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2Ql. A, Werner: 6ba m e h r k a  Metallammoniake. 
P I .  Mi t t ei I u ng 1) : U b c r Do dc k am mi  n - h ex o 1 t e t r a k o bal t i s  a lz c u nd 

Hexaiithylendiamin-hexoltetrakobaltisalze: 1 CO Kg C O A ~ ] ~  1 &.I 
fExperimentell brarbeitet 17011 E. Berl ,  E. Ziugpeler und G. J a n t s ~ h . 1 ~ )  

(Eingegangen an1 19. April 1907.) 

Die im folgenden beschriebene Untersuchung beschiiftigt sich ir i i t  

zwei Reihen von Verbindungen, -7elche der in der Uberschrift ange- 
gebenen allgemeinen Konstitutionsformel entsprechen. In der eineii 
dieser Reihen sind die Gruppen A der Typenformel durch Animoniak- 
Molekule, in der zweiten sind sie paarweise durch eia hfolekiil 
Athylendiamin ersetzt. Der Kiirze halber bezeichnen wir die beiden 
Verbindungsreihen als Ammonisk- und Athylendiaminreihe. 

1. B i 1 dungs  w e i s e u. 

a) Arnmoniakreihe.  Die Entstehung Ton Salzen der ,4rnmoniak- 
reihe ist zuerst von S. M. Jorgensen3)  beobachtet worden, der sie 
anhydrobasische Tetrarumin-Diaquodiammipsalze genannt und ihnen 
folgende Konstitutionsforrnel zuerteilt hat : 

Sie bilden sich beim Stehen ammoniakhaltiger , wiil3riger Liisun- 
gen von Chloroaquotetramminkobdtichlorid, Ton Chloronquotetramniin- 
kobaltieulfat oder von Diaquotetramminkobaltsul€at, ferner durch Ein- 
wirkung von Natronlauge auf Chloroaquotetramminsulfat. Es mu@ 
also eine grobe Neigung zur Bildung dieser eigentumlichen komplexen 
Verbindungsreihe bestehen. Dies mird anch dadurch bestatigt , , daB 
wir die Entstehung von Salzen derselben Reihe noch unter rerschic- 
denen anderen Bedingungen Geobaclitet haben, was uns hau~)tsiichlicli 
veranlabte, sie genauer zu uiitersuchen. Folgende neue Bildungb- 
weisen sind aufgefunden worden : dns Bromid entsteht heim Erhitzen 
von Dibromotetramminkobaltbromid , [Br. Co (NH&] Br , mit Wasser. 
das Sulfat beim Kochen von Diaquotetramminkobaltsulfat, 

[(H?0)2 Co(NH::)r]? (S01),, 

I) I. Mitteilung: Ztschr. fiir anorgan. Chem. 16, 109 [1538]. IT. Mittei- 
lung: Ztschr. fiir anorgan. Chem. 11,  96 [1899]. 

E. B er 1, Untersuchungen iiber K o b ~ ~ m o ~ ~ - ~ - e r b ~ d u n ~ e ~  1naug.- 
Dissert., Ziirich 1901; E. Zinggeler, 1naug.-Dissert., Zirich 1902; G. Jautsc h ,  
1naug.-Dissert., Ziirich 1907. 

3) Ztachr. Er anorgan. Chem. 16. 184 [1898]. 
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mit pyridinhaltigem W w e r ,  das Dithionat beim Erhitzen einer 
natriumdithionathaltigen Losung yon Diaquotetramminkobaltchlorid. 

Jo rgens  e n  hat folgende Salze der anhydrobasischen Tetrammin- 
diaquodiamminkobaltreihe dargestellt : Chlorid, Sulfat, Nitrat, Dithionat, 
Chloroplateat und Fluorosilicat. Wir haben darzuf verzichtet, noch 
weitere Salze darzustellen, sondern uns lediglich damit begnugt, durch 
Analyse und durch Vergleich der Eigenschaften die Zugehorigkeit der 
nach den neuen Methoden erhaltenen Salze zu der charakterisierten 
Verbindungsreihe festzustellen. Zur allgemeinen Orientierung sei noch 
herrorgehoben , daB die meisten Salze dieser komplexen Kobalt- 
aninioniakreihe in glanzend braunschwarzen, schon ausgebildeten Kry- 
stalleti auftreten, die das Licht mit rotlichbrauner Fmbe durchlassen. 

Diese Ton uns aufgefundene Ver- 
biridungsreihe entsteht unter verschiedenen Bedingungen. Das schonste 
and wohl auch das charakteristidchste Salz der Reihe, dem wir be- 
gegnet sind, ist des Nitrat. Es bildet sich, wenn athylendiaminhaltige 
Losungen von Kobaltnitrat (1 Mol. Athylendiamin anf 1 Mol. Kohalt- 
nitrat) durch Stehen an der Luft oxydiert werden. Da es in der 
Reaktionsflussigkeit ziemlich schwer loslich ist , so scheidet es sich 
schon nach wenigen Stunden in groBen, schwarzbraunen , nadeligen 
Krystallen ab. In athylendiaminhnltigen Losungen von Kobaltchlorur 
bildet sich durch Luftoxydation das Chlorid der Reihe, jedoch in 
schlechter Ausbeute und vermischt mit Triathylendiaminkobaltchlorid 
und einem roten komplexen Chlorid, so da13 die Isolierung und Rein- 
darstellung grol3en Schwierigkeiten begegnen. 

Ferner wurde die Bildung des Bromids der komplesen Athylen- 
diaminreihe beim Kochen einer wal3rigen Losung yon 1.2-Hydroxo- 
aquodiathylenaminkobaltbromid I), diejenige des Chlorids beim Erhitzen 
von 1.2-Hydroxoaquodiathylendiaminchlorid auf 115O beobachtet 3. 

Diese Bildungsweisen zeigen, dafi die Salze der komplexen 
Athylendiaminkobaltreihe, ahnlich wie diejenigen der Ammoniakreihe, 
unter den verschiedensten Bedingungen entstehen konnen. Die Salze 
der Athylendiaminreihe sind gut krystallisierte, braune bis braun- 
schwaree Verbindungen. Das Nitrat zeichnet sich durch grofie Kry- 
stallisationsfahigkeit aus. Das Sulfat ist in Wasser aufierordentlich 
leicht loslich, wahrend das entsprechende Sulfat der Ammoniakreihe 
in Wasser unloslich ist. 

1)) Athy leud iaminre ihe .  

I) Diese Berichte 40, 283 [1907]. 
2) Diese Berichte 40, 282 [1907]. 
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2. ?Constitution. 
S. M. 3orgensen hat fah. die h l z e  der Ammoniakreihe foigende 

Kmtitntionaformd aufge&elit : 

Diese Formel kann am folgezden Griinden das Verhalten der 
Verbindungen nicht erkkren : 

a) D i e  Verbindungen kbnnen ke ine  d i r e k t  a n  K o b a l t  
g e b un den e norm a1 e H y d r o x y l g r  u p p e en t ha1 t e n. Verbindun- 
gen von obiger Konstitution, die eine direkt an Kobalt gebundene 
Hydroxylgruppe enthalten , sollten mit verdunnten Mineralsiiuren so- 
fort unter Bildung von -4quosalzen reagieren: 

HO 
(H20)~Co.0.CoX ( N H h ]  & + H X =  [ (H~0)pco.O.Co 

(H3 N)g 
Diese SchluSfolgerung wgibt sich in tibeneugender Weise LUS 

meinen Untersnchungen iiber Hydroxokobaltisalze. Da aber die Salze 
der komplexen Kobaltammoniakreihe bei der Einwirkung von Siiuren 
keine Aquosalze bilden, so' niuS die aufgestellte Konstitutionsfarmel 
unrichtig sein. 

b) D i e  Annahme eines  d i r e k t  a n  Kobal t  geblindenea 
S a u r e r e s t e s  i s t  unhal tbar .  Aus dem Chlorid der Ammoniakreihe 
hat Jorgensen  durch schwaches Erwiirmeu mit halbkonzentriertes 
Salzsiiure Chloroaquotetramminchlorid erhalten und deshdb in der 

Cl 
(NHs),] " ange- Konstitutionsformel die Atomgruppierung : . 0 . Co 

nommen. 
Die Beobachtung von Jbrgensen  ist zwar richtig, fur die Ab- 

leitung der Konstitution aber darum nicht zu verwerten, we3 sich 
leicht zeigen lafit, da13 das Chloroaquotetramminkobaltchlorid kein 
primares Reaktionsprodukt ist, sondern sich erst sekundiir aus zunachst 
entstandenem Diaquotetramminkobaltchlorid bildet. Verreibt man 
niimlich die Salze der komplexen Reihe (auch das Chlorid) in der 
Kiilte mit konzentrierter Salzsiiure, so verwandeln sie sich rasch in 
ein blafirotes, krystallinisches Pulver, welches aus fast reinem Diaquo- 
tetrnmminkobdtchlorid, [(Hpo)~ Co (NHa),] Cla, besteht. Da sich aber [HZ CO (NH& Cls, unter den an Chloroaquotetramminkobaltchlorid, 1 
gefuhrten Bedingangen nicht in Diaquotetramminkobaltchlorid um- 
wandelt, und uberhaupt Chlorometallammoniaksalze (mit direkt an 
Metal1 gebundenem Chlor) unter solchen Versuchsbedingungen nicht 
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in Aquochloride (mit indirekt gebrindeneiii C'hlur) ubergelien , 30 ist 
die bei der Ableitung der Bonstitutionsfoririel des Chloridh geniachte 
Vorarissetzung, daB am Aufbau des hIolekiil* eine Grrippe: 

betriligt sei, uuhnltbar. 
Die .4nnahnie, irn Chloritl hefinde sich riu C%hJratOlii iii direkter 

Bind ling iiiit den1 Kobaltatcinie, ist iibrigens :inch iiti Widerspruch 
niit der Tatsache, dab aris der friach bereiteten wiiBrigen Liisung des 
Chlorids durch lijsliche Sulfate (Ka SO,, Nnn SO, usiv.)  sofort das 
chlorfreie Sulfat der koniplexen Reihe ausgefallt wird. 

Zum gleichen Resultat wie die Spaltungsversuclie bei den Am- 
monirkverbindungen haben auch $e entsprecheuden Yersuche in der 
Bthylendiamiiireihe gefiihrt. Mit kalter konzentrierter Salzsiiure oder 
Bromwasserstoffsliire verrieben, geheii diese Verlhdiingen glatt in 
cix-Dinrluodiath y lendialllinkobaltisalze, 

[(HZ0)1 Co en?] CI, und [(H?( ))? Co eu?] h, 
uber. 

c) Q u a n t i t a t i v e  B e s t  i in in u n g d e r ge bil d e t e n d 1) a 1 t u n g s p r o - 
d u  k te. Nnchdem durah die mitgeteilten Versuche nachgewiesen war, 
daB bei der Spaltunp mit Salzsaure und init Hroniwasxerstofls~ure 
Tetramminkobaltisaize entstehen, wiirden die Mengen dieser Spaltungs- 
produkte quantitativ bestimmt. Aus tleni Siilfirt der 2linmouiakreihe 
kounten 81.1 O/O des Oewicbtes an Diaq~otetrat i~ i i~ iuc~l~~rid  isoliert 
wertlen. Dies ist vie1 mehr a h  die Forniel ~ o i i  J i i rgenscn  erwarten 
IziIJt, de sich nach dieser nur 68.1 O i O  berechneo. Aus deni Eitrat 
der komplexen Athylendiaminkobaltreihe wurden diirch Eiudampfen 
mit verdiinnter Salzsaure und Fallung init Salpeter 80.71 O:'o des Ge- 
wichtes an l .6-Ihhlorodiathyleiidiaminkob:iltnitrat, [Cly t :o en?] NO3, 
erhalten, wiihrend sich nach folgentler k'orniel, welche clerjenigen der 
Aminoninkverbindriitgen nnchgebildet ist, 

nur 54.6 Iwrechnen. Werdeii tlagegeii die ~lolelrulnrforiiieln cler Salze 
der beideit komplesen Heihen wrtloppelt, und niniiiit man an .  tIa1.1 
bei der Spaltung nuf vier Kobaltatonie clrei als Tetr:imniindz er- 
halten werden, so bererhueu 4-11 in cler .\iiiiiioniakreilie hO.6 "i0 
[ (Hdl)~ Co (NH&] CL und in der Ath\-lencliaii,iiireihe 83.32 O / ( ,  

[Cl, CO en?] NO.;, noniit die tatbiidilich gewonnenen hfengen in guter 
Ubereindimiiiung stehen, bebonders wenn man beriicksichtigt, d;tB die 
Spaltungsprodukte in Salzsiiure rind Wasser nicht ganz unloslicli sind 
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1mlI iiifolgedessrii Lei den Hestimitiungen stet..; Verlus& ein'treteil 
miissen. 

Die Ergebnikse tmarer Siialtiiugsversuche fuliren soinit zuiii 
Schld. da13 die Molekularforineln iler hetrachteten kaiiiplrxen Kobalti;ik- 
verbindungen vier Kobaltatorne ruthalten, von denen bei der Spiltung 
init diiuren drei in Porni yon Tetraiiiniin.ialzan erhalten werdeu. I ) i r h  
fiihrt aber d:tzu , die nnch cler chmiisclien Y,us:riniiirnsetsuiig auf \-iGr 
Kobaltatoiiie vorh&tienen zivijlf hiiiriioninkiiiolekule respektive ..iec:li\ 
Iitliylandianiiniiiolakule gleichniiiliig aiif drei Koba1t:itonie ZII vrrtrileii. 
so daD das vierte Iiobaltatnm kein Amiiie)tiisk resp. .\thylendininiii 
iiielir binden kntin. Diese Folgeruttg stitiiitit ntit clein Yerhaltrii 
unserer komplexeu Salze sehr gut iibarein. Nncli der F'orniel vnii 
J i i rgensen  muBteu iihdich bei der Einwirkung ~ o t i  Mineralsiiiirrti 
das eine Kobaltatoni als Tetratiiniinsalx und das nndere a19 I~~iaiiiinin- 
salz abgespalten werden. Xihrend sich aber nun die Tetrarnmitisalze 
sehr leicht haben isolieren lasseit, id es trotz z:ihlreicher Yarsuclie 
nie gelungen , auch nur Spuren eines Di:imniinnalzes nschzuweiseti. 
Dieaes negative .Ergebnir kann nicht durrh die Annalinw erkliirt w r -  
den, dnI3 die Dismminsalze zii  iinbestludig sind und utiter den Ver- 
suchsbedingungeit zersetzt werden. Das in der Ainnioninkreihr zii 
erwartende Diainininsalz, das T~ichlorodiac~uodiaruminkohaltchloritl, 

ist niiiitlich recht bestiindig iind koiiute friihrr nus Liisiingeu i d i e r t  
werden, in denen es sich vie1 leichter hltte zersetzen litussen. Weuii 
bei der Spaltiing der konipleren Salze keiu 1)iclilorodiacluodi;tiiiiiiin- 
kolinltchlorid :infgefnnden werden kann. SO kanii dies hotnit nur c1;iraiil 
beruhen, da13 es sirh dabei iilierhipt nicht biltlet, wrJr;iub zu folgerii 
ist. d:ill am .\ufbaii der kotiiplrren h'ribaltiak~ keiiie 1~iaritiiiiiike)li:cIt- 
reste heteiligt sintl. 

d) Bestiniiiiiing d e r  l1t.i clrr S1i:iItiiug iiiit S:i lz5i i i ire  : i u f -  
tretri i i lei i  Ch lo rmenge .  Ea liegt noch riii aoeiter. elbetiso uiclt- 
tiger (;riintl vor, der tlie Auu:ihtiie  on 1 )i:iiiiiiiiiiko~;iItiSriiib1)eti iiii koiii- 

lblesen Molekill unsercr Vrrl~incliiiigrii :iii\whlicLh. 
Die Prilze der kotiiplesen llrilieii (Sullat, C'hliiridr i i .~ . )  ent- 

\jickelii niinilich init konzentrierter Sdzsliire schciu in tier Iiiilte 
Chlor, iintl es bildet sich Kolialtchlorid. Da13 tliese Chlrirentv icklunr: 
nnii nic-ht etwa diirrh vorhan4ienen superoxydartigen Sailerstoff lie- 
dingt \\ ird, folgt a115 Brstirnniiingen, die geaeigt liaben, d:ili in  tleii 

koniplexen S;tlzeii nicht nielir fhuerstoff vcrrh:inden i.t, :th deiii drei- 

1) Ztschr. fiir nncrrgaii. ~'Iieni. 15, 16.; [1,997]. 
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wertigen Zustande siinitlirher Kobaltatoiiie entspricht. Bei der Spd- 
tung mit Salzsiiure muB somit nus dem koniplexen Molekiil ein KO- 
baltrndikal nbgetrennt werden, indem das Kobdt schon bei gewohn- 
licher Temperntur aus dem dreiwertigen i n  den zweiwertigen Ziistnnd 
iibergeht. 

Um festzustellen, wievielr Kobaltntome bei der Einwirkung kalter 
konxentrierter Salzsaiire zweiwertig werden, hnben wir die durch Salz- 
satire in der Kalte entwickelte Chlormenge bestimmt. Dabei h:it sich 
ergelten, daB sowohl in der Amnionink- ills auch in der .itbyleu- 
diaminreihe niif vier Kol)alt:itome eines in den zweiwertigen Zustand 
libergelit. IJiebes Ergebnis stimmt mit der Formel von Jo rgensen  
ebenfdls nicht tiberein. Denn, gnnz abgesehen davon, da8 die zu 
erH srtenden Diamniinsalze gegen Salzsiure bei gewiihnlicher Tempe- 
ratur vollkomiiien bestandig sein miiBten und unter diesen Bedingungen 
tlesh:iIb tiberlinupt kein Chlor entwickelt werden sollte, so miiBte, 
wenn clas Di:iirirninsnlz bei seiner Entstehung sofort zersetzt wurde, die 
Hiilfte des Kobnlts in den zweiwertigen 2iist:ind ubergehen, was mit 
den gewonnenen Resultaten im Riderspruch steht. 

Ris jetzt kennen wir nur eine Art dreiwertiger Kobaltradikale, 
die in Form ihrer Chloride schon bei gewiihnlicher Temperatur zwei- 
wertig werden, nimlich diejenigen, in denen das Kobdtatom kein 
-4ninioniak oder Amin bindet, d. h. die gewiihnlichen Kobaltisalze. 

Wir werden deshalb zum Schlul3 gefuhrt, daI3 in iinseren Ver- 
Lindungen nut vier Kobaltatome eines enthalten ist, welches kein Am- 
nioniak resp. Athylendiamin kettet, was mit der aus der Zusammen- 
setzung der Spaltungsprodukte abgeleiteten Verteilung der zwolf Am- 
ruoniakmolekiile, resp. der sechs Athylendiaminmolekile auf die vier 
Kobaltatome iibereinstimmt. 

e) Ab le i tung  d e r  neuen Konst i tut ionstormel .  Die bis jetzt 
mitgeteilten Versuchsergebnisse fiihren dazu, in den kompleren Radi- 
kalen unserer Verbindungen ein Atomskelett der folgenden Art anzu- 
nehmen : 

.O . CO A4 

CO.O.COA~ Xs [ .O.CoA] 
Mit dieser Formulierung ist nur eine Beobachtung nicht ohne 

weiteres in Einklang zu bringen, niimlich die von S. 31. J o r g e n s e n  
festgestellte und von uns bestltigte Tatsache, da13 das Sulfat der Am- 
moniakreihe beim Erwarmen mit verdunnter SchwefelsHure und Oxal- 
siiiire auf 4 Kobaltatome 1 Atom Sauerstoff zur Oxydation ahgibt, 
also zweimal soviel als der durch Salzsaure in der Kalte frei ge- 
machten Chlormenge entspricht. Dieses abnorrne Verhalten ist aber 
jedenfalls auf eine verwickeltere Reaktion zuriickzufiihren, denn wir  
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naben ziir Sicherheit noch die Sauerstoffmenge, die bei der Zerlegung 
des Snlfats init Schwefelslure allein frei wird, volumetriscli bestiiniiit 
und dabei genau die einem halben Atom Sauerstoff nuf vier Atonie 
Xobalt entsprechende Menge erhalten. 

Ferner haben wir, nachdeni durcli spezielle 1-ersuclie festgestellt 
worden war, daB die Kobaltiaminoniaksulfate beim Erhitzen niit 
konzentrierter Schwefelsiiure unter Entwicklang von reineni Stickstoff 
(auf 1 CoI'I entwickelt sich ' IS  N) in Jiobaltosalze iibergehen, nach- 
weiseu konnen, da13 dns Sulfat unserer koiiiplesen Reilie liierbei nu€ 
4 Kobaltatome 1 Atom Stickstoff nud -1toiii Sauerstoff entuirkelt. 
- eine reclit interessante Restiitigung der aufgestellten Koiistitritioii+ 
formel. 

In dem auf Grund tinserer Versurhe nufgestellten Poriiie1wlieni:i 
haben drei Kobaltatoriie no& ie eine uud das vierte Kobaltatoni novh 
drei lioordinationsstellen frei. Man kiinnte nun diese Formel durch 
Besetzung der freien Koordinationsstellen niit Xrnsserniolekiileri er- 
ginzen, wodurch sie folgende Gestalt anneliuien wurde : 

Hierzu wlren soinit sechs Wasserniolekiile niitig. 
Diese Formel kann aber in verd iedener  Hinsicht den Tatsac-hen 

nicht gerecht werden. Zunlchst ist zu bemerken, daf3 bei einer g:inzen 
Reihe yon ,Salzen festgestellt werdeu konnte, daB sie in getrockneteni 
Zustande, trotzdem ihre siimtlichen Siiurereste direkt ionbierbar sind, 
nur drei Molekiile Wasser enthalten, also der allgemeinen Forniel : 
[COC 0 8  Ala]Xs + 3 Ha0 entsprechen, die auch folgendermaBen ge- 
schrieben werden l i m n  : [Cor(OH)sAia]Xs. Diese letztere Formel ge- 
winnt dadurch eine griiBere Berechtigung, daB auch bei liingerem Er- 
hitzen der betreffenden Salze kein Wasser mehr austritt, wofur ein 
Grund unter Benutzung der ersten Schreibweise nicht einzusehen ist. 
Gegen die Forniel mit Ayuotetramininkobaltradikalen spricht ferner 
noch folgendes: 1. die Verbindungen sollten, nacli allen in der KII- 
bnltiakchemie vorliegenden Erfahrungen, bei hiiherer Temperatur drei 
Molekiile Wnsser nnter Funktionswechsel TOII drei ionivierbaren SBure- 
radikalen X ahgelien , wiihrend der T'erlust des Wassers tatsiichlic~h 
ohne Anderung der Funktion der Siiiirereite erfolgt; 2. die Formel 
erkllrt nicht , waruin hei der Bildung der kornplesen Aniinoniak- 
ver1)indungen in den Liisungen, die einen i'bersrliulJ von Amriioniak 
enthalten , btets nur 1'erbindungen init Tetramminresten rind nicht 
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auch solche mit Pentamminkobaltresten entstehen j 3. aus der Forinel 
ist nicht zu ersehen, warurn sich gerade die komplexen Verbin- 
dungen mit Tetramminkolialtradikalen durch besondere Bestandig- 
keit auszeichnen und sich sowohl in tler Animoniak- als :mch in tier 
Athglendiaminreihe rnit so iiberraschender Leichtiglieit hilden. 

Endlich steht auch das Verhalten der Salze der Athylendimiin- 
reihe gegeniiber Kalibydroxyd Iiei Gegenwart vnn Silbernitr:it im 
Widerspruch rnit der Formel. Wenn diese Verhindiingen namlich Aqii~i- 
diathylendiaminkobaltradikale rnthielten, so sollte sich Silberoxyd erst 
nach Zusatz von 3 Mol. Kali bydrosyd abzuscheiden beginnen, \I ie 
aus Clem Verhalten der Diaquotetr:~i~~minkol~altisalze I) abzuleiten ist. 
Veraetzt man aber silbernitrathaltige Liisungen der Sdze rnit einer 
verdiinnten Losung ron Alknlihydrosyd, so rntsteht schon nuf Zusatz 
des ersten Tropfens eiiie Triibung durch Abscheidung von Silberoxyd, 
und es mu13 deshalb der SchluW gezogen merden, da13 in den Kon- 
sthtionsformeln der betrachteten komplexen Verliindungen keine .\qiio- 
tetrnniminreste enthalten sind. 

Fassen wir die Forderiingen, die nnch den liis jetzt gepflogenen 
Hrorterungen an eine sfmtliche experimentellen l'atsavhen iimfassende 
Koostitutionstormel zii stellen sind, zusamnien, so sind es im wesent- 
lichen die Iolgentlen: 1. die empirische Zusammensetzung der S:ilze 
mu13 dem -4usdruck : [Co~O&Ail~]& entsprechen; 2. samtliche KO- 
ordinationsstellen des Kobalts niiissen besetzt win, uncl 3. kiinnen 
in den komplexen Einzelradikalen lieine durch Ammoniakmolekiile, 
Siiure- oder Hydroxylgruppen suhstituierliare Wassermolekiile ent- 
halten sein. 

Fiir diese Forderuhgen ergibt sich als wahrscheinlichster nllge- 
ineiner Ausdruck lolgende Formel: [Co(OH)sAlz]Xs, die sich in nach- 
dehende Komponenten: Co(0H)a und 3 [HO CoAJX? auflijsen la13t. 

DaB in der Tat Kobaltihydroxyd und basische Tetramminsalze 
altj Bausteine der koniplexen Molekiile wirken, konnte denn auch 
(lurch Spnltung der Salze der -!thylendiaminreihe rnit Alkali nach- 
yewiesen werden. Diese Salze geben niimlich beim Stehen mit e h a s  
Alkali sehr leicht Kobaltihgdroryd und Hydroxoacpodiiithylendiamin- 
kobaltisalze. E.j bleibt also niir noch die Frage zu erledigen, in 
tvelcher U'eise die Spaltstiicke in den komplesen Molekiilen mit- 
rinander verbunden sind. Fur die Beantwortung dieser Frage ist die 
'I'ntsache von ausschlaggebender Bedeutung, da13 i n  den Salzen der 
komplexeu lteihen weder die Hyclroxylgruppen dee Kobaltihydroxyds 
11ocl1 diejenigen der basischen Diathylendiaininsalze dnrch die h e n  
wnht eigenen Reaktionen, von denen die 1;Sliigkeit nir Anlagerilng 

I) Dk-c hrichte 40, 2 i 2  [1907]. 
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von Siiurewasserstoff linter Bildung yon Aquosalzen sehr charakte- 
ristisch ist, nachzuweisen sind. Samtliche Hydroxyle niiissen somit 
am Aiifbau der koniplexen Radikale beteiligt sein. Dies kann aber 
nur in der Weise geschehen, dall diese IIytlroayle, H-elche, wie der 
Obergang der I-Iydrosometal lammonia~s~ze in .4quosdze beweist: 

die PBhigkeit baben, elektropositire Atonie zu binden, die Kettiing 
der Kobaltatoine yerriiitteln, im Siune tolgenden Schemas: 

Da sich nun, wie wir abgeleitet haben, samtliche Hydrosyl- 
gruppen des Kobaltihydroxydv und der drei Hydroxotetrammin- 
kobaltireste in dieser Weise am Aufbau des komplexen hlolekiils : 
[Cor(OH)e Ala]& hetiitigen, so erhalten n i r  folgendes Ronstitutionshild : 

c o  [~oi;coL41)xz] OI€ , 
Y 

tleni wir, linter Vernachlassigung des Unterschiedes zwischen Haupt- 
und Neheiivnlenzbindungen folgende einfachere Gestalt geben konnen : 

In  dieser E’orni geschrieben, konnen die koiiiplexen Verbindungen 
als Kobaltisalze: [CO(OH~)~]& aufgefaflt werden, in deneii die sechs 

Wnsserniolekiile durch drei Nolekiile: Ho COAI]X, ersetzt sind : 
HO 

Xa [Co(OH3)(] rind Xy ICo [:: coL44)x1]  . 
HO In diesen Verbindupgeii spielt sgmit das Molokul (HO COAI)X, 

(1. h. ein hietalldihydroxyd, dieselbe Jiolle wie ithylendiamin, ~ : $ C ? H I ,  

in deu .~th~lendiaminmetallsalzen, denn genau wie dieses vermag ein 
Molekiil des nihydroiotetramiiiinkobaltsnlzes zwei Koordinationsstellen 
:in1 Kobalt zii besetzen : 

I ):is abgeleitete Konstitutionsbild, welches sich fiir die Aminoniali- 
nnd die :~thylendiaiiiinverbindungen folgendermaflen gestaltet : 
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erkliirt slnitliche Eigenschaften der Salze der komplexen Reihen in 
der be-ten Weise und dart deshalb als endgiiltiger Ausdruck der Kon- 
stitution dieher merkwurdigen komplexen Verbindungen angesehen 
werden. Diesea Konstitutionsbild liefert aber auch die theoretische 
Deutung fiir folgendes Verhalten der Salze der komplexen Reihen. 

Rei der Spaltung dieser Salze durch Halogenwasserstotfsjiureu 
biltlen sich nlmlich sowohl in der Ammoniak- als auch iu der AthTlen- 
dinmiureihe cia-Diaquotetramminsalze. Bei den Amm0niab:verbindiingen 
kann dies darum nicht auffdlen, neil die entsprechenden t r m s -  
1 )iaqiiosalze bib jetzt nicht bekannt sind. Dagegen ist dieses Ergeb- 
nis in der .;itli~lendianiinreihe, wo sowohl (lie cis- sls auch die t lntrs- 
Verbindungen sehr bestlndig sind, bemerkenswert. I m  Lichte unaerer 
Konstitutionsforrnel ist dies jedoch sofort verstiindlich, weil die beideii 
Hydrosylgruppen, welche als Wassermolekiile in den Diaquosaleen 
erscheinen, durch ihre Bindung an das zentrale Kobaltatom zu eiiierit 
XingschluU AnhS geben. Bei der Spaltung sind deshalb cis-Ver- 
bindungen zu erwarten, in Ubereinstimmung init den1 Verhalteii or- 
ganischer, rbgformig konstituierter Verbindungen, die bei der Ring- 
spaltung bekanntlich ebenfalls zu cis-Fwmen fubren. 

Zum SchluS sei noch auf eine spiiter noch eingehender Z I I  eut- 
wickelnde Folgerung aus der fur die komplexen Verbindungen ab- 
geleiteten Konstitutionsformel hingewiesen. In diesen Verbinduugen 
sind drei Molekule, [HO)1CoA& mit einem lzobaltato~~i zu einem 
noch konipleseren Radikal zusammengetreten. Es liegt aber ruf der 
Hand, daS die Gruppe CoA4)X bei diesem ProzeD der Pomplex- 
bildung nur d s  Triiger der beiden Hydroxylgruppen wirkt und 
ihre spezielle Zusammensetzung deshalb fur die Koiibplexbddung nur 
von untergeordneter Bedeutung sein aird Infolgedessen ist zu er- 

warten, da6 sich allgemein Met:illdihydroxyrle, IIOMe, i n  gleicher 

Weise verbalten werden wie die komplexen hiolekiile, IIOCoE€4)X, d. 11. 

durch Anlagerung an Metallatome ziir Bildung von komplexen Radi- 
kalen von folgender Form AnlaS geben werden, 

HO 

HO 

die in ihrer Wertigkeit derjenigen des Zentralatoms entsprechrn 
werden, 

Verbinduugen dieser Art sind nun nach ihrer Zusammensetzung 
als basische Salze aufzufassen, konstitutionell aber volIkkommen ver- 
schieden yon den in meinen letzten Arbeiten beliandelten Hytlroxo- 
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salzen. Wir haben somit zwei ganz verschiedene Klassen basischer 
Salze zu unterscheiden, was auch in der Benennung der Verbindungen 
ausgedruckt merden mu& Dies kann in folgender Weise geschehen : 

f)  Nonienklatur.  Die Verbindungen mit einfachen (freien) Hy- 
droxylgruppen sind H y ~ ~ r o x o - ~ e r b i n d u n g e ~  genannt worden; sie 
bilden die erste, eiufachere Gruppe der basischen Salze. Fur die 
Verbindungen der zweiten Gruppe, in denen sich die Hydrosylgruppen 
an der Komplexbildung beteiligen, mochte ich vorschlagen, die Be- 
zeichnung 01-Verbindungen zu benutzen. 

Die Xamen der Verllindungen werden dann so gebildet, daI3 man 
zunachst aus der Anzahl der Metallatome und der Olgrupyen, welche 
an der Koinplexbildung beteiligt sind, die Namen der zusammenge- 
setzten Metallradikale bildet, welche in diesen mehrkernigen Metall- 
ammoniaken die Rolle der Metallatome in den einfachen Metall- 
ammoniaken und Hydraten ubernehmen. Dann werden die Namea 
der mit den komplexen Metallradikalen direkt verbundenen Gruppen 
vor, diejenigen der ionogen gebundenen Reste hinter den Namen des 
zusammengesetzten Metallradikals gesetzt. In dieser Weise erhalten 
wir fur die Verbindungen, welche im 1-orhergehenden erortert und im 
folgenden beschrieben merden, nachstehende Bezeichnungen. Das 

komplere bletallradikal ist Fo( ~ ~ C O ) J ] ,  und somit Hexoltetrakobalti- 

radikal zu nennen. In der Ammoniakreihe sind damit 12 Ammoniak- 
molekule, in der A thylendiaminreihe 6 Athylendiaminmolekule ver- 
bunden. Es ergeben sich deshalb fur die Salze die Bezeichnungen: 
Dodekammin-hexoltetrakobaltisalze und Hexalthylendiamin-hexoltetra- 
kobaltisalze. 

E x  p e r i m en  t el 1 e r T e i 1. 

I. c b e r D o d e k am mi n - h e x  o 1 t e t r a k o 11 a 1 t i  s a 1 z e. 
1. D a r s t e l lung  'de s Sulfa  t s a 11 s D i b r om o - t e t ra  ni min -k o bn 1 t- 

bromid. 
Wird Dibromotetran~rninkolJaltbroniid mit wenig Wasser vorsichtig 

in eiuein Becherglas erhitzt, so tritt Bromentwicklung ein. Das 
dunkelgrune Salz niiiimt dabei eine rotbraune Farbe an und lost sich 
ziemlich rasch niit der gleichen Farbe a d .  In  clem MaBe, als sich 
das Salz auflost, mird die Losung immer dunkler, und menn samt- 
liches Salz gelost ist, erscheint sie fast schwarz. Aus dieser sofort 
ZLI filtrierenden Losung scheiden sich sehr rasch schwarze, glanzende 
Krystalle ah, die nach mehrstundigem Stehen al)gesaugt, zuerst mit 
verdunntem, daun mit 95-prozentigem Alkohol und schlieBlich mit 
Ather gewaschen werden. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. HXXX. 137 



21 14 

Die Krystnlle zeigen in der Regel blattrige Struktur nnd sind in 
Wasser mit dunkelbrauner Farbe ziemlich schwer loslich. Sie be- 
stehen haiiptsiichlich ans Dodekammin-hesoltetrakolialtibromid, sind 
aher nicht rein, denn lieim Aufliisen lileiht eine graue, sehr schwer 
losliche dubst:inz zuriick. Deshalli gaben aiich (lie dn;tlysen ver- 
schiedener, nach oliiger Methode dargestellten Prolieu keine iiberein- 
stimmenden Resultate. nagegen gelnngt man zu einer analysenreinen 
Verbindung (lurch Uberfiihrung in clas Sulfat, welches (lurch lufliisen 
ron 1 g cles rohen Bromitls in Wasser und Versetzen der erhaltenen 
Losung niit 5 ccm Ammoniumsulfatlosung (1 : 5) leicht zu erhalten ist. 

Das Snlfat scheidet sich in dunkelbraunvioletten, in Wasser fast 
unloslichen, bliittrigen Krystallen ab, (lie rnit Wasser, Alkohol nnd 
Ather gewaschen werden. Die Andyse hat die Identitiit tles Snlzes 
mit dem von S. M. J o r g e n s e n  als ,:inhyilrobasischesilnhydrotetramrnin- 
kobaltuulfat~ beschriebenen dargetan. 

0.9712 g Sbst. verloi-en beim Erhitzen auf 96O his zuni konstanten Ge- 
wicht 0.0896 g Wasser. 

CorNl~O18H~ZS + 91120. Ber. fiir 5H?O 9.07. Gef. 922. 
Bei 98" verliert das Salz somit 5 Xol. Wasser. 
0.0954 g bei 96" getrocknete Sbst.: 0.0654 g CoSO,. - 0.1025 g 

(\ynsserfreie) Sbst.: 17.5 ccm N (19O, 715 mm). 
C ~ , N I ? O ~ S H ~ ~ S  + 4&O. Ber. Co 26.16, N 15.62. 

Gef. n 26.25, )) 18.49. 

2. D a r s t e l l u n g  d e s  S i i l fa ta  811s Diaquo te t r ammins i i l f a t .  

1 g Diacpotetramminsulfat werden in 30 ccm heiljem, essigsiinre- 
haltigem Wasser gelijst. Wird diese Losling rnit 1 ccm Pyridin ver- 
setzt nnd zum Sieden erhitzt, so farbt sie sich immer dunkler, bis 
sie zum SchlnB braun iind etwas triibe geworden ist. Bei diesem 
Punkt unterbricht man das Kochen, filtriert rasch und lafit langsani 
erkalten. Dabei scheiden sich glanzende, dunkelbraunviolette Blatt- 
chen ab, die abgesaugt und rnit Wasser, Alkohol und a the r  ge- 
waschen werden. Beim Kochen rnit Rasser wird dav Salz unter Ab- 
scheidung von Kobaltosyd zersetzt. Die Analyse des iiber Chlor- 
calcium getrockneten Salzes ergab : 

0.1123 g Sbst.: 19 win N (%", 724 nim). - 0.1069 g Sbst.: O.Oii6 g h S O 4 .  
0.0321 g Sbst.: 0.0341 g COSOI. - 0.0502 g Sbst.: 0.0331 8 COSO,. - 

CO, NI2 OlS H4? S + 6 H? 0. Ber. Co. 25.05, N li.83, S 10.19. 
Gef. >> 45.04, 25.02, )) 1i.9, )) 9.9i. 

Beim Trocknen itber Chlorcalcium hat das Salz somit drei von den IW- 

sprunglich vorhandenen neun Wassermolekitlen verloren. 
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3. U n t e r s u c h u n g  d e r  S p n l t u n g  d e s  S u l f a t e s  d u r c h  S a l z s i i u r e .  

a) F e s  t s  t e 11 ti ng (1 er %us am men s e t:  ZL I )  g d es S p  a 1 t ii I )  (IS p r o d t i  kt P s. 

Das Sulfat wurde in dcr KPilte mit konzentrierter Salzalurc verrieben, 
bis das Produkt eine blal3rote Farbe angenommen hatte. hbgesaugt, mit 
Alknhol untl .ither siiurefrei gewaschen und an der Luft getrocknet, ergab 
das entatandene Salz folgende Analysenreaultate: 

0.1172 g Sbst.: 0.0676 g CoSO+. - 0.1477 g Sbst.: Pi.4 ccni N (18..j”, 
719.5 nim). - O.li26 g Sbst. in rnit Salpeter>Rure angesluerter und auf 0 0  

abgekiihlter LBsung gahen rnit Silbernitrat 0.2863 g AgCI. Pa* Filtrat blieh 
beim nachherigen Kochcn vollkonimen klnr. 

CoN*O?HI,; Cis. Ber. Co 24.00, N 20.i0, CI 39.5. 
Gef. n 22.04, x 20.46, s 41.0. 

Dns Reaktionaprodukt, ails wii0riger Liisung mit Salzslure umgefgllt und 

0.1046 g Sbst.: 0.OGOO g (hso~.  - 0.0938 g Shbt.: l‘i..j ccm N (IS”, 
mit Alkohol und Ather sRurcfrci gewaschen, ergalt: 

715 nim). - 0.1076 g Sbst.: 20.6 ccm N (16”, 705 mm). 
CoN401HI6CI3. Ber. C o  42.0, N 20.7. 

Gef. n 11.9, n 20.7, 10.6. 
Durch diese Resultate wird nachgewiesen, da8 das Spaltungs- 

prodiikt am D i a q  110- t e t r a m  m i n -  ko  b a 1 t c h 1 o r i d  besteht. Es zeigt in  
der Tat  auch die charakteristischen Reaktionen der Diaquotetramminreihe. 

b) Qciantifatice llestiminiiiig drx gebildeten Tetratnniinsakes. 
0.’2387 g bei 96O getrocknetes Siilfat wurdcn mit 5 ccm konzentrierter 

Salzshre in der Kaltc rerrieben und, nachdem die Spaltung sich rollzogen 
hatte, mit hlkohol uud Ather versetzt Das entstandene Diayuotctrammin- 
chlorid wurdc abfiltriert und im Exsiccator bis zur  Gewichtskonstanz ge- 
trocknet. Es wurden 0.1956 g Diaquosaalz erhalten, was 81.1 O,’” entspricht. 
Theoretisch berechnen sich, wenn auf 4 Kobaltatonie drei als Diaquotetrammin- 
salz auftrcten, 89.6 Ofo. 

c) I<estiiiittiung der bei der spulticng Init k%d,-Yuure !jrbildeten Ch/orit#enge. 
Verreiht man das Sulfat mit Salzaiure, so macht sich sofort Chlorgeruch 

bemerkbar, wodurch bewiesen wird, daB ein Teil des Kobalts bei der Spaltung 
mit Salzslure aus dem dreiwertigen in den xaeiwertigen Zustand iibergeht. 
Die Bestimmung cler Menge (lea auftretenden Chlors sollte AufschluB geben 
hber die Snzahl der Kobaltatome, die den Valenzwechsel crleiden, und wurde 
in folgender Weise durchgefhhrt : 

Ein 150 ccm fasaender, mit eingeschli Efenem Glasstiipsel versehener Kol- 
ben war einerseits niit einem bis auf den Boden reichenden Glasrohr sum 
Einleiten von Iiohlcnsaure untl ‘andererseits mit einem zweiten Glasrohr ver- 
sehen, welches in cine mit Jodkaliunilosung heschiekte Vorlage eintauchtc. 
Bls Vorlage wurde einc weite, geschlossene Riihre verwendet, die in einem 
mit Waaser gefiilltcn Zylinder stand. 

135’ 
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In den Kolben brachte man die abgewogcne Substanzmenge und uber- 
schichtete dieselbe mit konzentrierter Salzsiure. Hierauf wurde der Kolben 
rasch geschlossen und ein langsamer Strom Ton Kohlensiure durchgeleitet. 
Die Jodkaliumlosung begann sich sofort zu briunen, und nach etwa zwei- 
stibdigem Durchleiten von Kohlensawe war alles Chlor iibergegangen. Die 
Menge des ausgcschiedenen Jods wurde mit Thiosulfat titrieit 1 cciu unserer 
Thiosulfatlosung entsprach 0.003473 g Chlor. 

0.1571 g Sbst. aebrauchten 1.8 ccm = 3.98 O/O CI 
0.18'28 >> 

0.2381 m 
0.3640 x 

Da der 
1 Atom frei 

Diese 

viermal so 
Zersetzung 
legung des 

- 
* >> 2.1 x = 3.98 >> n 
>> x 2.7 x =3.94 x * 

Kobaltgehalt des verwendeten Sulfats = 26.16 O/O war, so wiirde 
gewordenes Chlor auf 1 Atom Kobalt ergebcn: 

* x 3.8 x = 4.00 x * (1 ccin=O.003481 g Cl) 

59 : 35.5 = 26.16 : x 
x = 15.73. 

15.73 
Menge ist, wie das Verhaltnis 4 = 3.93 O/O CI ergibt, 

groD a18 die gefundene, d. h. auf 4 Kobaltatome ist bei der 
in cter Kalte 1 Atom Chlor frei geworden. Bei der Zer- 
Chlorids durch Salzsaure i u  der Kalte geht somit von deli - 

vier Kobaltatomen eines aus dem dreiwertigen in den zwehertigen 
Zustsnd iiber. 

Im Iiolben bleiben nach der Bestimmung des durch SalzsBure in der Kalte 
ontbundenen Chlors Diaquotetramminkobaltchlorid und eine blaue, salzsaurc 
Losung von Kobaltchloriir zuriick. Es wurde nun neue Jodkaliumliisung in 
die Vorlage gebracht und der Iiolben unter Durchleiten von KohlensiLure 
langsam erhitzt. Hierbei wuidc das Diaquotetramminsalz zcmetzt und ging 
langsani in Losung, wahrend sich die Jodkaliumlosung dunkelbraun fsrbte. 
Nach zweimaligcm Aufkochcn der salzsauren Losung war die Zersetzung voll- 
stindig: 

0.1828 g Sbst. rcrbrauchten 5.7 ccm = 10.52 O/O Chlor, also etaas weniger 
als drei Chloratomen = 11.79 O / o  entsprechen. 

Eine Bestimmung der durch dirckteb Erliitzen des Sulfats mit Salzsaure 
freigemachten Menge Chlor ergab: 0.1456 g Sbst. verbrauchten 6..5 ccm Ka&O, 
= 15.5 O/O Chlor, wBhrend sich 15.73 Oi0 berechnen. 

d )  Bestinimung der durch Kochen des &dfats itlit cerdunnier Sclrtcefel- 
suzire freigeniachieii ,Yauerstoffmenge. 

Fur diesc Restimmungen vcrwendet man einen weithalsigen, niit eineiii 
dreifach durchbohrten Stopfen verschlossenen Rundkolben. In den Stopfen 
werden eingesetzt : 1) ein bis zum Boden reichendes Zuleitungsrohr, welches 
durch einen Quetschhahn abgeschlossen werden kann, 2) ein ebenfalls Nit 
eineni Quetschhahn Tersehenes, nur bis unterhalb des Stopfen reichendes Ab- 
leitungsrohr, welches mit einem Absorptionsapparat, wie er bei den Stickstoff- 
b-timmungen nach Durn as verwendet wird, in Verbindung gesetzt wird 
und 3) ein kleiner Tropftrichter. In den Kolben gibt man Tor Be,@n der 
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Bestimmung verdiinnte Schwefelsiure, und den Absorptionsapparat beschickt 
man rnit Iialilauge (1 : 3). Durch den Apparat leitet man nun unter gleich- 
zeitigem Erhitzen des Kolbens einen luftfreien Strom von Kohlensriure. Sam- 
meln sich im Absorptionsapparat keine Luftblasen mehr an, d. h. ist der game 
Apparat vollkommen luftfrei geworden, so werden die Quetschhiihne der Zu- 
und Bbleitungsrohre geschlossen und das Erhitzen dea liolbens unterbrochen. 
Hicrdurch entsteht im Kolben ein Vakuum, welches, sobald die hbkuhlung 
genugend fortgeschritten ist, dam verwendet wird, die in den Tropftrichter 
gebrachte Aufschliimmung des abgewogenen Sulfats durch vorsichtiges Offnen 
des Hahnes in den Kolben einzusaugen. Durch ijfteres Nachspiilen mit 
Wasser kann srimtlichea an den Wandungen haftende Sulfat leicht in den 
Kolben gebracht werden. 1st dies der Fall, so wird der Hahn wieder ge- 
schlossen und der Kolben von neuem erhitxt. Gleichzeitig ijffnet man den 
Quetschhahn des Zuleitungsrohres , damit Iiohlendioxyd in den Kolben ein- 
treten kann. 1st der Druck im Kolben genugend groB geworden, was daran 
zu erkennen ist, daB iler Schlauch beim Quetschhalin des Ableitungsrohres 
sich ausdehnt, so wird letzterer ehenfalls gebffnet und der durch das Kochen 
mit Schwefelsaure aus dem Sulfat frei gemachte Sauerstoff in den Absorp- 
tionsapparat geleitet. Durch einen krgftigen Kohlendioxydstrom wird samt- 
licher Sauerstoff in diesen ubergctrieben. 

0.1305 g Sbst. entwickelten 0.9 ccm 0 (15.50, 724 mm). Ilaraus ergaben 
sich 0.85 O/O Sauerstoff, wihrend sich fiir SauerstofI an€ 4 Atome Kobalt 
0.888 O / o  berechnen. 

P) ?jestittuiiiin,q der beitii Erltilzen litit 0.ralsutcre zind SchicefefebCiire 
o.ydierten 0.rulsiure. 

0.4006 g Sulfat wcrden mit 0.2005 g OxalsLure und vcrdunnter Schwefel; 
saure bis zur vollsttindigen Auflijsung des Sulfati gekocht. Es entmeicht 
Kohlensaure, und es entsteht eine rote Lijsung, BUS tler durch Kochen mit 
uberschiissiger Natronlauge das Kobalt als Oxyd niedcrgeschlagen wird. 
Dieses wird abfiltricrt., gut ausgewaschen und das Filtrat, das farblos ist, auf 
2.50 ccm aufgefiillt. Von dieser I h u n g  ncrden je 100 ccin herauspipettiert, 
mit Schwefelsaure stark angesiiuert, und heiB mit Kaliumpermanganat (I ccm 
= 0.007822 g C204H2 = 0.0009931 g 0) titriert. 

9uf 100 ccm wurden verbraucht: 7.8 ccm ond 7.15 ccm IiMnO,, woraus 
sich auf 250 ccm berechnen: 17.93 ccm KMnO,. 

0.2005 g Oxalsaure wiirden entsprechen: 25.63 ccm I<hlnO+ Es waren 
somit bci der Spaltung des Hexoltetrakobaltsalzes 7.70 ccm KMn 0 4  vcr- 
braucht morden, was 0.007646-g 0 = 1.900/o 0 entspricht. 

Diese Menge stimmt mit dejenigen (1.900/0 0) tiberein, die sich fiir 
1 Atom Sauerstoff auf 1 Mol. des Hexoltetmkobaltisnlfats herechnen. 

12 Bestirimioig cIes clztrch Zersetzung de.9 Siilfuts i t id konzentrierter SeRicefel- 
sttire entlciekelten Suuerstoft3 tcnd Stickstoffs. 

Ein ganz kleines Becherglas wurde cinerseits mit cinc.m K i p p  schen 
Apparat , der zur Entwicklung von liohlcndioxyd mit ausgckochtem Marmor 
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und Salzsiiurc beschit,kt war, niid aucltwrsrits niit vineni .lpparatib, \vie er zii 

Stickstofflwstininiungcu bcnutzt wird, rcr1,uu;lm. Fcrncr wurde in den Pfrop- 
fen des Bechcrglischcns cin klciner Scheidctrichtcr mit konzcwtriwtcr Schwcfrl- 
siiure einpesetzt. Filr dit, Bestimmunl: \vnrclr (lit. nhgcwagcnc Mvnge Sulfnt 
in das Btvherglas gebracht nnd dann Kohlrndioxyd durchgclritct, bis simt- 
liche Luft ausgetrieben war. Durch ibffncn dcs Schcidetrichtcrs iilwrschichtcte 
nian hieraiif dir Suhatanz mit konzcntric,rtc-r Sch~vcfelsaure und crhitzte nacdi 
HchlicDcn des Scheidetrichters drs Bechcrgliischcn vorsichtig mit frcicr Flaninrc. 
Die vollkonimenc Zcrsetxung der Suhstrnz ist an dcr Abscheidung von rosn- 
farhigcni Kobaltosnlfat zu erkenncn, w8lircnd die Schnefelsiinrc eiiic Llauc. 
Farlw annimmt. Zu einialiges Erhitzcii liis znm Iiochcn ist in dcsr Regel 
geniigend. 

Aiis h i  cmtstandencn Gasgcmisrh iviudc dcr Saiirrstoff mit alkalischcin 
Pyrogallol ent feint. 

0.4538 g Sbst.: 2.5 ccni 0, 5.3 ccni N (150, i35 nim). - 0.6434 g Sbst.: 
4.0 cciii 0, 7.5 ccm N (?Oo' 73.5 nim). - 0.i466 2 Sbst.: 5.2 ccm 0, S.4 win 
N (180, 734 mni). - 0.4oOog SLst.: 2.5 ccm 0, 4.7 ccm N (180, i31mm). 

Ber. fiir At. Saucrstoff unit 1 Atom Stickstoff 0 030, N 1.11. 
Gef. 0 0.77, 0.S1, 0.90, 0.S0, N 1.31, 1.32, 128, 1.33. 

4) S p a l t n n g  t les  C h l o r i t l s  d u r c h  S i l l a s l u r e .  
Das Chlorid wurde nach der Methode von S. hf. J B r g e n s e n  

dargestellt; es entspricht der Formel: [Co, ( O H ) ~ ( N H ~ ) I ? ] C ~  + 21120. 
Durch Spaltung niit Salzsaure in  der Killte entstand nur  Diaquo- 

tetramminkol~altichlorid. Die Restimniung der i n  der KHlte frei- 
geiiiachten Chlornienge, die in gleicher Weise v i e  beim Sulfat durcli- 
gefiilirt wurde, ergab folgende Resultate : 

0.3127 g Chlorid ergaben in der Iiiilte: 3.6 cciii = 4.0O0/0 C1. 

Snnimc! 16.02 O/O CI. 
hei nachherigem Kochen: 10.S a = 12.02 D x 

Dor liobaltgehalt des Chlorids betrzgt 26.3 Oi0. 

59:33..5 = 26 .3 :~ ;  x = 15.82 o,'o. 

Piir 1 Atom Chlor auf 4 Atomc Iiobalt hereclmen sich A = 3.95 O,'(,. 

Gefunden: 4.00 O, 

Bei tler Zerlegung des Chlorids durcli SalzsPure in  der Ki l te  
geht sonlit ron  den 4 Kohnltatomen eines aus tleni dreiwertigen iu 
den yierwertigen Zustand filler. 

Piir 1 Atom Chlor anf 
1 Atom Kobalt berechnen sich: 

Gefundcn 16.02 O i 0  Gcsamtchlor. 
15 52 
4 

Chlor, in der Kalte eiitwickelt. 

5) D i i r s t e l l u n g  d e s  D i t l i i o n a t s  aus D i a q u o - t e t r a r n n i i n -  
k o halt c h l o r i d .  

2 g l)iaquotetra~iiininkobaltcl~lorid, [(&O)&o(R'II&]Cla, werden 
in 30-40 ccm , schwach essigsiiurehaltigem Wasser :iufgelOst. Iliese 
Liisung versetzt man niit 2 g festem Natriunidithionnt und einigrn 
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Tropfen Pyridin und erhitzt sie dann bis Zuni Sieden. Die rote Farbe 
derselben Terschwindet recht bald und niacht einer braunen Platz. 
Zuni Sclilusse wird die Losung schniutzigbraun und scheidet kurz 
darauf glitzernde, dunkle Krystalle nus. Man lafit dann langsani er- 
kalten , wobei sich die Krystalle als schwerer Nietlersclilag absetzen, 
wahrend die Fliissigkeit fast fnrblos wird. Die gliinzenden, grm- his 
scliwarzvioletten Krystiillchen werden abgesaugt nnd mit Wasser, Al- 
kohol und Ather gewaschen, in \velchen sic \-ollkoninien unliislich 
sind. 

0.1170 g Sbst.: 16.S ccm N (219 720 nim). - 0.1096 g Sbst.: 15.9 ccni N 
(239 720 inni). - 0.144 g Sbst.: 0.1455 g 13aSOt. 

Bei der Analyse wurden folgende Resultate erhalten. 
0.0549 g Sbst.: 0.0483 g COSO+. - 0.0939 g Sbst: 0.0537 g COSO,. - 

CothT,:. O3+H+aSt; + 4H20. Ber. Co 21.55, N 13.35, S 17.55. 
Gef. ' 8  21.58, 21.69, * 13.36, 15.43, * 17.45. 

c b e r  Schwcfels%ure verliert dns Salz 2 Mol. Wasacr und diinn bci 9So 
noch eiii weiteres Molekiil I). 

II. U b e r  Heraathylendianiin-hexoltetrakobaltisalze. 

1. U b e r d i e  a u s a t  h y 1 e n d i a  ni in  h a1 t i g en K o b a1 t n i t r a t lo s u n g e n 
en  t st ehend en  P r o d  u k t e. 

Zu einer kalten, filtrierten Losung yon 145 g krystallisiertem 
Kobaltnitrat in ,150 ccm Wasser werden 300 ccm einer 10-prozentigen 
Athylendiaminl6sung hinzugefugt. Die braunrote Losung wird gut 
durchgeruhrt, wobei sie eine mehr rotlichbraune Farbe annimmt und 
geringe Mengen von Kobaltoxyd abscheidet, die durch Filtrieren ent- 
fernt werden. Das Filtrat stellt man zur Oxydation in einer flachen 
Schale an einen luftigen Ort. 

Schon nach einigen Stunden beginnen sich lange, braune Nadeln 
abzuscheiden. 

Nach zweitlgigein Stehen trennt nian das ausgeschiedene Salz von 
der Mutterlauge, wobei im Mittel etwa 18 g desselben erhalten werden. 
Die Mutterlauge scheidet beim Eindunsten an der Luft noch weitere 
Mengen des Salzes aus, die inan yon Zeit zu Zeit durch Absaugen 
gewinnt. \Venn das Volumen der Losung noch etwa des urspriing- 
lichen betragt, so beginnt sich ein helleres, fahlbraunes Salz aus- 
zuscheiden, und die Mutterlauge nimmt eine niehr rotbraune Farbe an. 
Beini noch weiteren Eindunsten gewinnt man ininier rotlicher gefarbtes 
Salz; die Farbe der letzten Fraktionen ist rotbraun. Die ersten Kry- 
stallisationen bestehen aus fast chemisch reineni Hexaathylendiamin- 
hesoltetrakobaltinitrat. 

l) S. M. Jiirgensen, Ztsclir. fiir nnorg. Chem. 16, 194 [1595]. 
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Beim Umkrystallisieren der fahlbraunen Fraktion atis Wasser von 
60° erhalt man zwar auch noch eine geringe Menge dieses komplexen 
Nitrats, das sich aber niir schwer von beigemischtem gelbem S& 
(Triathylendiaminkobaltnitrat) trennen liil3t. Bus den letzten , rot- 
braunen Krystallisationen El3t sich durch fraktionierte Krystallisation 
ein hellrotes, leicht liisliches Salz isolieren. Dieses Salz ist ebenfalls 
komplexer Natar und gehort, wie in einer spatiteren Publikation ge- 
zeigt werden soll, zii einer recht eigentumlichen Tetroltrikobaltreihe. 

Die Ausbeuten an den einzelnen Salzen bei Verarbeitung von je 145 g 
Kobaltnitrat waren die folgenden: 

Gemisch von brauneni hellrotes 
mit gelbem Salz Sa1z 

brannes Salz 

1. 39 g 
2. 4 5 D  
3. 40 
4. 42 D 

2. Uber  die  P r o d u k t e  der  Oxydat ion  a thylendiamin-  
h a1 t i g e r K o b a1 t c h 1 o r i dl  ii sung en d II r c h L 11 f t. 

Lost man 118 g krystallisiertes Kobaltchlorid in 150 ccm Wasser 
auf und fiigt 300 g 10-prozentiges dthylendiamin hinzu, so erhalt man 
eine rotbraune Losung, die sich beim Durchruhren schnell tiefbraun 
farbt und dabei geringe Mengen von Kobaltoxyd abscheidet. Dieses 
entfernt man durch Filtrieren und iiberKaBt das Filtrat wahrend etwa 
24 Stunden in einer flachen Schale an einem luftigen Ort der Oxy- 
dation. Man lost nun in der Reaktionsflussigkeit etwa 200 g Koch- 
salz auf, wodurch ein gelblichrotes Salz ausgeschieden wird , welches 
nach etwa zwei Stunden abfiltriert wird. LiiBt man die Mutterlauge 
eindunsten, so scheidet sie nach zwei- bis dreitagigem Stehen noch 
geringe Menge desselben Salzes aus. Dieses rote Salz ist das Chlorid 
der bei der Beschreibung der Oxydationsprodukte der Kobaltnitrat- 
losungen schon erwahnten Tetroltrikobaltreihe. Beim M-eiteren Ein- 
dnnsten der Mutterlauge krystallisiert ein Gemisch von Kochsalz, 
gelbem Triathylendiaminkobaltchlorid und braunem Hexaiithylendiamin- 
hexoltetrakobdtichlorid ails , dem immer noch geringe JIengen des 
roten komplexen Chlorids beigemengt sind. Nit fortschreitender Kon- 
zentration der Lauge enthalt das ansgeschiedene Krystallgemisch imnier 
mehr vom braunen komplexen Chlorid. Durch kaltes Wasser entfernt 
man zuerst das Kochsalz und trennt dann das Gemisch yon gelbem 
und braunem Salz durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus lau- 
warmem Wasser. Das branne Chlorid krystallisiert in langen Nadeln, 
kann aber infolge seiner Loslichkeit niir sehr schwierig vom Tri- 
lthylendiaminkobaltchlorid getrennt werden , so d& man zur Genin- 



2121 

nung YOU aaalysenreinem Material das Chlorid in das Bromid oder 
das Nitrat, die weniger liislich sind, iiberfiihren mu13. Die Ausbeute 
an braunem Chlorid betriigt dmchschnittlich (i g auf 118 g Kobalt- 
chlorid. 

Zum Schlul3 sei noch erwahnt, da13 beim Eindunsten der Oxy- 
dationsflussigkeit an einem zii warmen Orte neben den beschriebenen 
Salzen noch eine hellviolette, schwer liisliche Verbindung entsteht, die 
noch nicht &her untersucht worden ist. 

3. Hexaiithylendiamin-hexoltetrakobaltnitrat, 

D a r s t e l l u n g  und  Eigenschaften.  10 g des durch Osydation 
von athylendiaminhaltiger Kobaltnitratlosnng erhaltenen Xitrats werclen 
in 35 ccm Wasser von 50° gelost. Die filtrierte, tiefbranne Losnng 
scheidet beim langsamen Erkalten lange spitze Nadelu in solcher 
Menge ails, dn13 die Fliissigkeit zu einem Krystallbrei erstarrt. Die 
durch Absaugen gewonnenen Krystalle werden nochmals in der 
gleichen Weise umkrystallisiert. Man erhalt hierbei 6 g reines Nitrat 
in langen, dunkelbraunen Nadeln, die starken Oberflachenglanz zeigen 
und schwach durchscheinend sind. In kaltem Wasser losen sie sich 
ziemlich leicht mit dnnkelbrauner Farbe auf; wird die Lijsung ge- 
kocht, so zersetzt sie sich unter Abscheidung von Kobaltoxyd. In 
wenig konzentrierter Salzsiiure lost sich das Nitrat tinter Chlor- 
entwicklung mit bliiulich- bis bordeauxroter Farbe auf , nnd nach 
einiger Zeit krystallisiert cis-Diaquodiathylendiaminkobaltchlori~l in 
schonen rubinroten Krystallen aus. Ganz analog ist der Verlauf der 
Einwirkung von konzentrierter Bromwasserstoffsaure anf das Nitrat. 
Unter Entwicklung von Brom bildet sich eine rote Losung, ails der 
nach kurzer Zeit cis-Diaquodiathylendiaminkobaltbromid auskrystalli- 
siert. Wird das Nitrat mit einer griil3eren Menge konzentrierter oder 
schwach verdiinnter Salzsaure uberschichtet, so lost es sich langsam 
mit violetter Farbe und unter Chlorentwicklung anf. Die entstandene 
Losung scheidet nach kurzer Zeit violette Krystalle von 1 .%Dichloro- 
diathylendiaminkobaltchlorid aus, dem sich aber sehr bald griines 
1.6-Dichlorodi~thylendiaminkobaltchlorid beimischt. Nit etwas kon- 
zentrierter Schwefelsanre verrieben, verwandelt sich das Nitrat in ein 
braunes Salz, das, mit Wasser befeuchtet, griin wird nnd in Wasser 
unliislich ist. Mit Kalilange uberschichtet, lost sich das Nitrat zii- 
nachst mit dunkler Farbe auf. Nach kurzer Zeit scheidet sich Kobnlt- 
oryd ab, nnd dann krystallisiert cis-Hydroxoaqnodiath~lendiaminlrohalt- 
nitrat aus. 10-prozentige wal3rige Losungen des Hexaathylendiamin- 
hexoltetrakobaltnitrats zeigen folgende Reaktionen: 
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Bronikalium gibt eine rotbraune, glanzend krystallinische Fiillung des 
Broniids, und Jodkalium fallt das Jodid als glinzenden, dunkelbraunen Nieder- 
schlag aus. Platinchlorid erzeugt einen hellbraunen, volumin6sen Nieder- 
schlag, Katriumnitrat eine Fillung von Kitrat. Durch Rhodankalium wid  
das Rhodanid in feinen, glinzenden, braunen Krystallen ausgefallt. Natiiuni- 
nitrit , Natriunisulfnt , Natriumdithionat und auch Ammoniumchlorid erzeugen 
keiue Fiillungen. 

Zur  Anal-se wurde das Nitrat einen Tag iiber konzentrierter Schwefel- 
sinre getrocknet: 

02657 g Sbst.: 5.5 ccm N (220, 730 mmj. - 0.1348 g Sbst.: 27.4 ccni N 
(20°, 734 mni). - 0.2543 g Sbst.: 0.1193 g CO,, 0.1132 g HaO. - 0.1359 g 

0.1462 Q Sbst.: 0.0690 g COSOI. - 0.1844 g Sbst.: 0.1016 g COSO~. - 

Sbat.: 0.06% g COz, 0.615 g HaO. 
C O + N ~ S O ~ C H + ~  + 3HnO. Ber. C 12.81, H 5.34, K 22.48, Co 20.99. 

Gef. >> 12.79, * 5.44 )> 22.54 )> 20.80. 
)) )) 12.56, * 5.53, )> 22.44, )) 20.95. 

Durch Trocknen bei 600 verliert das Nitrat die drei Wassermolckiile, 
,ohlie sein Aussehen mesentlich zu iindern. 

S 11 a 1 t u n g i n 1.6 - D i c h 1 o r o - d i a th y 1 en d i  n mi n - k o b a 1 t c h 1 o r i d 
und K o b a1 t c h lo  r ur. 

Eine abgetvogene Menge von Nitrat r i r d  mit m&g verdiimter Salzsaure 
anf deni Wasserbade zur Trockne eingedanipft, wobei sich reichlich Chlor 
entwickelt. Der strahlige, griine Riickstand, der aus hhylendiaminpraseo- 
chlorid und Kobaltchlorik besteht, wvird in menig Wasser aufgenonimen und 
(tie griine Losung mit feingepulvertem Natnumnitrat versetzt , worauf sich 
schwer 16sliches Praseonitrat als griiner Niederschlag abscheiciet, wihrend die 
iiherstehende Fliissigkeit die schwach rotliche Farbe der Kobaltosalzlosungen 
minimnit. 

Nach einigem Stehen filtriert man das griine Nitrat in einen gewogenen 
Gooch-Tiegel und wSischt es zunachst mit einer auf 0" abgekfihlten, konzen- 
tricrten Natriuninitratlosung , dann mit stark abgekiihlter, halbkonzentriertcr 
Salpetersaore nnd zum SchluS mit Alkohol. HieraiiE trocknet man bei 1000.  
l n i  Filtrate bestimnit man das liobaltchlorcir durch Fallen mit Ammoniuni- 
snlfid und Uberfiihrung in Kobaltsulfat. 

0.7379 g Sbst.: 0.5956 g Praseonitrat und 0.1120 g CoSO,. 
[Clz Coen2]NOa. Ber. Praseonitrat 83.32, Co 5.24. 

Gef. n 80.71, )) 5.77. 

S p a l t u n g  des  N i t r n t s  
z u cis - I3 i a q u o - d i  a t 11 y 1 end i a m i n  - k o b a1 t c h 1 o rid. 

3 g Nitrat werden mit 3 ccm hei O0 gesiittigter Salzsiure verrieben, wo- 
hei es sich unter heftiger Chlorentnricklung zunhhst mit tief grtinlichvioletter, 
dann mit niehr blauroter Farbe langsani auflost. 1st alles Nitrat aufgeliist, 
so gibt man einen Tropfen Wnsser zu, worauf die Farbe der Liisung leuch- 
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tend ruhinrot wird. Nach kurzer Zeit beginnt sich das cia-Diaquodiithylen- 
diaminkobaltchlorid in rubinroten, glinzenden Krystgllchen auszuscheiden, die 
auf einer Tonplatte durch Waschen mit Alkohol von der anhaftenden Skure 
und deni bei der Keaktion entstrndenen Robaltchlorid betreit werden. Die 
Ausbente an lufttrocknem Salz betrigt etwa 2 g. 

13es t in imi ing  d e r  b e i  d e r  Z e r l e g u n g  d e s  B r o i i i i d s  i n i t  S n l z -  
s l u r e  in der  Kalte  e n t b u n d e n e u  H s l o g e n n i e n g e .  

Der Apparat und die Methodc eiitsprachen den bei den analogen Bc- 

0.5738 g Sbst. verbrruchten 5.2 ccm l,’,,,-n. KazSzOa. 
stimniiingen beini Dodekammin-hexoltetrakohltsultat rerwendeten. 

Bcr. fiir 1 Atom Chlor aut 4 Btoiiie Kobalt: 2.85. 
Gef.: 3.’21. 

4. Broiiiid, ~ o ( H o C o e i i ~  ll0 ,,1 Bro + 31I?O. 

D a r a t e l l u n g  uiid E i g e m c h a f t e n .  10 g Nitrat werden in niiiglichst 
wcnig Wasser geliist. Zur filtrierten LGsung setzt man so lange feingcpul- 
vertes Bronikalium zu, bis sich das Bromid auszuscheiden beginnt, und dam 
noch eiiien kleinen f’bei.schu0. Es siud etwa 12 g Bromkalium notwendig. 
Nach cinigeni Stehen trennt man das ausgeschiedene Salz von der fast farb- 
losen Mutterlauge, fgllt es einmal aus wkBriger Liisnng niit Bromkalium uni, 
und krystallisiert dann aus wenig warmeni Wasser. Nach diesem Verfahren 
wird das Bromid in fcincn, glknzenden, rotbraunen Nadelchen erhrlten. Die 
husbeute Iletrigt etwa 6.5 g. In Wasser ist dns Bromid schwerer loslich als 
d:lS Nitrat; durcli Kochen wird die w&ige Liisung unter Abscheidung von 
Kobaltoxyd zersetxt. Mit Bromwasserstoffshre iiberschichtet, verwandelt 
sich das Broni nach einiger Zeit in griines 1.6-Dibromodilthylendianiinko- 
lialtbroniid. 

Znr Analyse wurde iiber konzentrierter Schwefelsaure getrocknetes Salz 
vernendet: 

0.1460 g Sbst.: 0.1342 g AgBr. - 0.1901 g Sbst.: 0.1382 g AgBr. - 0.1904 g 
Slst.: 24.4 ccni N (200, 719 nim). - 0.2348 g Sbst.: 29.20 ccni K (180, 721 nim). 

0.1034 g Sbst.: 0.0524 g COSO~. - 0.1240 8 SLst.: 0.0624 g COSO,. - 

C O ~ K ~ Z O S  H42Br-e + 3 H20. 
Bcr. K 13.66, Co 19.14, Br 38.93. 
Gef. 13.81, 13.61, 19.28, 19.15, 39.06. 39.07. 

Ini Trockenschrank bei 60° verlieit das Bromid die drei Molekule Wasser. 
0.5057 g Sbst. rerlorcn 0.0214 g. 

.Ins KoL)al tchlor id  d a r g e s t e l l t e s  Bromid.  
3H20. Ber. HzO 4.37. Gef. Ha0 421. 

3 g des durch Luft- 
oxydation eincr iitliylendianiinhaIti~en Kobaltchloridliisung gewonnenen, aber 
nicht nnalysenreineu brauneu Chlorids wurden in 10 ccni Wasser gelost. Das 
durch Sittigen tler entstandenen tiefbraunen Liisung init Bromkalium als 
dunkelrotbmuncr, krystallinischet Niederschlag ausgeschiedene Bromid wnrde 
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einmal aus wih ige r  Lijsung umgefallt und dann zweimal ails Wneser um- 
krystallisiert. 

0.1388 g Sbst.: 0.0696 g CoS04. - O.lt20 g Sbst.: 0.0iOS g CoS04. - 
0.1446 g Sbst.: 0.1388 g I g B r .  - 0.2826 g Sbst.: 0.25586 g AgBr. - 0.2196 g 
Sbst.: 34 ccm N (Ii.50, i 29  mm). - O.IW28 g Sbst.: 1i.S ccni Iu (ISs, 2 6  mm). 

Ausbeute an reinem Bromid etwa 1:2 g. 

Co~Nl~OsH4~Br6  + 3 Hz0. 
Ber. Co 19.14, N 13.66, Br 38.93. 
Gef. D 19.OS, 18.96, D 14.0.5, 13.85, n 39.05, 3S.94. 

5. Jodicl ,  [Co(gg Co en?),] JG + 3 1 1 3 0 .  

Gibt man zii einer Losung von 10 g Nitrat in 20 ccm Wasser einc gc- 
siittigte LBsung von 16 g Jodkalium, so scheidet sich clas Jodid sofort els 
dunkler, gelbbrauuer Niederschlag aus Durch zweimaliges Unifiillen mit Jod- 
kalium aus widriger Losung wirtl es gereinigt. Auf diese Weise erhiilt man 
8 g fein krystallinisches, dunkelolivenbraunes Jodid. Zur wciteren Reinigung, 
hauptsiichlich um etwas beigemischtes Perjodid zu entfernen, werilen 5 g des- 
selben in mbglichst wenig Wasser von 150 gelijat und die filtriertc Liisuug 
mit 6 g Jodkalium versetzt. Das Jodid scheidet sich in fein krystallinischer 
Form ab, wird nach etwa 12 Stunden abgesaugt und auf dem Filter rnit 
kaltem Wasser und mit Alkohol gewaschen. Die Ausbcute an reinem Jodid 
betragt etwa 3 g. 

Es stellt ein gknzendes, clunkelolivenbraunes Krystallpulver dar, das in 
kaltem Wasser schwer loslicli ist. Leichter, aber unter teilweiser Zersetzung, 
lost es sich in warmem Wasser. 

Zur Analyse wurde iiber konzentrierter Schwefelsaurc getrocknetes Salz 
verwendet. 

0.1385 g Sbst.: 0.0669 g COSOA. - 0.1142 g Sbst.: 0.0466 g COSO+. - 
0.1924 g Sbst.: 0.1780 g AgJ. - 0.1032 g Sbst.: 0.0956 g AgJ.  - 0.2016 g 
Sbst.: 31 ccm N (lSO, i16  mm). - 0.1382 g Sbst.: 14.1 ccm N (lSfl, 715 mm). 

C O ~ N , ~ O ~ H , ~ J ~  + 3 H ~ O .  
Ber. N 11.12, c o  1*5.5s, J 50.29. 
Gef. D 11.33, 11.41, B 15.40, 1.5.55, 50.00, 49.i4. 

6. Xliodanid,  [ Co(:g Co en2 8 (SCN)F, + 3 HzO. 1 1  
10 g X t m t  werden in mijglichst wcnig lauwarmem Wasser aufgenommcn 

und die Losung mit 1.5 g Rhodankrlium yersetzt. Nach kurzer Zeit fiillt. clas 
Rhodanid als graubrauner, krystallinischer Nieclerschlag aus. Durcli Umfiillen 
mit Rhodankalium aus konzentrierter Losung wird es gereinigt, hierauf nuf 
dem Filter mit etwas eiskaltem Wasser gewaschen und dann anf tlcr Ton- 
platte getrocknet. Ausbeute 7.5 g. 

Das Rhodanid stellt ein stark gliinxendes , feiu krystallinieches, grau- 
braunes Pulver dar, welches in kaltem Wasser schwer, in  warmem \\-assel. 
leichter liislich ist. Wird dic Losung erhitrt, so fiirbt sie sich unter Kobalt- 
oxydabscheitlung hellrot, und auf Zusatz von Xhodankalium entsteht ein 
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hellrotor nietallisch glinzender Niederschla g, der aus cis- Diisorhodansto- 
diithylendiaminrhodanid besteht. 

Zur AnalFse wurde iiber konzentiiertcr SchwefelsBure getrocknetes Salz 
verwendet. 

0.0770 g Sbst.: 0.0434 g CoSOi. - 0.2452 g Sbst.: 0.1358 g CoSO,. - 
0.1516 g Sbst.: 0.3364 g BaSOl. - 0.1194 g Sbst.: 0.1566 g BaSO,. - 
0.1032 g Sbst.: 11.6 ccm N ( N O ,  723 mni). - 0.1493 g Sbst.: 32.2ccni N 
(33O, 726 nim). 

C O ~  Cs Ss Xi8 0s Hi2 + 3 HzO. 
Ber. N 13.94, Co 21.43, S 17.46. 
Gef. )) 22.96, 23.20, )) 21.44, 81.36, )) 17.77, 17.63. 

Beim Trockuen bei 600 verliert das Salz die drei Molekhle Wasser. 
0.5087 g Sbst. vcrloren 0.0240 g HaO. 

Ber. 1120 4.13. 

Z ii r i ch , Universititslnboratorium, April 1907. 
Gef. H2O 4.04. 

292. Wilhelm Prandtl: fher komplexe Verbindungen 
des fiinf’wertigen Vanadins mit vierwertigen Elementen I). 

ElT. IvL i t t e i 1 u n g : Ve r 11 in d u n g e ii v o n K a t r i u m s t a n n a t mi t N a t r i u m - 
o I- t Ii o v au a da t , Na t r i  limo r t Ii o p 11 o s p h a t  un d Na tr iu mo r t h o a 1‘s en at.] 

(Gemeinschaftlich bearboitet mit 0. ltosent hal.) 

{.\us ilcni Laborat. fiir Angewandtc Cheiiiie der kgl. Universitat Miinchen.] 
(Eiiigeganyen am 15. April 1907.) 

Versetzt man die farblose Losung  TO^ N a t r i u m o r t h o v a n a d a t  
mit S t a n n i c h l o r i d ,  so farbt sie sich gelb, ohne dal3 ein dauernder 
Niederschlag entsteht, wenn die Fliissigkeit alkalisch oder sauer 
reagiert. Neutralisiert man sie aber durch vorsichtigen Zusatz von 
Salzsaure bezw. Natronlauge, so fallt ein flockiger , amorpher, gelber 
Niederschlag nus. Derselbe entstelit auch, wenn man Mischungen von 
Natriumstaniiat und Natriumvanadat durch Zusatz von Sauren neu- 
trnlisiert. Er ist in Saureii und Alkalien leicht loslich und wird schon 
durch Wnsser zersetzt. Versucht man, ihn nach dem Abfiltrieren 
auszuwaschen, SO wird er schleimig uncl geht teilweise durchs Filter; 
die triibeii Filtrate werden selbst nach lnngem Stehen nicht klnr und 
ellthnlteii stets , aucli nach tagelangem -iuswnschen, Tanadin. Bei 

1) Vergl. diesc Beiichte 38, 1309 [1905] nnd Ztschr. fiir anorgan. Chem. 
53, [1907] : ferner \I-. I’randtl, Verbindungen liolierer Orcliiiuug zmischeii den 
Oxyden It02 uutl It2 0 5 .  Habilitatioiisschrift, hliiiichen 1906. 




