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verwandeln, SchlieBlich. gelung jedoeh e erfolgreiche Durchtithrung
des Versuches durch Anwendung des Kunstgriffes. dafl man das ge-
wogene und zugeschmolzene Rohrchen so lange in flissige Luft ein-
tauchte, his die Sdure wiederam gefroren war. dann die Capillare ab-
hrach wnd das Wiigelchen sotort in die Birne des Apparates hinab-
gleiten liel. der schon vorher anf das Temperatnrgewicht gehracht
worden war.  Zum leizen der Birne diente ein Chloroformbad.

Hicrbei gaben 0.0225 ¢ wasserfreier Stickstolfwasserstofisiinre bei 747.6 mun
Drock mwd 190 13.8 cem Gas: dieses Volumen veduziert sich hei 760 s,
Druek nud 0° auf 12.4 cem.

N, Mol-Gew.: Ber. (H = 20 4299, el 40.00.
Gewicht pro Liter: Ber. 1.923 ¢ Gell 1.798 ¢

Dieses Resultat it erkenmen. dall bereitx bei einer nnr 25¢
hoher als der Siedepunkt liegenden Temperatnr die Verbindung die
monomolekulare Formel HN: hesitzt.

Cornell University. November 1906,

78. A. Werner: Uber Hydroxo-aquo-dipyridin-diammin- und
Diaquo-dipyridin-diammin-Kobaltsalze.

[Beitrag II zur Theorie der Hydrolyse.]
{Eingegangenr am 21, Januar 1907

ttelegentlich von Versuchen. «durch Einwirkung von Pyridin aot
Ch Im'ntriaqu()diammink()lmltsnllf;q’r.

[(H ()> Co (NH;) :l\{>.+ H, O,

zu Hydroxosalzen der Dimmminkobaltreibe zu gelangen. wurde heob-
achtet, dald sich auf Zusatz von Chlorkalium zur pyridinhaltigen Lo-
sung des DMamminkobaltsalzes kleine Mengen eimer blafl liellrosa ge-
Hirbten, kleinkrystallinischen Substanz abscheiden. Diese Verhindung
konnte dann auch and Dichlorodiaquodiamminkobaltichlorid,

oo Q] 0.
utd zwar in wesentlich hesserer Ausbeute gewounnen werden.

Yie Untersuchung derselben hat gezeigt. dal in ihr Hyvdroxoagun:

dipvridindiamminkobaltchlorid :

fHO Py

(11,0 7 (\'n)]

vorliegt.



Bei der Binwirkiug von Pyridin auf  Dichlorodiaguodiainmin-
kobaltchlorid treten -Somit zwei Molekile Pyridin in das komplexe
Radikal ein, und gleichreitiz wird ein Molekiill Salzsinre abgespalten:

. b
[0 o (N, 0+ 5y =[ 10 0 (i) ke + Py HOL
Die Salze der Hydroxoayuodipyridindiamminkobaltreihe. deren
Chlorid aui dem beschriebenen Wege leicht zuginglich ist, eignen sich
wanz  vorziiglich zum Studium der Figenschaften direkt an Kohalt
gebundener Hydroxylgrppen. Folgende Salze der nenen Reihe sind
dargestellt worden: Chlorid, Bromid, Jodid, Rhodanat, Dithionat und
Nitrat, In wiiBriger Liosung reagieren dieselben gegen Lackmus schwach
alkaliseh, woraus sich ergibt, dal der Hydroxvlgruppe die schon bei
den Nyvdroxoaquodiiithylendiaminkobaltsalzen nachgewiesene Fihigkeit
zukommt, sich. mit Wasserstoffionen zu verbinden, Hierbel entgtehen
Maguosulze.  Fiigt man z. B. zur Lisung des hasischen Chlords Salz-
siture hinzu. <o erhiilt man quantitativ Diaquodipyridindiamminkohalt-
chlorid:
(8] , () ’
[I%I()( ()zl\\IH ) ]( b+ HUl = [IHIQ‘ ( “é\l”'x) J( L
Cwgekehrt bildet sich beim Zusatz von etwas Pyridin zar Lio-
sung des Diaquochlovids wieder Hydroxeaguochlorid zuriick:

rgn(:('o (PB\H ). ]1 s+ Py = [PII_I((:( Oé\}[)l e l( I+ Py, HCL.
welches sich, da es in \’\:lsser viel weniger loshieh ist als das Diaguo-
salz, sofort abscheidet.
Die wiiBirigen Losungen. der Diaguosalze rveagieren sehr stark
saner, ein Beweis, dafl in denselben eine weitgehende Hydrolyse im
Sinne folgender Gleichung stattgefunden hat:

( [ 7 OH 7 .
[(u I;J)' ¢ 0())1111 Xi o> L(Hs}lzl)); Co oy, | X+ HX.

Diese Hydvolyse ist bei den Salzen der neuen Verbinduungsreile
jedenfalls viel weiter vorgeschritten als bei den Diagnodidthylendiamin-
salzen: [ens Co(O:).]Xa. Infolge dieses hohen Girades der Hydrolyse
and der Schwerlislichkert der Hydroxosalze ist es nun auch moglich
gewesen, beim Chlorid ein Verhalten nachzuweisen, welches ich mich
vergeblich  bemiiht hatte bei -den Diaquodidthylendiaminsalzen fest-
rustellen. Betrachten wir niimlich die ans der neuen Anschauung iiber
tlen Vorgang der Hydvolyse fiir den in wiBriger ldsung vorhandenen
hydrolytischen Gleichgewichtszustand eines Salzes unserer Reihe, z. B,
des Chlorids, sich ergebende Formulierung:

Py, OH.l,q . [ Py:p OHT + =
LN, “’OH]”" = [(H«N) “’nl{ IR ERLE
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~o st ozu erwarten. dadd sich aus dieser Lisung aul Zuosatz never
lonengattungen, je wach der Fihigkeit derselben, mit dem Diaquo-
dipyridindiamminkobaltradikal oder mit dem Hydroxoaquodipyridin-
diamminkobaltradikal schwer lisliche Salze zu bilden, entweder sauer
reagierende Diaquosalze oder schwach alkalisch reagierende Hydroxo-
aquosalze  ausscheiden werden. Diese theoretische Folgerung konnte
dureh den Versuch bestiitigt werden. (iibt man nimlich zu einer wirigen
liosimg des Chlorids eine geséittigte Losung von Natrimmdithionat. <o
scheidet sich das Dithionat der Diaquoreihe ans:

Py: . OH:
[(H‘{ N)! 1)‘[—]’ —1 (’]1 -+ g.Nd,So()‘_

" Py
© o ot i
L(HqN)z OH_J (R:06)s + 6 Na CL
Ferner erhdlt man auf Zusatz von Natrimmnitrat das Piaguonivear:

Py .. OH;] ., o
[(H3 Oy; Co ﬂH{! Cly 4+ 3 NaNOy

— Py-z . . N N
= (Hq N)n o (”H-})-‘_n (NU:‘);: =+ 3 Nal

Versetzt man dagegen die Losung des Chlorids mit Bromkaliun,
~o scheidet sich sofort Hydroxoaquokobalthromid ans:

1 P 2 OHg - .
LN, 0 0]{_,](‘13 + 2K Br

s N
= [(H:;{V}): o :;ﬁj Br, + 2 NatCl4- Het,

Man kann somit aus der stark sauren Lédsuug des Chlorids je
nach  dem Fillungsmittel ein Diaquosalz oder ein Hydroxoaguosals
abscheiden. Das experimentelle Ergebnis, dafl hei der Fallung mit
Bromkaliuvm aus einer ‘infolge hydro]yfisch abgespaltener Salzsfiure
sehr stark xauer reagierenden liésung ein Bromid ausgefillt wird.

welches in  wilBriger Lisung gegeniiber Lackmus schwach alkalisch
reagiert, ist aul den ersten Blick jedenfalls sehr iiberraschend, aher
mit der von mir fiir die Hydrolyse entwickelten Vorstellung in hester
Uihereinstimmung. Noch merkwiirdiger erscheint allerdings die eben-
lalls festgestellte und mit der Theorie in schonem TFinklang stehende
Tatsache, daB aus einer millig konzentrierten Lisung des Diaguo-
hromids auch auf Zusatz von wenig Bromwasserstoffsiiure Hydroxo-
aquobromid ausgefiillt wird. Will man ans dieser {.isung Diaquo-
hromid erhalten, so muBl man sie in der Kilte mit eimem grofien
Ubersehuf von konzentrierter Bromwasserstoffsiure versetzen.

Da schon die mineralsanren Diaguodipyridindiamminkobaltisalze
i wiliriger Losung weitgehend hydrolysiert sind, so ist es leicht er-
klirlich. daBl aus essigsauren Lisungen der Hydroxoaquodipyridin-
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diammivsalze durch  Fiillungsreaktionen iiberhaupt keine Diaquosalze
erhalten werden. In der Tat scheiden die Pillungsreagenzien. welche
aus den willrigen Lisungen des Diaguochlorids schwerlasliche Diaguo-
salze austillen (Natrinmdithionat und Natriumnitrat). selbst aus Lo-
singen des Hydroxoaguobromids in 50-prozentiger Fssigsiure immer
nar  Hydroxoaquosalze aus.  Der Unterschied im Verhalten gegen
Natrivmnitrat a0t sich in folgende Formeln kleiden:
[ Pys o OHLTY L [ Py o0 : o ;
:[(H»!\\) Co ”ﬁ] Cl, = [L(Hglz\i’); Co (v)ﬁjulg + H + (',lg
+ 3 NaNO, = [(H‘i\) Co :;g] (NOs + 3 Nadl
Lt Xy o O Jaic Mo e[ B3 ol T+ 14 000, |
+ 2 NaNby = [(Ha%: Co B, ;N0 T H0 Corom,.

Da  sich  die Hydr()xpaquodipy_ridincliumminkab;l.ltSalze_ mrein
willlriger Lisung ziemlich: schnell zersetzen, so haben wir dieselben,
vater Bericksichtigung ihres soeben geschilderten Verhaltens, ans der
essigsauren Losung des Chlorids durch Fillung mit zweckentsprechen-
den Metallsalzen dargestellt. wobei sie sofort in analvsenreinem Zu-
<tand erhalten werden.

In stereochemischer Beziehung Dbleibt uns heziiglich der Diaguo-
dipyridindiammin- wnd der Hydroxoaquodipyridindiamminkobaltsalze
noch die Frage nach der rilumlichen Lagerung der einzelnen Giruppen
im Oktaedersystem zu erdrtern. Diese Frage hat unr insoweit Erle-
digang gefnuden, als der Beweis erbracht werden konnte, daf} sich
die beiden Wassermolekiile, resp. das Wassermolekiil und die Hy-
droxylgruppe in Diagonal-, 4. h. trans-Stellung hefinden.

Durch Einwirkung von salpetriger Saure lassen sich nimlich die
Salze der heiden Reihen glatt in eine gelbrote Dinitritoreihe ithertiithren:
i Py: . OH i Py, . O.NO .
. 2 pud - 2 () == e 2
L(H:]N)‘J (o OH-;] Xy +2HONO [(HaN)g ‘o ONO. X + 2 HX.
Diese Dinitritosalze, die ich in einer niichsten Publikation genauer
charakterisieren werde, sind bei gewdhnlicher Temperatur wochenlang
haltbar. wandeln sich aber beim Erwirmen ani 60-—70" in isomere

Mnitrosalze um:

1'va O.NOT o Pv. o NOL

o X - N g .

LN Y o No N *[(113»2 N0,
Die Salze dieser Dinitroreihe konnten nun durch ihr Verhalten
gegeniiber Salzsiture, wobei sie glatt in Salze einer Chlornitroreihe
ihergehen, als der Croceoreihe, d. h. der frans-Reihe angehorig,
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charakterisiert werden. Den Diaquoe- und Hydroxoaguosalzen kommen
dexhalb folgende Formeln zu:
[(l)llz() _ (l\")]\ nd [(l) HO /NH)]
(6) H,O0 ©L(6) He o'op
Die zwel 1’)"1'1(1111- und dw zwei Ammoniakmolekiile legen sonnt
in einer Ehene des Oktaedersystems. Welche der heiden mioglichen
Lagerungen :
l’y. Co NIk und -H:’N' t'o '~N“"
Py. 7 NH; Py . Py

diese Gruppen einnelmen. bleibt vorderhand vnentschieden.

Experimenteller Teil

. Uher Hydroxo-aquo-dipyridin-diamwmin-kobaltixalze.
Darstellung des Ausgangsmaterials.

#0 ¢ Chlorkalium werden in der notigen Menge Wasser (45 y)
vorr gewohnlicher Temperatur (etwa 10%) aufgelést. In diese, mit
14—14 g Pyridin versetzte und mit Kis gut abgekiihlte Lisung, der
man bei etwaiger Abscheidung von Chlorkalium noeh einige Tropfen

Wasser zusetzt, trigt man 20 g feingepulvertes ’:(Ilz('«o Egll:llzgj ¢l

kleinen Portionen ein.  Es scheidet sich ein rosafarbiger, krystalli-
nischer Niederschlag ab, den man nach einigem Stehen (20 Minuten)
von der Flissigkeit trennt. Ausbeute an chlorkaliumhaltigems Roh-
produkt etwa 14 2. Die entstandene Verbindung ist Hvdroxoaquo-

\f
dipyridindiamminkobaltehlorid : [IIIT((; (Y %)I\H 3 ]

und  eignet sich

in der Form, wie es nuch der heschriehenen Methode gewonnen wird.
sehr gut zur Darstellung der verschiedenen Salze der Reihe.

Chlaria. | g e i, Jee,

2 g Rohprodukt werden in 16 ¢ 10-prozentiger lssigsiture aulge-
fist.  Die entstandene, filtrierte Losung wird mit dem halben Volumen
einer kaltgeséttigten Losung von Chlorkalium versetzt, wobei sich das
Chlorid langsam in kleinen blafiroten Krystallen ausscheidet.

01090 ¢ Sbhst.: 0.0468 g CoSO,. - 0.1726 g Shst.: 0.1400 ¢ Ag it

CoC N O Cle. Ber, Co 16. 5, C119.9.
Gel. » 164, » 201

[as Chlorid stellt ein DlaBrotes, schwaeh perlmutterglinzendes.
kleinblattriges Krystallpulver dar.  In trockuem Zustande ixt  du~
Sulz unbeschriinkt haltbar.

In Wasser 1ost es sich mit wenig intensiver, braunlichroter Farbe
ziemlich leicht anf.  Diese wiiBrige Tiisung reagiert auf Lackmns
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schwach alkalisch und zersetzt sich ziemlich rasch, denn schon nach
kurzer Zeit tritt Pyridingeruch auf. Aus der frisch bereiteten Losung
erhilt man mit Bromkalium, Rhodankalium usw. Fillungen der ent-
sprechenden Hydroxoaquosalze. " Hat die Lgsung jedoch einige Zeit
gestanden, so tritt auf Zusatz von Bromkalium oder Natriumdithionat
keine oder hichstens eine sehr geringe Fillung ein. In essigsiure-
haltigem Wasser ist das Chlorid viel leichter lsslich als in relnem
Wasser und erleidet beim Stehen keine Zersetzung.

Aus essigsauren Losungen erhilt man mit Bromkalivm, Natrinm-
nitrat, Rhodankalium und Natriumdithionat Fillungen der entsprechen-
den Salze. Natriumsulfat erzeugt keine Fillung; die Ldsung nimmt
aber heim Stehen eine violette Farbe an. Die Ursache dieses Farben-
wechsels ist nicht niher untersucht worden.

Figt man zur essigsauren Losung des Chlorides etwas Natrium-
oder Kaliumnitrit zu, so scheidet sich auf Zusatz von etwas Bromkalium
das gelbrote Dinitritodipyridindiamminkobalthromid ab.

1 S 3
Bromid, [}ﬁg Co %&HQJ Brs .

Zu einer filtrierten Losung von 3 g rohem Chlorid in 24 g 10-pro-
rentiger Kssigsiure gibt man eine Losung von 2 g Bromkalium in
10 cem Wasser. Es scheidet sich ein violettrotes kleinkrystallinisches
Salz aus. welches reines Bromid ist. Es wurde mit Alkohol und
Ather gewaschen.

0.1015 g Sbst.: 0.0359 g CoSO,. — 0.2298 g Shst.: 26 cem N (19,
733 mm). - 0.2361 g Sbst.: 0.2017 g AgCL

Co o Ny Hs 02 Bra. Ber. Co 13.3, N 12.6, Br 36.0.
Gef. » 1345, » 12,5, » 36.85.

Duas Hydroxoaquodipyridindiamminkobaltbromid entsteht auch,

wenn eine Lésung von Diaquodipyridindiamminkohaltchlorid,

> 0
(11,001 00 (i, O
mit- Bromkalium gefillt wird. Man lost 2 g Diaquochlorid in der
notigen’ Menge Wasser auf und versetzt diese Losung mit einer ge+
sattigten Bromkaliumlosung: - FEs ‘scheidet sich ein rdtlichvioletter,
krystallinischer Niederschlag aus. .der abgesaugt und mit Alkohol und
Ather gewaschen wird. Die Mutterlange setzt nach zweistiindigem
Stehen noch mehr von der Verbindung ab.
0.1109 g Shst.: 0.0396 ¢ oS0, - 0.1560 g Shst.: 170 com N (219,
733 mm). - 0.1245 g Shst.: 0.1084 g Ag Br.
(0 ChoNeHis O Bra. Ber. (o 13.3, N 12.6, Br 36.0.
Gef. » 1358, » 123, » 372.
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Auch durch Behandeln des Diwguobromids nit Wasser, oder
durch Fillen der wiiBrigen Lisung mit wenig Bromwasserstofisiure,
und endlich durch Waschen des Diaquobromids mit Alkohol bildet
sich dus Hydroxoaquobromid, ln Wasser ist es schwer léslich; die
friseh hereitete Tosuny zeigt gegen Lackmus schwuel basische Reaktion.

Nitrat. LH—I::( ()él\\y[‘_l >](;\‘):;:)2.

Dus Nitrat wurde durch Fillung einer Losung von 3 g Chiorid iu 24 com
10-prozentiger Essigsaure mit dem gleichen Volumen ciner bei Zimmertew-
peratur gesittigten Losung von Natriummitrat dargestellt.  Ks  scheidet sich
dabei in bliaulich blafroten Krystalinadeln ab, die nach etwa 10 Minuten ah-
filtriert und mit Alkohol und Ather gowaschen werden,

0.1162 ¢ Nbst.r 00433 g CoROpL - 01307 ¢ Shstes 247 can N 2109,
722 mm®,

“U(,'m“m Nl;"a. Ber. Co 145(\, N 20.4.
Gel, » 12, » 206,

lu Wasser list sich das Nitrat ziemlich <chwer mit schwaeh atkaliseher

Reaktion auf.

Rhodanat. l:ll[i:{ Co é:”h] (RON

Versetzt man eine Losung von 3 g Chlovid in der --7-fachen Monge
1)-prozentiger  Essigsiiwre  tropfenweise mit  eiier nicht zu konzentrierten
wibrigen Losung von Rhodankalinom, =0 scheidet sich das Rhodauat in flachen
Nadeln von violettbrauner Favbe ab.  Nach etwa Y4 Stunde ist die Ausschei-

dung becudot.  Mau wischt das Salz mit Alkohol und Ather.

01218 g Sbst.: 0.0458 g CoSO. —- 01229 o Shst.: 00460 ¢ CoNO,.
01681 » Shst.: 31.7 cem N {18% 712 mm).
o€y NollinSe Or Ber. Co 146, N 20.95.

Gef. » 14400 1440, » 20K

Das Rhodanat ist i Wasser sehwer 6shich.

. HO . Py, 7.
Dithionat, HO (N O(VH Jh-;“rh
- 4 g Chlorid werden in 24 com 10-prozentiger Kssigsiwre aulgelost.  Diese
Lésung wird mit einer bei Zimmertemperatur gesiittigten Losung von Natrinm-
dithionat versetzt und der gebildete Niederschlag nach ciner halben Stunde
abfiltriert und mit Alkohol und Ather gewascheu.
0.2229 g Shst.: 0.0733 g CoSO;. —- 0.2511 g Shst: 02674 ¢ BaxsOy, -
0.1780 ¢ Shst.: 20 cem N (159, 718 mm.
"/O(,‘-}nN;lI]gSg('\. Ber. (to ]3.2, N 126, S 44
Gel. » 132, » 12,6, » 14.7.
Das Dithionat wird nach der beschriebenen Methode in groBbhitreigen.
metallglinzenden. ratlichbraunen Krvstallen evhalren



1. Ueber Diaguo-dipyridin-diammin-kohaltisalze,

. - P\"_» N
[(_L{g())-_‘( ‘0( N1 'l:v.)-_:l‘\:;'

Chlorid. [(H"’())"'('(A’z%zll-')-.}”“‘ @+ 2 H. 0,

Zur Darstellung  verwendet wan  Hydroxoaquodipy ridinarinin-
kobaltichlorid. 14 g dieses Salzes werden mit etwa derselben Menge
kunzentrierter Salzsfiure zu einem Brei verriehen. his keine voten.
unverdinderten Anteile mehr vorhanden sind und das Produkt eine
grane Farbe angenowmen hat. Durch Aultragen anf Ton befreit man
das gebildete Salz von der sauren ¥liissigkeit. Hierauf l6st man e~
in 55 cem Wasser von  gewohnlicher Temperatur auf und setzt zur
gut gekithlten lisung solange konzentrierte Salzsiure in kleinen
Portionen hinzu, bis sich ein krystallinischer Niederschlag auszuschei-
den beginnt. Man lift nup die Edsung etwa 20 Minuten im Fis-
wasser stehen und filtriert dann das ausgeschiedene Salz, welches ein
graues krystallinisches Pulver darstellt, ab.

Diese Form des Salzes wollen wir als »Salz I« bezeichnen.  Wird
die von den Krystallen getrennte Lisung unter guter Eiskiihlung mit
mehr Salzsiure versetzt, so scheiden sich derbe. vielflichige Krystalle
ab. die im durchfallenden Licht rubinrot, im auffallenden Ticht rot-
hraun erscheinen (Salz II). Wird endlich die nun noch ~verhlei-
hende Mutterlange mit noch mehr Salzsiure versetzt, so scheiden sich
griinlich-grane bic  gelbbraune. flach prismatische Krystalle au-.
(Salz III).

Trotzdem die einzelnen Fraktionen #duflerlich so aunBevordentlich
verschieden aussehen, so haben sie doch alle die gleiche Zusammen-
setzung.

Salz [: 0.1186 g Shst.: 0.0409 g CoS0,. - Salz 11: 0.1036 g Shst.: 0.0874 g
CoSQ0y. -— Salz II: 0.1652 g Shst.: 0.0594 g CoS0;. — 0.2111 g Shst.:
24.3 cem N (189, 735 mm). — 0.2086 g Sbst.: 0.2042 g AgCL - 0.2006 g
Sbst.: 0.2009 g AgCl. — 0.1180 g Shst.: 0.0422 g CoSO,. — 02529 g Shai.
hei zehntigigem Stehen ither HaS04 verloven 0.0229 ¢

CoCioNeHog O Cls.

Ber. Co 13.70, N 13.08, €] 2474, Hal) 8,34,
Salz L Gef. » 13.75, s
» ML > » 13,75,
» ML »  » 13.30, 18.60, » 1285, » 24.80, 24.78. » 9.0,

Beim Stehen iiber konzentrierter Schwefelsiure verliert das Salz
die zwei iiberschiissigen Wassermolekille und verwandelt sich dabei
in ein aschgraues Pulver. - Letzteres list sich aber in Wasser leicht
mit der fiir die Diaquosalze charakteristischen. rotbraunen Farbe auf, ein
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Bewels, dal} keive tiefere Veriinderung stattgefunden hat. Beim lange-
ren Erwiirmen im Trockenschrank auf 60° verwandelt sich das Salz
in ein griines Pulver. dessen Analyse anf Dichlorodipyridindiammin-

kobaltehlorid: [C]g Co z\%hg)JCL nahezu stimmende Werte ergeben hat.

01071 g Shster 153 cem N (I TH ). - 001277 g Shst.: 005620 o
ConOy - L1329 g Shet: 00314 ¢ AeCL
CoCia N Hy Ol Ber, Co 160, N 1266, €1 29,80,

et » 156, » 1355, » 2815,

hie gewihnliche Form, in der das Chlorid aus Lésungen durch
nicht zn groflen UberschuBf von Salzsiiure ausgeschieden wird, hesteht
aus flichenreichen. etwas gestreckten. derben Krystallen. Dieselbeu
sind sehr hart und spriide, haben chokoladenbraune Farbe wund lassen
das Licht mit rubinroter Farbe durch. Beim Verreiben geben sie ein
miffarbiges. graves Pulver. Durch einen Uherschufl von Salzsiure
werden aus den Losungen flache, prismenfirmige Krystalle von griin-
lich- bis braunlichgrauer Farbe ausgeschieden.

In Wasser lost sich das Chlorid leicht mit brauulichroter Farhe
und stark saurer Reaktion auf.

Wird eine wiilrige Lisung des Diaquodipyridinamminkobaltchlo-
rids mit etwas konzentrierter Salzsiure erhitzt. so tritt starke Chlor-
entwicklung ein, nnd nach einiger Zeit findet sich in der Losung nur
noch Kobaltosalz. Dieses Verhalten erinmert an den leichten Uber-
gang von Dichlorotetrapyridinkohaltisalzen in Salze des zweiwertigen
Kobalts.

Laft mav dagegen konzentrierte Salzsiure auf das feste Nalz
einwirken. so gelangt man, wenn auch nie ohne Zersetzung eines Teiles
zu Kobaltosals, zu Dichlorodipyridindiamminkobaltisilzen. Diese Fiu-
wirkung kann folgendermaBlen durchgetiihrt werden:

1 g Hydroxoaquochlorid wird in einem Reagensrohr mit ~ com
konzentrierter Salzsdure iiberschichtet. wobei es sich zum Teil mit
rotbrauner Farbe anflost. Nun wird auf freier Ilamme =olange vor-
sichtig erhitzt (60—70°), bhis die Salzsiure eine intensiv blaugriine
Iarhe angenommen hat. Man gieBt hierauf von dem noch ungelisten
Riickstand ab und liBt langsam erkalten. Das Praseosalz scheidet
<ich aus der Loésung in Form dunkelgriner Blitter ab, die iuflerlich
dem sauren Chiorid der Dichlorodifithylendinminkobaltreihe sehr iiho-
lich sind. Uberschichtet man diese Krystalle mit wenig Wasser, so
losen sie sich zun#chst auf; sehr bald scheidet sich aber ein hell-
uriines, krystallinisches Pulver ab. Wahrscheinlich ist das zuerst ent-
tehende Salz ein saures Chlorid, aus dem durch Behandeln it
Wasser neutrales Chlorid abhgeschieden wird. Eine genauere linter-
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suchung dieser Verhiltnisse ist, weil dem Zweck der vorliegenden Ar-
beit ferner liegend, zundchst zuriickgestellt worden. Aus verdiinnter
wilBlriger Losung wird das Chlorid durch Salzsiure nicht ausgeschieden.
Dagegen kann man aus dieser Lisung durch Salpetersiure ein schwer
losliches Nitrat auvsfillen. Dieses lost sich in viel Wasser auf, und
selbst aus diesen verdiinnten Liésungen wird es durch Zusatz grofler
Mengen von Salpetersidure wieder ausgeschieden. Die Analyse hat
gezeigt, dafl das Dichlorodipyridindiamminkobaltnitrat folgender Formel:

[CI-_» Co z%i{:})2]N03, entspricht.
0.1079 g Shst.: 0.0433 g CoSO,. — 0.1126 g Shst.: 0.0830 g AgCl. —
(L1021 ¢ Shst: 16.6 cem N (139 737 mm).
CoCoN; Hig O3 Cl. Ber. Co 15836, N 18 28, €1 18.47.
Gel. » 1526, » 1843, » 18.22.

Bromid, [(Hz 0): COF&}_R)?]BI';; + 2H.0.

Aus dem Hydroxoaguodipyridindiamminkobaltchlorid stelit man
dieses Bromid in folgender Weise dar: Das Hydroxochlorid wird mit
konzentrierter Bromwasserstoffsiure zu einem diinnen Brei verrieben
und nach etwa 10 Minuten auf Ton abgepreBit. Das erhaltene Kry-
stallpulver wird von neuem mit konzentrierter Bromwasserstoffsiure
zw einem uicht zu dicken Brei verriehen und unter Kiihlung in einer
Kiltemischung und andauerndem Umrithren tropienweise mit soviel
‘Wasser versetzt, bis eine klare Lsung entstanden ist. Zu dieser Li-
sung setzt man langsam etwa das gleiche Volumen konzentrierte Brom-
wasserstoffsiure zu, bis die Abscheidung des Bromids als brauner,
krystallinischer Niederschlag erfolgt. '

Hat man zu wenig Bromwasserstoffsdure und zu viel Wasser zu-
gesetzt, so scheidet sich leicht Hydroxoaquobromid aus, welches an seiner
geringeren Lioslichkeit ‘und seimer ritlichvioletten Farbe leicht zu er-
kennen ist. In diesem Falle mufl man das Hydroxoaquobromid ab-
filtrieren und die Operation wiederholen. Das Diaquobromid darf
nicht mit Alkohol gewaschen werden, weil es dabei in Hydroxoaquo-
bromid iibergeht. Dagegen kann man es durch Waschen mit Aceton
siurefrei erhalten. Es stellt ein groBkrystallinisches, blittriges Kry-
stallpulver von gelbbrauner Farbe dar. Mit wenig Wasser geht es in
das Hydroxoaquobromid iiber; in viel Wasser lst es sich mit braun-
roter Farbe und stark saurer Reaktion auf.

01502 g Sbst.: 0.041 g CoSO, — 02181 g Shst.: 189 com N (149,
784 mm). — 0.1648 g Shst.: 0.1662 g" AgBr.

CoHy NyHy,0,Br;. Ber. Co 1047, N 9.97, Br 42.60.
Gel. » 1038, » 0.83, » 42.93.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 31
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Sultat, [(1{.,())2«0 %&h )] (300 + 2 HyR0,

Wird dax Chlorid mit einer zur Lisung uicht geniigenden Menge Wasser
und unter guter Kihlung tropfenweise mit konzentrierter Schwefelsdure ver-
setzt, =0 list os sich sehnell vollstindig anf, wul. hald nachher =cheidet sich
dax Sulfat in hlittrigen, braunvioletten Kryvstallen ab. Ebenso erhilt man ex;
wenrr man zu oiner abgekiihlten kouzewtrierten Lisung des Chlovides tropfen-
weise” konzentrierte Sehwetelsiwre hinzugibt.  Nachdem sich das Salz vollstin-
dig ausgeschieden hat, wad etwa 20 Minuten heansprucht, filtviert man es ab
und waseht mit Alkohol wnd Ather, Sollte das durch cinmaliges Fillen mit
Sehwefelsinre gewonnene Salz noch chlorhaltig sein, so wird ex ans konzen-
trierter, witssriger Losuug mit Sehwefelsiure nmgefallt,” Aus der Analyse or-
wibt sich, dall ¢in saures Sultat von obiger Zusammensetzung. vorliegt,

01228 ¢ Sbst.: 00330 g CoS0,. — 02171 g Sbst.: 20.3.cem N (214,
ThTmm). — 00704 ¢ Shst.: 0.1890 g BaSO,. — 01676 ¢ Shst.: 01830 u
BaSO,.

Cog CogNa Hyy 53029, Ber. Co 11.15, N 10.62, = Id.15.
Gef. »710.84, » 10.34, » 1524, 15.1).

In Wasser lost sich dasx Nalz mit vidtlicher Farbe und stavk sanrer Re-
aktion auf.

T Py N0 - 2110
Nitrat. [m 0): O 8, :\kk\od),, + 211, 0.,

Eine gesittigte Lisung des Chlovids wivd unter guter Kahlung tropfen-
weise mit konzentrierter Salpetersiiure versetzt, bis sich cin Niederschlag zu
hilden beginnt.  Naeli ctwa 20 Minuten saugt mau,ab, lost die erhaltencn
voten Krystalle in dev ausveichenden Menge Wasser und fallt ans dieser Li-
<upg das Nitrat durch Znsatz von Salpetersiure unter guter Kihlong wieder
HATEN

0.1730 g Shst.: 0.0340 g Co30,. — 0.1144 g Shst.: 0.0359 g CoS0,. —
0.1520 g Sbst.: 32.3 cem N (179, 726 mm). — 0.1634 g Sbst.: 30 cem N (199,
726 mm). — 0.1818 g Sbst.: 0.1601 g (‘0,, 0.0734- g H,0.

Coa Ny Hyy Oy, Ber. Co 11.06, N 19.32, (' 23.60, H 4.75.
Gel. » 11.75, 12,00, » 19.60, 20.10, » 24.00, » 4.52.

Dax Diaquonitrat entstelit auch, wenn eite konzentrierte Losnng des Dia-
quochlorids mit einer gesittigten Lixung von Ammoniumnitrat versetzt wird.
Die Analyse des so dargestellten Salzes ergab folgende Werte.

0.1645 g Sbst.: 0.0020 g ('0S0,. — 0.1229 g Shst.: 21.1 cem N (17"
737 mm).

>
Co (J‘mNT:H‘).; 01;;. Ber. Co 1160, N 1932
Gef. » 1203, » 19.26.

In Wasser ist das Nitrat ziemlich schwer loslich: die wissrige Losung
reagiert stark sauver.



Dithionat, [(H2 0% Co g%';{s)zl (8300 + 2H, O,

Kine abgekihlte, gesittigte, wissrige Lisung von Diaquochlovid wird mit
ciner gesattigten Losung von Natriumdithionat vermischt. Nach einigen Mi-
nuten scheidet sich cin braunes Krystallpulver aus, welches in Wasser mit
schwach saurer Reaktion schwer loslich ist.  Das dureh Wasehen mit Alkohol
und Ather getrocknete Nalz wurde zur Analyse verwendet.

0.1439 g Sbst.: 0.0422 g CoS0y. — 0.1524 g Sbst.: 13 cem N (129, 735 mun).
— (L1060 g Shst.: 0.1380 g BaS0,.

Coy Coa Ny Hiu N6 024, Ber. Co 10.83, N 10.3, S 17.63.
Gef. » 11.18, » 9.7, » 17.88.

Aus den wissrigen Losungen des Diaquochlorids scheidet somit Natrium-
dithionat das vormale Dithionat aus, wihrend durch Fillung mit Kalinumbro-
mid, wie gezeigt worden ist, Hydroxoaquobromid entsteht.

Meinem Assistenten. Hrn. A. Schaarschmidt, der mich bei
vorliegender Untersuchung in ausgezeichneter Weise unterstiitzt hat,
spreche ich hiermit meinen besten Dank aus.

Ziirich, Universititslaboratorium, Januar 1907.

'74. Fritz Schlotterbeck: Umwandlung von Aldehyden
in Ketone durch Diazomethan.

[Aus dem chemischen Institut der Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 19, Jannar 1907: mitget. i. d. Sitzung von Hrn. W. Loh.)

Bei Gelegenheit von Untersuchungen, iiber die ich spiiter berich-
ten werde, erschien-es mir wiinschenswert, die Einwirkung von Diazo-
methan auf Aldebyde néher zn studieren. In Anbetracht der Reaktions-
fahigkeit des Sauerstoffes in der Aldehydgruppe - war zu erwarten,
daB sich - stickstofthaltige Fiinfringe bilden  wiirden, #hnlich . wie sie
v. Pechmann und A. Nold") bei der Einwirkung von Diazomethan
auf Phenylsentsl erhalten haben, also in diesem Falle Abkdmmlinge
hydrierter Furodiazole.” In allen bisher von mir untersuchten Fillen
wurde jedoch ziemlich glatt und in verhiltnismaBig guter Ausbeute
das dem Aldehyd entsprechende Methylketon erhalten. Sa:gelangte
ich vom Benzaldehyd zum Acetophenon, vom Onanthel zum Methyl-
hexylketon, vom Isovaleraldehyd zum Methylisobutylketon. Die Iden-
tifizierung geschah in jedem Falle durch das entsprechende Semi-
carbazon.

1 Diese Berichte 29, 2588 [1896].
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