Krystallc 
ah. die ini ditrthfallenden Tticht rnhinrot, i n r  :tiiffallenden r k h t  rot- 
hrsuit erscheiorii (Saln 11). Wird endlich die niiii iiocli Terhlri- 
hende \iiitterlaugr rriit rioch rnehr Salzsiiiire rerretzt, $0 sheiden 4 c 4 r  
griinlich-graiir b i q  ge1hhr:iiine. flach prismatiwhe Krvstallr :iii. 

(Sdz 111). 
'hobdent (Jie eiiizelneii b'raktioneir iiuljerlich h o  aal3erordentlic.ji 

rrxhieden aiirseheti . GO baheii 4e  doch tille die gleiche Zusarnmeii- 
qrtcnnp. 

CQSC),. -- Salz 111: 0.16:iJ g Shst.: 0.0594 g CoSO,. - 0.2111 g Shst.: 
34.3 CCUI K (18'). 735 nini). - 0.2036 g Sbst.: 0.2042 g \qC1. 0.'2@06 g 

lwi zehntiigigeiu Ytehcii iiber HgSOd vcrlorcn 0.W229 g 

0.0409 (hSO1.  - S a l ~  11 : 0.1036 g Ybst.: 0.0374 g 

Sbst.: 0.'2009 a Ag(;l. - O.ll<sO g Sbst.: 0.0422 C O P O ~  0.2.id9 Shst 

('t~CioN+Hzr 04Ch. 
Ber. Co 13.70, h I:J,.Oh. ( ' 1  24.7!1. II:( ) s 39 

.+LIZ 1. Gef. >) 13.75. 
)) 11. )) ;) 13.75, 
; 111. )) ;) 13.70, 13.60, )) 12.85. )) 24.hO. d 4 . i h .  )) !+.(MI 

Beini Stehen iiber koiizentrierter Schwefels%irirr verliert &IS 8x17 
die zwei uberschussigen Wassermolekiile nnd verwandelt sich dabei 
in ein aschgraues Pdver. Letzteres liist sidi aber in Wasser leicht 
mit der fiir die Diaqiiosalze charakteristischeii. vothraiinen b'arhr aiif, piti 
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l ie\+ ei,, ~taW keiue tiefere \*eriinderung stattgefuutleii hiit. Iieini laupr- 
rrn Rrwiiriiien im Troi.kenscohrnnk auf  60" 7 erwmdelt qich das Snlz 
i n  ein griines Pnli er. tle-en .\nalysr :tnf T)ichlnrorlip! ridindi:imniin- 

I\t~l~altc~hloricl: [GI? ( ' 0  i4h,,i]Cl. ni ihr~i i  4iii i i iri i( lr \I r r t r  rjqrhrii li,it. 

(J.1071 q hlht : 1.; :i ~ Y I I I  X 17". 714 1 1 1 1 1 1  I 1  I-ZiS ?: h1i.l t l t l . - ~ ! ( l  :: 
I 0 ~ 0 ,  I ) . l R l ! l  q s1i.1.: 0 1.il.i 2 \?('I 

~ ' o ( ' l , , ~ l l i ~ , , ( ' i  lki ( ' I I  I(;.-). \ I.j.t;ti. ( ' 1  A h 0  
t h t  D 1 . i  ti, x I.j..j.j. n 2h I,-) 

I lir gewohulichc Form,  i l l  ( Ie r  daD ('binrid itus l~)siriigeii durcli 
1111 h t  z i i  groWen h x s c h i i B  \om SnlzsSiiire ausgewhieden wird, hestelit 
:I 115 flachenreic.hen . r t n  a s  gestrei kten. derlien lirystallen. Dier.elhrn 
4 n d  iehr  hart iiud sproile, hnhen c*holroladeiihraune Farhe iiud l a w n  
ilas Licht init ruliinroter Fnrlw durch. Eeim 1 rrreiben geheii *id riii 
iidifarhiges. granes Pulver. I h ~ r c h  eiiien ClwmchnlJ vim Salxs5ui r 

\+erdeii aiir. den r,osllllgelt flziche. prismenformige Kry stnllr voii grnn- 
1ic.h- bis br%iiolichgrauer Farhr itusgeschieileii. 

lu Wasser lost sich dab Chiorid 1eic.ht init Iirbunlichrotet I ~ , i r l >~  
i i i d  $park saurer Keaktion auf. 

Wirtl eine M CBrige Losung tie\ I )i:it(uoClip ridi~~~i~i i i i~iukob:i l tc l~I~~-  
r i t i i  [nit rtwar. hoiizentrierter S:ilzsliire rrhitzt. 50 tritt starke Chlor- 
riitwickliiug ein, iind irech einigei. %it findet Sicli in der l ~ o s u n g  n\1r 
noch lioh~ltosalz. Ijieses \-erhalten rrinnrrt an den leichten 11bri - 
yaiig \ on T)ic,hIorotetrap> r i r l i n k ~ ~ l i : i l t i ~ : ~ l ~ r ~ ~  in k l z e  tie- LV eii\rrtigrii 
ti oh:rlts 

I,LSt I ~ M U  tlagegeii kowrntriertr Salzsaurr . I I I ~  &I\  fed? hid/ 

rinwirkeir. so gelarigt man, \i eiin :iric-h nie oh tie Zersetziiiig einek 'Teilr. 
/ II  Kohnltosals. zii Dichloroilip~ricliiidiamininkolraltisali.eii. Diew Kill- 
wirkung kann folgendermaBen c~nrcligef~ilrrt werden : 

i m i  

konzentrierter Salmaure nt)err.chichtet . M. ohei es sich m m  Teil init 
rothrauner Farhe auflost. Niiii \\irtl auf  freier I'lammr wlange i o r -  
.ichtig rrhitzt (60-70O). l ) i q  die Salzsiinrr eine intensi7 I)l:iugriiiw 
I*':irhe ,ingenommeii hat. Man girlit hierillif 1 on item nodi iingelo~trri 
I<nckstnnd ab nud IaBt langsani erkalten. I)aq Pmseo\al/, svheidet 
-ich :iii-, der Losnng i i i  Form ctunkelgriiiiri IS1atter ah, die iiuBerlich 
I lein saiirrii Chlorid tier I )ic~hlor.otliffthyleiidi~iniinki~l)altreihr sehr libit- 
lich sind. Uherschichtet inan diese [Cry stalle iiiit wenig 1I':isser. -,I! 

I<isen 4 e  sich zunachst aid: srhr bald scheidet 4ch  aher eiii hell- 
"runes, ltrystallinisches l'ulver nb. Wahrsobeinlicli ist dab znerst rnt- 
Ytehende S d z  ein mires Chlorid, an\ tlenr diirch Behandeln nirt 
W:tsqer iieiitralei ( 'hlorid al>grscliietlen M id. Kine cenaiierv 1 nter- 

1 g Hydroxoaci~iochlnri~l wird in einem Reagensrolir uiit 
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suchung clieser VerMltnisse ist, wed dein Zweck der I orliegenden Ar- 
heit ferner liegend, zun2ich.t znriickgestellt n orden. Aus T erdiinnter 
v GRriger Liisnng wkd das ChIoritl durch Salzsiiure nicht ausgeschieden. 
Dagegm kanii m:in aus dieser I i s u n g  d imh Salpetersaure ein scliarr 
l&liches Nitrat ausflillen. Uieses lost sich in viel Wasser auf, und 
selbst aus dieaen \ erdiinnten Liisungen wird es durch Zusatz gro-olJer 
Mengeu i on Salpeterslure wieder ausgeschieden. JXe Analyse hat 
gezeigt. tln13 das Dichlorodipyridindiamminkobaltnitrat folgender Formel: 

[CL co$H<)2]No& entspricht. 

0 I (Y2J  g SlJct.: 16.6 ccin S ( 1 7 ,  737 mm). 
0 Io'i9 g SlJit.: 0.0433 g C O S o , .  - 0.1126 g Sb,t.: 0.0830 g ,\gel. - 

( ' ~ ~ ( ~ ~ ~ ~ ~ , ~ l i ~ ~ ~ ~ ~ l ~ .  1 3 ~ ~ .  CO 13.36, li 1S28, ( '1  18.47. 
( h i .  2 15.a6, )) 18.43, n 18 22. 

A u ~  den1 H~droxoaqaodi~yridindiammiiikobaltchlorid stellt man 
tiieses Bromid in folpeniler ll'eise dar : l h s  Hydroxochlorid wird rnit 
konzentrierter Hrom\\asserstoffslnre zu einem dunnen Brei yerrieben 
untl nnch etma 10 Minuten anf Ton abgepreSt. Das erhaltene Kry- 
~t:ill~nil ver \bird 1 on neueni mit konzentrierter Bromwasserstoffsaure 
ZII einem iiiclit zu dicken Brei Terrieben und unter Kfihlung in einer 
Kiiltemischnng n n d  andauerndem Umriihren tropfenweise rnit so\ iel 
Wasser versetat, bis eine klare Losang entstnnden ist. Zu dieser L i j -  
swig setzt man langsam etwa das gleiche Volumen konzentrierte Brom- 
wasserstoffGiure zii, bis (lie Abscheidnng des Bromids als brauner, 
krystallinischer Siederschlag erfolgt. 

Hat man zii wenig Bromw-asserstoffsii~ir~ und zu biel Wasser zu- 
gesetzt, so scheidet sich leicht Hydroxoaquobromid aus, welches an  seiner 
geringeren Liislichkeit und seiner riitlichvioletten Farbe leicht ail er- 
kennen ist. In diesem Falle mid3 man das Hydroxoaquobromid ab- 
filtrieren nnd die Operation wiederholen. Das Diaquobromid (la rf 
nicht mit Alkohol geivaschen verden, weil es dabei in Hydroxoaquo- 
bromid ubergeht. Ihgegen kann m:m es durch Waschen rnit Aceton 
szurefrei erhalten. Es stellt ein groRkrystallinisches, blattriges Kry- 
btallpnlver i o n  gelbhraimer Farbe dar. Mit wenig Washer geht er; in 
das Hydroxoaquobromid iiber; in viel Wasser liist es sidi rnit braun- 
roter Farbe und stark saurer Reaktion auf. 

0.1502 g Sbst.: 0.041 g CoSOa. - 0.2181 g Sbst.: 18.9 ccm N (14O, 
734 mm). - 0.1648 g Sbst.: 0.16@2 g AgRr. 

( ' o H l n N , H ~ ~ 0 ~ 1 3 ~ 3 .  Ber. CO 10.47, K 9.97, B1. 43.60. 
Gef. )) 10.38, )) 9.83, 2 92.93. 

Rerichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXX. 31 
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l) i t l i ion:i t ,  ( H ? o ~ ? c ~  Pya ( ~ ~ 0 ~ ) ~  + %H:o. [ (NH& 1 a 

JCinc nbgehuhltc, gedtigtt., n i 4 g v  Lo-ung \on I)iaquocliloiicl \\ ii cl iiiit 

t*iJier geaattigten 1,irwiig \ 011 N:rti~innidithion;it 1 ermischt. Xacli einigiw Mi- 
iiritc~u ac4ieitlrt sic11 ciri 1~r:iuneh I<rjatallpul\~ci~ :in>, nelchcs in Wa53er niit 
.c~Ii \v;c~~l i  . ar iwr  Reaktioii a c h c r  Itrdieli i-t. Day clurch \\-;iwlicw nrit \ILolicil 
iiiiil \ I  I I I T  gctrocknetv S;ilx niiitlc zm. Annly-c vcrwendet. 

0.1439 g Sbst.: 0.0422 g CoSO,. - 0.1524 g S h t  : 12 c‘ciii S (l?, 733; mi117 
- 0 1060 Xhst.: 0.1380 g lhY0~.  

Co.C.n3,H,~S,0~+. Ber. Co 10.83, N 10.3, S 17.62. 
Gef. n 11.13, )) 9.7, )> 17.88. 

igcn I,irbuiigcn dcs  Diayuochloridz scheiclet aoniit Katriuni- 
clitliiouiit da- oormalc I)itliioiiat ans, wahrcnd durch Fhllung niit Kaliumhro- 
i i i k l ,  \vie gezeigt wordmi iit, IIpdroronquobromid mtsteht. 

Meinem Assistenten. Hrn. A. S c h a a r s c h m i d t ,  der mich bei 
torliegender Untersnchung in ausgezeichneter Weise unterxtutzt hat, 
speche  ich hiermit meinen besten Dank aus. 

Ziiri  ch,  Universitiitslaboratorinm, Januar 1907. 

74. Fri tz  Schlotterbeck: Umwandlung von Aldehyden 
in Ketone durch Diazomethan. 

[huh deni c.liciiii~c~Iien liistitat dcr Universitiit W-urzbnrg.] 

(1 i i i i~~~g: ingcn :rm 19. Jnniiiii. 19Oi: mitget. i; (1. Sitzung voii 1li.n. \V. I , G l b . )  

Bei Gelegenlieit von Untersnchnngen, iiber die ich sp3ter berich- 
trn wrrde, erschien es mir wiinschenswert, die Einwirkung von Diazo- 
ii1eth:rn auf Aldehyde n i e r  zu studieren. In Anbetrecht der Reaktions- 
fahiglteit des Sauerstoffes in der Aldehydgruppe war zu erwarten, 
cl:tS hich stickstoffhnltige Piinfringe bilden wurden, ahlrlich wi 
1 .  Pechirianii und A. Nold’) b i  der Einwirkung von Diazoniethan 
nuf I’he~~ylsenfijl erhalten haben , also in diesem Falle Abkdrnmlinge 
Iiydrierter Furodiazole. Tn allen bisher von mir untersuchten Fallen 
\\ nrde jedoch ziemlich glatt und in verhaltnismafiig guter Ausbeute 
das dem Aklehyd entsprechende M e t h y l k e t o n  erhaltw. So gelangte 
icli YO& Benzaldehy~ zum Acetophenon, vom &mitho1 zum Methyl- 
lieqlketon, vom Isovalerddehyd zum Methylisobutylketori. Die Ideu- 
tifizierung geschah in jedem Falle durch das entsprechende Semi- 
cnrlmon. 

*) Diese Berichte 39, 2588 rF$961. 
31 




