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UO. A. Werner u. K. Dawe: mer Diisorhodanato-dipropylen- 
diamin- und Mpropylendiamin-ninmmin-kob~~~e. 

(Eingegangen :mi 1 3 .  b’ebruar 19Oi.) 

In tler vorangehenden ~fitteilrurig iiher isomere Salze der Rhodan- 
wisserstoffsliire iind der, salpetrigen Siiure ist. erwiihnt worden, daB 
:I rich Diisorliodanatodipropy Iendiaminverbindiungen dargestellt worden 
sincl. Diese Verbindungen sollen im folgenden beschneben werden. 
Als Ausgangsmaterial wurde 1.6-Dirhlorotlipropylendiaminkobaltchlorid, 
[Cl? Copns] Cll), wrwendet, welches niit Hhodankalium in der Hitze 
umgesetzt wiirde : [Cb Copns] C1+ 3 KSCN =[(SCN)2 Copna’JSCN + 
11 KCl. Rei dieser Reaktion wird ein einheitliches Prodnkt gewonnen, 
welches, wie auus Clem Verhillten bei der Oxydation niit Chlor zu 
schliel3en ist, aus IXisorhoda.natodipropy lendiamin kobaltrhodanid besteht. 
1 )ieaes Ergebnis kann insofern auffallen. als sich bekanntlich bei der  
Ninwirkiing ron  Rhodankalium auf Dichlorodiiithylencliaminkobalt- 
chlorid xwei isomere Verbindungen (Diisorhodanatodiiithylendiamin- 
kohaltirhodanid und Dirhodanatodiiithylendiaminkobaltirhodanid) bilden. 
In ihren physikalischen Eigensrhaften stimmen die Diisorhodanatodi- 
1irop~lendiaiiiinsillze vollkoinmen mit den entsprechenden Salzen der  
-kthylendi:irninreihe uberein. Sie haben eirie leuchtend rubinrote Farbe  
i i n t l  zrichnen sich durch grodes Krystallisationsvermogen und starlien 
(;Ian2 der Krystalle aus. Die ineisten Salze krystallisieren mit 
Wasser, welches beim Bromid schon beim Liegen an der Luft, bei 
cleui :indereii Salzen sehr leicht durch Erwaririen abgegeben wird. 

Leitet man in die Liisungen der Snlze Chlor ein, SO erfolgt 
( )sylation, woliei .I)ipropylendi~nrindiamminkobnltisalze gebildet werden : 

I>adurth wird bewiesen, da13 in den untersuchten Salzen die  
Ithotlanreste tlurch Stickstoff an Kobalt gebunden sind, d. h., daB 
l~iisorhodanatodipropylendiaininkobaltisiil~e rorliegen. 

Die durch Oxydation d r r  Diisorhotlaiiatosalze gewonnenen Di- 
~irt~p~lendiamindiairiminkobaltisalxe haben, \vie idle Hesamminsalze, 
gelbe Farhe. 

Die in der Diisorhodanatodipropylen- m d  i n  der Dipropylen- 
cliaiiiindiaiiiininreilie dargestellten Verbindungen machen vollkommen 
tleii Eintlruck einheitlicher Verbindungen. Reriicksichtigt man jedoch, 
t l n f 3  !die Koordiriationstheorie, infolge der unsymmetrischen Struktur 
tle.: I’ro~~ylendiairiins und des in ihiii enthaltenen aeymmetrischen 

In Wasser siiid sie meistens leicht loalich. 

-. . - - 

1 )  pu bedcut s t  Propylendinmio. 
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Kohlenst.offatoiiis, zehii verschiedene isoniere Reiheii voraiissehen liifit, 
die sich in ihren Eigenschaften’ sicher Aehr nahe stehen werden, SO 
erscheint es niclit :iusgeschlosseii, daO die gewonnenen Verbindungen 
aus verschiedenen isomeren Komponenten bestehen. Wir haben aher, 
trotzdem darauf speziell Biicksicht genoiiiiiien wiirde, niir in eineiii 
F:ille Anzeichen gef unclen, die a d  eine vielleicht iiiiigliche Spaltiiiig 
in Isomere hinweisen. I lies ist beini Jodid der Dipropylendiaiiiin- 
diarnminreihe der Fa11 gewesen, wo zwri krystallographisch und in 
bezug auf Liislichkeit verschiedene, gleicli ziisammengesetzte Jodide 
erhalten worden sind, die sich nicht gegeiiseitig ineinander iiberfiiliren 
lassen. Die Frage nach tler Sa tur  dieaer Isoinereii, deren Rearbeituiig 
infolge der nicht leichten Zugiinglichkeit des Materials zieinlich grollen 
Schwierigkeiten begegnen wiirdr, i3t. nicht weiter verfolgt worden, 
veil in der Zwischenzeit bei deli l)initrodipro~~ylendiai~iimkobnltivalti~al~en, 
( (OZN)~ CopnsIX, eine gauze Aiiz:ihl der zii rrwa.rtenden isomeren 
Salze hat dargestellt werden kiinnen. Da diese Sdze vie1 leichter 
zuganglich sind, so werdeii sit. eineii geeigneteren dusgangspiinkt m r  
Behandlung der Frage nach den infolge der eigenartigen Konstitution 
des Propylendiamins bei Koordiiint,ionsverbindiingen iniiglichen neiien 
Isonierieerscheinun~en liefem. 

Es lie riiii e n  te l l  c r  l’e i 1. 

I. 1> i i s o r  h od a n a t  o-di 1) r o l i y  I en din i i i  i 1 1  - li o b i i  It, i s H I z t.. 
[(SC”)? ~ o p n 2 ] S .  

Als Ausgangsiiiaterial zur Darstelliing der J)iisorhotlariatoclil,rol,!.Irii- 
diaminkobaltsalze dieute 1.6-~ichlorodi~~ropylen~inminliti~iiiltcbIorid. 

Bei der Darstellung tlesselben sind ziir Erzirlung giiiistiger -.\ 11s- 
heuten folgende Versuchs1,ediiigungen einzuhalteii : 

140 g Kobaltchloriir (wnsserhaltig) wertlen iii 6CK) ccrn Waswr 
gelost und zur filtriertm Liisiirig 50 g 1.2-Propylendiimin in 400 w i i  

Wasser zugesetzt. Das Geriiisch riimiiit nioriientan eine rotvio1et.t.e 
Parbe an, und es tritt scliw:iclie Triibuiig auf. Zur Osydation wircl 
wiihrend 10 Stunden Luft durchgesaugt, ivobei die Triibiing ver- 
schwindet und die Liisung eiiie dunkelgelbrote Farbe nniiinimt, welche 
sich auch nach kingerein Durchleit,en yon Luft nicht iiiehr iindert. 
Iiierauf gibt man 400 ccm konzentrierte Salzsaure n i  iind dainpft 
auf dem Wasserbade ein, 1)is die salzsaure Liisuug auf 500 c(mi 
Fliissigkeit eingeengt ist, wora.uf iiiaii sie der Krystallisation iiberlii fit. 
Die nach dem Erkalteii abgeschirtleiien Kryst,alle aerdeii abgeswgt 
iind nochmals mit wenig konzentrierter Saizsaure aufgekocht m r  
Entfernung von gleichzeitig nuskr!-st:illisierteiii l~oldtchloriir  i i i i t l  

Tripropylendiamin kobalti-cl iloroli 01 inlton t. 
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Nsch abermaligem Absaugen werden die Krystalle des sauren Di- 
chlorodipropylendiaminkobdtichlorids in wasserhaltigem Alkohol gelost 
und mit Ather aus der Losung ausgefiillt. 

Das in dieser Weise saurefrei gewonnene Salz wird mit reilielll 
Ather nachgewaschen und im Exsiccator neben Kali und Schwefel- 
siiure getrocknet. Die Ausbeute nach diesern Verfahren b e t r w  bei 
Venvendung von 50 g Propylendiaminhydrat: 68 g Chlorhydrat resp. 
5 2  Q Chlorid. 

R h o  d a n i  d, [(SCN):, Go pn:,] SCN. 
Fur die ]Jarstellung des Diisorhodana~rhodanids erwiesen hich 

folgende Reaktionsbedingungen als am geeignetsten : 
27 g Rhodaukalium, in 50 ccni Wasser (heid) gelost, werden eiuer 

schwach erwiirmten Losung von 30 g neutralern Dichlorodipropyleu- 
diaminkobaltchlorid in 250 ccm Wasser zugesetzt. 

Die Lijsung nimmt hierbei sofort e k e  intensive, prilchtig rubin- 
rote Farbe an, die fur die Dirhodanatosalze charakteristisch ist. Nacli 
10 Minuten langem, schwachem Sieden der Reaktionsmasse filtriert 
nian und lHdt erkalten. Die hierbei sofort anschiedenden Krystallr 
erfullen die ganze Flussigkeit in Form kleiner Nadelchen, welche ab- 
gesaugt, init Alkohol und Ather gewascheu uncl hierauf aus reineni 
Wasser umkrptallisiert werden. 

Die so erhnltenen Krystalle, die rnitunter bis zu 1'h cni Lange 
hnben , hind vierkantige , langgestreckte Prisrnen. Sie enthalten ein 
Molekul Kryytallwassrr nnd sind lnftbestlndig. In 1ieiBern Wasser 
liken sie aicli leicht mit leuchtender, rubinroter Farbe, in knltem 
Wasser dagegrn schwer, bo tlaB sie dasselbe erst nach lilngcrem 
Schiitteln fiirben. 

Die Ausheute an Diisorhodanatodipropylendiaminkobaltirhodanid 
betriigt 85 "i0 der theoretischen. 

Die Analyse des mit Alkohol und Ather gewaschenen, rascli a n  
der Lift  getrockneten Salzes ergab folgende Resultate : 

0.1190 g Sbst. verloren bei 1200 0.0052 g an Gewicht. - 0.0714 p; Sbst. 
verloren bei 1300 0.0032 g an Gewicht. 

0.1072 g Sbst. (bei 1200 entwlssert): 0.0428 g CoSo' - 0.0995 g Sbbt.: 
0.0409 g CoSO,. - 0.1172 g Sbst. (entwbsert): 27.0 a m  N ( 1 2 O ,  721 mm).- 
0.2493 g Sbst. (entw.): 0.2530 g CO1, 0.1206 g HoO. - 0.0936 g Sbst. (enta.): 
0.1710 g BaSO,. 

C O C ~ H Z ~ N , S ~  + 1H:,0.  Ber. H,O 4.51. Gef. H o 0 .  4.38, 4.48. 
~oC9€IzoN~S3.  Her, C 28.30, H 5.29, N 25.88, CO 15.46, S 25.20. 

Gef. B 27.70, t) 5.38, t) 25.73, t) 15.53, 15.19, * 25.42. 
Berichte d. D. Chem. Gerellechaft J a w .  XXXX. 53 
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Chlorid, [ (SCN)~CO~DS]C~ + 1HaO. 
Daa Chlorid wird durch Eindsmpfen des Rhodanide mit halbkonzentrier- 

ter Salmiinre erhdten. 
Nachdem die konzentrierte, wdrige Lasung des Rhodanids mit einem 

ebemchu8 von mit gleichen Teilen Wasser verdiinuter Salzaure versetzt 
worden ist, wird sie zum Sieden erhitzt und hierauf auf dem Waeserbade ein- 
gednmpft. Der rote krystallinische Riickstand wird nochmals in der gleichen 
Weise behandelt, nber diesmal nur soweit eingedampft, bis sich Krystalle von 
Uiisorhodanatochlorid abzuscheiden beginnen. Das Chlorid krystalliiiert im 
hexagonalen System in Form schbn ausgebildeter Piismen. H h f i g  bildet ea 
ituch derbe, treppenfbrmig abgestuftr, schiwf geriefte Formen von rhomboi- 
dalem Habitus. Es ist in kalteni Wasser fast UiilBslich, in heiSem ziemlich 
leicht, aber doch schwerer 16slic.h als das Ithodanid. 

Die wiihige Lbsung und auch die Krystalle selbst besitzen eine feurig- 
rubinrote Farbe. Das Chlorid ciithitlt 1 Molekiil Krystallwasser und ist luft- 
hestindig. 0.1252 g Sbst. verloren I)ei 120" 0.0060 g an Gewicht. - 0.0752 g 
Sbst.: 0.0330 g CoSO,. - 0.0920 g Sbst.: 19.6 ccm N (17O, 728 mni). - 
0.1660 g Sbst.: 0.068 g AgCI. 

CoCeHaoN&CI + 1H20. Her. H a 0  1.77. Gef. HSO 4.79. 
C O C H ~ ~ N S S Z C I .  Ber. N 23.46, Co 16.48, C1 9.89. 

Gef. * 23.60, 16.70, * 10.12. 
Die konzentrierte, wjil3rige Losung des Chlorids zeigt folgendr 

Keaktionen : 
Konzentrierte S a l z s a u r e  fallt das unverfnderte Chlorid akr gelb- 

rotes Krystallpulver aus; unter dem Mikroskop lassen sicli diinne, 
sechsseitige, hexagonale Bliittchen erkennen. 

B r o n i w a s s e r s t o f f s f u r e  und B r o m k a l i u m  geben sofort eiue 
Fiillung des Bromids in Form zienilich derber, schief abgeschnittener 
Prismen oder rhomboidaler Blattchen. 

J o d k a l i u m  erzeugt in konzentrierter Lijsung sofort, in verdunnter 
langsamer eine Ffllung lebhaft glanzender, braunroter Krystiillchen \on 
rhomboidalem Habitus. 

P1 a t i n  c h l o  r w ass e r s t  o f f s 9 u r e scheidet auch ails srhr Yer- 
tliinnten Losungen sofort ein rotlichbramies Pulver ails, welcbes aiich 
linter den1 Mikroskop ainorph erscheint. 

Zi II n cli 1 o r u r in salzsaurer Losung gibt einen rot,lichgell)en Nie- 
clerschlag, weh-her, wie unter der I q e  zu erkennrn ist. nus klrinen, 
gerade abgewhnittenen, vierkantigen Prismen besteht. 

Mit A n t i m o n t r i c h l o r i d  in snlzsaurer Losung erhalt limn bein] 
Abkiihlen drr IiriBen, nicht zu s rhr  verdunnten Liisiingen schonr, blut- 
rote bis braunrote, oft iiber 1 cm lange SpirBe, welche an I)eiclen 
Seitrn 1anzett:irtig zugespitzt sind und einrn ungeiuein Iebhaften Olwr- 
fllichenschirriiiier besitzen. Beim Liegen ai l  der T d t  tritt, diirch .\n- 

ziehnng von Fenchtigkeit Zersetzung Pin. 



S n l y e t e r s i i i r e  bewirkt selbst in verdiinnter 1,iisung Osydation. 
0 x a1 sir iir e , 'N at r iu  m d i t h i on a t  , I< up f e r - 

c h lo r u r, F er ro c y an k a1 iu ni und B or f 1 11 o r w ax s e r s t off s lu r e sind 
ahne fillende Wirkung. 

F e r r o s u 1 fat , 

Bromici ,  [(SCN)y(lopny]Hr + 1 i,'aH20. 
Zur lhrstellung dicscs Sslxcs wnrtle t h e  IwiUc, kouzentrierte LBsung 

tles ('liloriils init eincin EbcrschuU YOU Rroiiiwasscrstoff~~urc versetzt und auf 
tlcin Wasscrlmle eingecianipft. Heini Umkrystallisicreu tlcs Riiekstandes ans 
reineni Wusser wiirde tlas anulysenreinc Brtmitl orlidten, tlus init 1 '!r Mole- 
kiilen Wasscr kryst;tllisiei-t. Ns bildct oft verzerrtc~, iiiitnnt,w iiuch gut atis- 
gebildetr, rhonibisohc Piisnicm. Beini Liegcn i i i i  i I t ~  I d t  vcrwittert es, \YO- 

h i  tlie Kryat;ille cine matte, sicgthckrote Furbe ; i i i n t ~ l i n ~ t ~ ~ ~  nncl undurcli- 
siclitig weriten. Sic aeigen starkm Gliisglanx nntt sind tlnrcli ein schiines 
Dunkelgranatrot. aiiagexeiclinet, welclie Farbe i n 1  itntfitlleiiclcn 1,icblite fast 
sehwwz crscheiiit. Die .\nalyse des mit Alkohol nntl .ither gewnsclienen, 
ixscli an der I d t  gctrocknetcn dalzcs liefertc. folgeiula Wcrte: 

0.0808 g Shst. vorloren h i  1200 0.0050 g an Crexirlit. - 0.0819 g Slid. 
(cntw.): 0.0360 p ('oS0,. - 0.1135 :: Sbst. (Iwi 130ti wtw.): 22.2 c a n  I\' 
(19: 729 nini). 

('oC!~H?,,N6&Br+ li/, H*O. Star. H& 6.27. Gef. HzO 6.19. 
ChC'nH2oN&RI.. Ber. Co 14.62, N 20.87. 

Gef. D 14.73, )) 31.11. 

J o d i d ,  [(SiC3)2Copn,]J + 1H20. 
'Diesc Vcrbindiing sc4ieidt.t sicli in Forni kleiiicr, brarinroter KrystPllclien 

iius, wcnn cine heilk, konzentriertc 1,iisung des (Ihlorids tidw Hhodanids mit 
tiner eheiisolchen L6sinip vnii Jodkaliniii vei-setxt wird. %ur Darstelliing des 
li6rpers wiircleii auf  G g r)irhodaiiatochloiid 3.5 p .~odkaliunr g r n o n ~ ~ n i ~ ~ ~ .  
IJtctriier kniin cs diircli Einwirkung von Jodwassersti)ffsniire aiif t l w  Dirlitida- 
ilatochloritt c:rhrtlten \wrclen. 1st in tlcr dodwasserxtoffsaiire' h i e s  Jot1 ent- 
lialten, so hiltlet 4cli ueben cleni normalen .Todid ( b i n  i n  rtitviolvtten, lairgen 
SpieBeii ousfiillcndes Polyjodicl. 1;s ist niclit rzitsani, tlas in tlvi. Mutter1:tuge 
uoch in I~etriiclitliclirit Mengen geliistc Salz tliirc*li Eintlnnipfrn gcwinnen zit 

wollen, da hierhei nieixteiis Zersetaung untcr .-2lisclii~itlnng Yon Jod eintritt. 
Das Jodid Iit-sitzt t h i i i c .  1)raunrott. Pnrht., ( l i t ,  iiii Toiic. thjtwigwi tles 

kldai i ids  glcidit. Mittcls ( 'Iilorw~ss~*r nntl Srliw.ft4 kiililtw.toft' liDt . i d 1  

das Jod leicht ~i:ich\veis;cn. 
Dic Analysc bestitiptts tliis \ t i r l iqy i i  tics J t i t l i t l s  ni i t  1 M i h k f i l  Kiptall- 

wasser. 
0.087ti g Sbst. (lutttrooken) wrloiwi bri 110" O.tNJ32 g ;in Gewitht. - 

0.0875 g SLst. (btri 1100 en twiraert): 0.0304 g CoSO,. - 0.0757 g Sljrt. (Iici 
1 lon <wtwiis:hcrt): 13.4 ccm N @6", 730 nim). 

( ' i i ( *gl I20N6&J + III2O. Hw. H,O 31.85. (;cf. HAJ 3.68. 
( lo('~l-l~~N&J. Bcr. N 18.70, Co 13.10. 

G t h f .  n 19.04, n 1:;.21. 
.-)p 
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T e t r a c  h l o  ro s ti  b ia t , [(SCN)r Copnr]SbCl,. 
Antimonchlortir, in stark salzsilurehaltigem Wasser gelht, gibt in der mit 

Sdzsilure versetzten LBsung des Dirhodanatochlorids sogar bei aullerordent- 
lidi starker Veriliinnung sofort einen Niederschlag von dtinnen, prichtig iri- 
sirrenden, rotgliinzenden Nidelclien. 

Zur Parstclluiig cles Chlorostibiats wurden 5 g Clilorid niit 5 g A\ntiiiion- 
trichloriil, bcidc. iii Iieilcr, koiizentrierter Lijsung, zusammcngegebcn und au1’ 
tleni Wasscrbade langsam erkalten lassen. Nach dem Abktihlcn krystallisicvt 
die Verbindung in Llutroten, oft tilicr 1 cni langen, stark glinzenden, flaclieii 
Spieleii Bus, wrlrlie sich beini 1,iegeri an der Luft durch Wasscraufiiahnin 
zersetzcii. 

Das Salz ist zienilich achwer liislich iu stark angesiucrteiii Wasaci. untl 
anrde deshalb zur letzten Keinigung aus solclieni umkrystallisiert,. Dad init 
einem Gemisch Ton absolutein Alkohol und Aether gewaschene und exaiwa- 
tortrockne S a h  ergab beim Erliitxen auf 1100 wihrend drei Ptnndcn krinv 
Gewichtsabnahme. Es ist somit srsserfrei. 

0.1 194 g Sbst.: 1.5 ccm N (20”, 724 nim). - 0.1280 g Sbst.: 0.034 g (‘oS04. 

CoCeH~Ji&&liC’lr. Her. N 13.02, CO 10.08. 
C k f .  D 13.25, D 10.11. 

IJ. 1) i p r o p y  1 e n  d i  a n ]  i n - d i a ni in i ti - k o b a 1 t i  s a1 z c , [(HaN)&o p n ~ ] X J .  
C h l o r i d .  [(H3N)sCopn~]CI~ + l H ~ 0 .  

Dieses I1es:immitisnlz wird durch Einleiten von Chlor in die wa U- 
rige Lobung eiues I)iisorliodaiiatosalzes erhalten. Nach 10-1 3 Mi- 
nuten langer Einwirkung v m  Chlor, die unter ErwOriiiung der Rr- 
aktionsflussigkeit vor sich geht, hat  die rubinrote Farbe des Uirhodii- 
natosalzes unter Abscheidung von Scliwefel einer zuerst gelb getriibten, 
dann aber rein bernsteingelben Platz gemacht. 

Am besten arbeitet man in Konzentration yon 1 : 50. Die hieraiif 
bis zu etwa ihres Volumens auf deni Wasserbade eingedarnpfte 
Liisung scheidet, wenn der Krptallisation uberlassen, hetriichtliche 
Mengen der Verbindung in  Form kugeliger, aus kleinen, zentrisch ver- 
einigten Nadelchen bestehender *4ggregate ab. 

Durch Konzentration des Filtrats kann noch rnehr Salx erhalteii 
werden, wodurch die Ausbeute wesentlich vermehrt wird. 

Die so gewonnenen Krystalle sind noch stark schwefelsaurelialti~. 
Ihre  wal3rige Losung wird deshalb niit der zur Fallung notigen Menge 
Chlorbariumliisung versetzt und vorn ausgefallenen Bariumsulfat abfil- 
triert. Das eingedampfte Filtrnt ninimt man in wenig Wasser (warm) 
auf und versetzt es rnit etwas konzentrierter Salzsiiure und dann mit 
absoluteiii Alkohol, worauf sich nach einigeni Stehen das schwefel- 
siiurefreie Chlorid fast quantitativ in goldgelben Bliittchen abscheidet, 
die ails miiglichst wenig Rnsser urnlirystalliiiiert werden. Das reine 



Chlorid bildet sechsseitige, hexagonale Prisnten, welche in Wasser 
sehr leicht loslich sind, und enthiilt ein Molekiil Krystallwnsser. 

0.0837 g Sbst. (mit Alkohol und h e r  gewaschen und rasch an der L d t  
getrocknet) verloren bei 1300 0.0042 g an Gewicht. - 0.1376 g Sbst. (a .d  I N o  
erhitzt) verloren 0.0068 g an Gewicht. 

0.0748 g Sbst.: 0.0318 g CoS04. - 0.0739 g Sbst. (bei 130° entwiissert): 
0.0338 g C0S04. - 0.1065 g Sbst.: 23.8 ccm N (16q 726 mm). - 0.1204 g 
Sbst..: 0.1510 g AgCI. 

( ‘oCGFI~GNSCI~ + 1Hz0. Ber. Hg0 4.92, c‘o 16.13. 
Gef. s 5.02, 4.94, 16.15. 

(‘o(’tiH~~&C13. Ber. N 34.21, c o  16.95, (’1 30.60. 
Gef. D 24.40, D 16.59, D 31.02. 

1)ie konrentrierte, wafirige Losung zeigt folgende Reaktionen: 
A lkoho l  iind A t h e r  fallen das Chlorid sofort vollstiindig nus, 

dalzsiiiirr dagegen nicht. 
Jod k a l i  ii in, €3 rom k a l i u  m und Br o m w a s s e  r s tof f s i i  u r e  fiilleii 

clir entsprechendeii Salae in kleinen, linter dern Mikroskop erkenn- 
IJarrn Niidelchen. 

Halbverdiinnte S a l p e t e r s S u r e  bewirkt nach kiirzern Stehen Ab- 
scheidiing des Nitrats in diinnen, kleimeii Hliittchen von hellgelher 
l+*nrlie. Die Piillung ist vollst.iindig. 

N:itr i i inidit l i ionat erzeugt auch in stark vrrdiinnt,en Losungen 
sofort Fiillnng iles mtsprechenden Salzes in Gestalt kleiner, rotlich- 
gelber Schuppeii. 

I< :iI inin bicli r o  i n  a t scheidet sehr schijne, gelbrote Niidelchen ab, 
die sic11 tinter dein Mikroskop als gerade abgeschnittene, 1-ierkantige 
Prisiiieii rrweisen. - 

Zin i i ch lo r i i r  gibt i n  stark salzsaurer Liisung bid 1 cm lange, 
priirlitig schillernde, flache Ntldeln von goldgelber Farbe. 

( ;olclchlorid fiillt ein gelhes, rein krystnllinisches Piilver, mit- 
linter auvh kleine Niidelchen. 

Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  gibt ein gelbes, stark gliinrendes Kryst.nll- 
piilver. 

Koba l t ch lo r i i  r fallt aiis salzsaurer Liisiing ein griines Chloro- 
kobidtoat. 

K a l i u m p e r m a n g a n a t  erreu# fast sofotd violette, lebhaft schim- 
iiierntle Tafeln. 

V e r r i c y a n k  a l i u m  scheidet ein dunkel orangegelbes Krystiill- 
pulver nb. 

b’errocyan k a l i u m  gibt sohiin goldrote, viersekige Klgttchen. 
l’ik r ins5 .ure  l a t  selbstin den verdiinntesten Losungen sofort einen 

citronengdben, :tuch linter der Lupe amorphen Niederschlag entstehen. 



Fe r r o c hlo r i d ,  P u p fe r clil o r ii r ,  Na t r i u in a c eta t , C 11 lo  r - 
z i n  k ,  A m  m o n  i i i  m o x  R I n t ,  R'atr i 11 t i i  p h os  pb a t  siiid oliile fiillende 
Wirkung. 

B r o m i d ,  [(HaN)s('opn2]Bra + 1 HA). 
Zur Darstellung des Bromids wird eine heilk, komentrierte I,ijsung dr- 

I)i:imminchlorids mit Bromwasserstoffsiiure im 1hersrhiiB veisetzt und k u m .  
%eit im gelinclen Siedeu erhalten. 

Die nach dein Abkiihlen tler I.iisung :tligescliiedenc gelbr Verbindung 
wild nochmals in glcichcr Weise bt:hantlelt. Div claliri rrhalt.cnrn Krystillt~ 
Iirstehcii :us .>-6 min langen Nadeln yon hell golclgelbcr Ptlrl)~. 

Die Analyse Ii:it gezeigt, dall das lhomitl rin Molekiil Wassw vntliilt. 
0.1145 g Sbst. verloran Iici 130" 0.0041 g n u  Grwicht. 
0.1663 g Bbst.: 0.0528 g CoSO,. - 0.1 182 g Hhst.: 18.6 ccm h' (16", 728 inin',. 

( ' I I C G H ~ ~ ~ N ~ H ~ : ~  + 1 H&. Ber. I l 2 0  3.61. Gef. 1Id)  3.23. 
CO(*C,H~GNGH~:~ .  Hw. (lo 12.26, N 17.49. 

Gef. )) 12.05, n I i . . j I .  
Dad 13roiii liillt biclt niittelic Scli\\.ef~,lkolil~.nstc,ff und C'li lni~\- i i .wi .  1 ~ ~ ~ 1 ~ i i w i i  

nacl twt+rii. 

dodi t l ,  [(l13N)2('opn?] J a  + 1 ll?O. 
Bcim Versetzeu riuc*r hrillen, wiillriprii Lbsung clcs Cliloritlr; iiiit ciuw 

konzentriei.ten Jodkaliumliisung fiillt I.wini Abkiihlen rin Iicllgc~ll~cs Produkt 
aiis, das scheinbar :I.UF &dieitlichrii Niidelcheit bestelit. Krystallisit:i.t iiiati 

dabeelbe aus reincm \Y:issc~r um, so achridrn sicli aurrst tliiiscnfijrmig vw- 
vinigte, kompakte Krystalle von dunkel 6irangerotrr F'arlic. nus, wiilirrntl nnch 
einiger Zeit nur nocli 3-5 mm langc Naclclri :iiiski?st:tlliiiiercn, (lie cinc gcll~crc 
:P:irbe zeigen als dic ersten 'Kiystalle. 

Diirch fraktionierte Krystallisation lnsseii sich die heiclen \:crbindiiugcn 
leicht von einandcr trennen. 

Bei weiterem Umkrystallisieren wertlen sie nicht in einantler iibwgefiilirt ; 
nian erhiilt sie immer wieder in den vcrschiedenen Gestalten, ills derbo iiiitl 

als nadelf6rmige Krystalle. Die erstcren siad in Wasser etwas schwercr 1;)s- 
licli als die letzteren. 

Nach der Analyse koiiiiiit beiden Verbindungen clieselbo empirisehe Zii- 

sammensetzung zu, niimlich diejenige von Dipropylendianiindiamminkobalt- 
jodid mit einem Molekiil Krystallwasser. 

Es sind dies clic cinxigcii 
Isomeren, dic in diesrr Verbindungsrrihe heobachtet wtirclen. 

Hieraus ergibt sicli, daB Isomere rorliegen. 

D e r  b e K r  y s t it I I e. 
O.lls0 g Sbst. verloren bei 110O 0.0033 g an Gewicht. - 0.1290 g NJst.: 

0.0318 g COSOI.  - 0.1152 g Sbst.: 14.6 ccm N (22O, 724 mm). 
CoCGH2fiNsJa + 1HzO. Ber. HtO 2.82. Gef. H?@ 2.79. 

C O C ~ H ~ ~ N ~ J ~ .  Ber. N 13.54, 00 9.50. 
Gef. B 13.58, * 9.38. 
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It adelf 6 r m ige  K r y s t a 1 I c. 
0.1060 g Sbst. verloren bei llOo 0.0027 g an Gewicht. -0.1623 g Sost.: 

0.0402 g COSOI. - 0.1196 g Sbst.: 15.2 ccm N (25O, 724 mni). 
C O C G H ~ ~ & &  + 1H20. Ber. H90 2.82. Gef. HsO 2.55. 

CoCsH?tiN,jJ3. Ber. N 13.54, Co 9.50. 
Gef. B 13.40, m 9.39. 

N i t r a t  , [(HSN), Copnz] (NO&. 
Dieses S d z  wurdc durch zweimaliges Eindampfen des Chlorida mit hall)- 

konzentricrter Salpetersiiure dargestellt, wobei es in diinnen, strohgelben Blatt- 
chen erhalten aurde. In Wasser ist es weniger leicht l6slich als daa Chloritl. 
Bei kngercm Erhitzen suf 1200 zeigt cs krine Gewichtsahnahnie: es ist sunlit 
wasserfrei. 

0.1401 g Sbst.: 38.8 ccm N (230, 730 mm). - 0.0796 g Shxt.: 0.0292 y 
4hso4. - 0.0778 g Sbst.: 0.0282 g cOs04. 

(''o CG 112,; Ng 0 9 .  Ber. N 29.55, CO 13.79. 
Gef. B 29.75, 8 13.96, 13.79. 

B i c h rom a t , [(HSN), Cupnzln (Cr2 Oi), + 2 H?O. 
Beini Versetzen eiuer nicht zu konzentrierten Liiaung des Chloritls niit 

der in Wasver geliisten, berechneten Menge KaliumLicliromat scheidet sich 
das Bichromat fast sofort quantitiit.iv in Gestalt kleiiier, riitlichgelber h'iidt.1- 
chen ZI~J. 'k:s wird abgcsaugt uud ilus vie1 Wasser umkrystallisiert. Deiu 
Lichtr ausgesetxt, zeraetzt cs sich oberfliichlioh nntcr Braunftirhung. 

Die Analyse ergab folgendc Wcrte: 
0.1542 g Sbst. verloren bei loo0 0.0045 g an Gewicht. - 0.0714 g Sbst.: 

0.0199 g CoSOd. - 0.050 g Sbst.: 6.7 ccm N (19O, 726 mm). 
Co?C1iHjrN12 Cr6OZ1 + 2HtO. Ber. HzO 3.08. Gef. Ha0 2.92. 

C O ? C I Z H S Z N ~ ~ C ~ ~ ~ ~ ~ .  Ber. N 14.89, Co 10.43. 
Gef. m 14.67, 10.60. 

1) i t h i o n a t ,  L ( H . ~ N ) P C O ~ ~ ~ ] ~ ( Y O ~ ) : , .  
DHS Uithioriat surde in gleicher Weise wie das Bichroniat auc driii 

Chlorid durch Yersetzen der heillen, konzentrierten Liisung des letztereri mit  
NatriumdithionatlBsung erhalten. Das Salz ist in Wasser ziemlich ~ichwer 
l6slich und krystallisiert in Gestalt blatteger, orange geftirbter Fragmentr. 

0.0940 g Sbst.: 0.1392 g BaSO4. - 0.0977 g Sbst.: 16.0 ccm N (19". 
754 mm). - 0.1862 g Sbet.: 0.0586 g COSOI. 

( ' O C ~ ~ H ~ ? N I ? S ~ O I ~ .  Ber. Co 12.25, N 17.49, S 19.97. 
Gef. s 11.98, B 17.83, * 20.33. 

(.'hlo ro ko bu I t  o a t ,  [(HJN), Copnz] C I S  .Co CI:. + 2 H d ) .  
Dirses Sale entsteht beim Tersetzeii der konzentriertcn, salzsiliirt~ii 1.i)- 

sung des Chlorids mit featem Kobaltchloriir. 
Zur Darstellung wird eine heilk, konzentrierte Liisung dcs (Norids niit 

festem Kobaltchlorfir versetzt und wtihrend einiger Zeit in gelindem Siedeu 
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erhalten. Die blaugriin gefirbte, dickliche L8song wird hierauf niit vie1 
konzentrierter Salzsaure vermischt und aufgekocht. Beim Abkiihlen der 
Fliissigkeit scheiden sich Blittchcn oder Schuppen von hellgrhner Farbe aus, 
die abgesaugt und zunhhst mit konzentrierter Salzsiure und d a m  mit abso- 
luteni Alkohol iind Ather nachgewaschcn werden. Hiufig erscheint das Salz 
auch in Form kleiner, sechsstrahliger Sternchen, die jedoch beim Heraus- 
nrhmen ail> der Pliissigkeit zerfallen; manchmal wurde es ferner in Gestalt 
kuner, piismatischer Nadeln erhalten. Dieso verschidenen Fornien des 
(‘hlorokobaltoats enthalten allc zwei blolekiile Krybtallwasscr, die sie beim 
Erhitzen linter Annahme cines Iiellcren, niatten Farbentons abgeben. Beim 
Liegen an der Luft nimnit das entwibaerte Salz wieder Wasscr ruf und er- 
hilt dabei seine iirsprhgliche Farbe N ieder. 

Die Analyse des Chlorokobaltoats ergab: 
0.1031 g Sbst.: verloren bei 1200 0.007% g an Gewicht. 
0.113.5 g Sbst.: 0.0740 g Co SO4. - 0.1325 g Sbst.. 2%.’2 ccm N (‘25O, 

7 4 i  nini). 
(:0?C&6N&l5 + 2 H&. Bcr. 7.00. (3ef. H20 6.97. 

Co&&&C15. Ber. N 17.62, Co 24.68. 
Gcf. P 17.74, )D 24.81. 

Das (;hlorokobaltoat ist durch Wasser momentan in seine Komponenten 
zerlegbar, H ohei ein gelber Riickstand von Chlorid zuriickbleibt, wahrend das 
Kobaltchloriir in Liisung geht untl dabei dem Wasser die charakteristische, 
hrllrote Farhe erteilt. 

Chlorobt rnnoat ,  [(H3N)2 Co pn&&.2 SnCl2. 

Wird eine heiBe, konzentrierte Liisung des Chlorids mit einer konzen- 
trierten, salzsauren Liisung von Zinnchloriir versetzt und auf dern Wasser- 
bade langsam erkalten gelassen, so beobachtet man, wie von der sich rasch 
mi t  pinem feinen, sanimetartigen i‘berzugc hedeckenden Oberfliiche der I&- 
sung breitc, ungemein lebhaft glinzende, gelbrote Krpstallc gegen den Boden 
wachsen . 

Bei der Analyae wurden folgende Hesultatc erhalten: 
AuE 1100 crhitzt verlor das Salz nicht an Gewicht. Es nahni aber dabei 

eiue blattgriine Farbe an, die sich auch nacli lingereni Erhitzcn nicht mehr 
inderte. 

0.1194 g Sbst.: 13.0 ccm N (f31 niin, 23O). 
(:~CgHpjNsh&Ii. Rcr. s 11.60. Gef. N 11.71. 

Chloromercuroa t ,  [(HsS)? Copnz] C12.2 HgCl2. 

JXeses Salz wird erhalten bcim Versetzen der konzentrierten, heiuen LB- 
.sun:: tles Chlorids mit einer balzsauren , ehenfalls heiSen Quecksilberchlorid- 
losung. Fast .sofort bclieidet aicli ein hellgelbes Salz ab, tlas heini Cmkry- 
stallisieren aus vicl Wasaer, in dem eb bchwer l&,lioh ist, in Form kurzer, 
lebhaft irisierender, grradr abgeschnittener Nadeln oder Prismen erhalten wird. 



X-8estimniung dea esbiccntortlnc:lineii Sa1rt.s: 
0.1682 g Shst.: 15.0 ccm N (7'25 mm, 19"). 13cini Erliitzcn auf 1200 

kuiinte keinr Gewic-htr;abiiahme konstatiert werden ; folglich ist das Salz 
waswrhei. 

('oCtiH&tiH~('li. Rer. S 9.46. Be!. S 9.72. 

Chloroauri i i t ,  [(NH& CO pn2] Cla.AuCl3. 
Xu ciner warmen, w3iigen Iliisuiig des Chlorids gibt inan die bwchnete  

Menge Goldchloridlijsung und lafit aiif dein Wasserbade erkalten. X'ach 
kurner Zeit hat sich das Cliloroauriat in kleinen Nkdelchen ahgeschieden, die 
eine hellgoldgelbe Farhe hesitzen und in Wasscr schwcr lijslich sind. Das 
mit .\lkohol wid .ither gewaseliriir Salz ist wnsscrfrei und vollkommen nna- 
1 yscnrein. 

Sbst.: 14 ccm X (220, 721 mni). 
0.1168 SlJSt.: 0.0283 a" COSO,. - 0.1168 dhst.: 0.0356 Au. - 0.1155 Q 

(1ocl;lI?r,NS:~uc16. h r .  (:o 9.05, Au 30:26, N 12.93. 
(;ef. Y 9.25, Y 30.50. Y 12.99. 

C: h lo ropla  t e i i  t. 
In eine hi!iBe, auf 1 :20 verdiinntc, wiillrige I i sung  cles Chlorids wird die 

bcrechnete Mengc Platinchlorwasserstofhiurc eingetixgen. Das Dipropylen- 
diamindianiminkohaltrhloridplatiiichlorid scheidet, sicli beiiii Erkalten der L3- 
sling vollstiindig w s .  Die noch in tier Pliissigkeit schwebenden Krystiillehen 
lassen sich recht gut als feine Nadeln crkennen. Dieselhen rind sehr zer- 
Grcchlich, von licllgelher Farhe nnd in Wasscr fast iinlijslich. 

Z iiric h,  ~nivcrsitlitslalJar:ttoriiini, Fcbruiw 1907. 

U. A. Windaue: Ehwirkung von Zinkhydroxyd-Ammo- 
auf einige Zuckerartan. 

[.4us der mcdiziniwcli. hbteilung des Univcrsitits-Lahoratoriums Freiburg i. B.] 
(Eingegangen am 21. Februar 190'7.) 

Im AnschlitS an die friihere Unteraiichung I) iiber die ,Uberfiihrung 
von Traubenzucker in Methylirnidnzol(( habe ich nunmehr das Ver- 
halten einiger anderer Zuckernrten gegenuber Zinkhydroxyd-Ammoniak 
gepriift. Die Versuchsnnordniing war dabei die folgende: Zinkhydroxyd 
aus 1 Teil krj-staliisiertern Zinlisiilfat wurcle rnit 2 Teilen 25-prozenti- 
gem wabrigem Arnmoniak iind 1 Teil Zucker versetzt iind die Liismg 
hei Zimmertemperatiir in einer verschlosseneii Flnsche ini zerstreuteu 
'I';igeslicht stehrii gelnssrii. 

I )  A. Wind a II  s iiocl 12. K no o p , diesc Herichte 88, 1 1 G G .  




