
loses, atherlosliches Mercaptid, das nicht krystallisieren wollte und 
sich bei einem Versuch, es im Valtuum zii destillieren, unter Ab- 
scheidung von Quecksilber und Schwefelquecksilber zersetzte. 

-4nalyse des Mercaptans: 
0.2103 g Sbst.: 0.4981 g COP, 0.2066 g HsO. 

CIHI~S. Ber. C 64.53, H 10.84. 
Gef. s 64.60, B 10.99. 

305. A. Werner und A. Frahlich: ttber stereoisomere 
Diohloro-dipropylendiamin-koba3tiealse. 

(Eingegmgen am 28. April 1907.) 

Da die Untersuchung der stereoisomeren Dichlorodiathylendiamin- 
kobiiltsalze und ihrer Derivate zu Resultaten gefiihrt hat, die fiir die 
anorganische Konstitutions- und Konfigurationslehre wertvoll sind , so 
lag der Versuch nahe, durch Einfiihrung von Homologen des Athylen- 
diamins zu neuen Verbindungsreihen zu gelnngen, an denen die ge- 
wonnenen Ergewsse bestiitigt, eventuell erweitert werden konnten. Dies 
ist zunachst unter Verwendung von P r o p y l e n d i a m i n ,  C&.CH(NHz). 
CHa . NH2, dem Methylhomologen des Athylendiamins erreicht worden. 
I m  folgenden werden die von diesem Diamin sich ableitenden stereo- 
isorneren tram- und cis-Dichloro-dipropylendiamin-kobaltsdze, 

[Cia Co pns 3 X, 
beschrieben , die den in der Athylendiaminreihe bekannten Isomeien 
entsprechen. Infolge der unsymmetrischen Konstitution dea Propylen- 
diamins und des in seiner Strukturformel enthaltenen asymmetrischen 
Kohlenstoffatoms sind jedoch bei den Diacidodipropylendiaminkobalti- 
salzen noch verschiedene andere neuartige Isomerieerscheinungen vor- 
auszusehen, so daB zur vollstandigen Erforschung der Isomeriever- 
haltnisse eine griidere Reihe von Arbeiten notwendig sein wird. Nur 
kurz sei hier zunachst auf diese theoretisch vorauszusehenden Isomerie- 
erscheinungen hingewiesen. Da im komplexen Radikal der Dichloro- 
dipropylendiaminkobaltsalze, [Cls Copns]X, zwei Molekule Propylen- 
diamin enthalten sind , SO lassen sich zunachst zwei Isomeriemoglich- 
keiten Toraussehen, je nachdem die beiden Propylendiaminmolekiile 
gleiche oder entgegengesetzte aspmmetrische Kohlenstoffatome ent- 
hnlten, und beriicksichtigt man gleichzeitig, daB sich die beiden Chlor- 
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atome in r& ocler trrors-dtellung befintleo kijnnen, so ergelieo hicli 
fidgenile Isomeriemiiglic*hkeiten fiir d:is Hatlikal [CIS C'opns]: 

rsceniiach. 

..Us nriirr Faktor. cler tlie Z:ihl tler Isonierieniiiglichkritrn iioch 
steigert, tritt ferner tlrr unsyiiimrtrisc~he konstitntionelle B:ru dra Pro- 
pylriidi:~ iiiinmolekiils hinzii : 

Hn(.:-CH.C'lII 
HZN XHZ 

Intolge dieser unsy1iimetriscbt.n Konstitution ergebeii sich bei 
1.2-Verliindungen drei untl Ibei 1 .(i-Verbindiingen zwei hloglichkritrii 
ftir die gegenseitigen Stellt'ingen der :in die Kobaltatome grkettcten 
Yropylendiaminmolekule, so t1al.l i i i i  ganzen vier inaktive Praseo- iintl 
sechs inaktive Violeoreihen zu erwarten sind. D:ivon enthnlten zwri 
Priiseo- untl drei Violeoreihen zwei Propylencliaminmolekiile niit 
gleichen :isymmetrischen Kohlenstoffatomen iind miissen tlrshnlli in 
optisch-aktive Fornien spalthar sein. 

Von tliesen moglichen Isomeren halien wir Iiis jetzt nur eine t r m s -  

(praseo) und eine cis-Reihe (violeo) erhalten. Zur Untersuchung tler 
zii erwnrtenden aktiven Isomeren wirtl es jedenfalls notwrntlig sein, 
von den aktiven Propylendiaminen :iuszugehen. Nun finclet sich zu:ir 
in der Literatur die Angabe vor, dal3 sich das Propylendiamin riiit 
Hilfe des weinsauren Salzes in die aktiven Komponenten s p l t e n  
lasse '). Diese Angabe konnten wir jedoch bei Wiederholung der be- 
treffenden Versuche nicht bestlitigen, und es wird deshalb die Frage 
nach tler Spitltbarkeit des Propylendiamins von neuern hearbeitet 
werden mussen. Die im folgenden beschriebenen Dichlorodipropylen- 
diaminkobaltsalze sind mit inaktiveni Dipropylendiamin dargestellt 
worden, und zwar nach einer Methode, die der fiir Dichlorodiiithvleo- 
tliaminkobnltsalze verwendeten nachgebildet war. 

Als Reaktionsprodukt wurde genau wie in der Athy1endi:iniin- 
reihe zunachst ein saures Chloritl tler tmnx-Reihe yon der Forniel: 

[CI:,Copnz]Cl+ HCI + BH40, 
erh:tlteu , aus den1 die anderen Salze thrgestellt werden koniiten. 

Diese S:ilze zeigen zwar in der Farbe mit den entsprechenden 
Salzen tler jthy1endi:iiiiinreihe vollkiimmene Cbereinstiminiing - sie 



sind intensiv grasgriin -. in den iibrigen Eigenschaften aber zieni- 
lich groSe Unterschiede. Auffallen muS zunachst die ganz verschietlene 
Loslichkeit. Die Salze der Propylendiaminreihe sind niimlich alle 
durch. sehr groSe Loslichkeit ausgezeichnet. Dies tritt besonders bei 
den Nitraten recht charakteristisch hervor, denn das Nitrat der 1.6-Di- 
chlorodiathylendiaminkobaltreihe ist in Wasser fast unloslich, wahrend 
dasjenige der 1.6-Dicblorodipropylendiaminkobaltreihe darin sehr leicht 
loslich ist. 

Chemisch verhdten sich die Dichlorodipropylendiaminkobaltisalze 
wie cliejenigen der Xthylendiaminreihe, d. h. zwei Chloratome sind 
nichtionogen gebunden, so d& in allen Salzen das einwertige kom- 
plere Radiknl [Cla Copm] die Roue der basischen Salzkomponente 
iibernimmt. Dagegen ist zu bemerken, daB die innere Stabilitat dieses 
komplexen Radikals viel geringer ist, als diejenige des Komplexee 
[C~Z Goenz] in tler Xthylendiaminreihe. 

Dies ergibt sich aus folgenden Verhalten. Wahrend drts saure 
Chlorid des Dichlorodiiithylendiaminkobalts, 

[Cla Coens]Cl+ HCI + 2H20, 

(lurch liingeres Erhitzen auf 105 O glatt in neutrales Chlorid iibergefiihrt 
werden kann, ist dies beim entsprechenden Propylendiaminkorper nicht 
der Fall. Dieser verwandelt sich niimlich dabei zum grodten Teil in 
das stereoisomere 1.2-Dichlorosalz, also in Violeochlorid. Die Um- 
wandlung in die stereoisomere Reihe tritt somit in der Propylendi- 
nminreihe viel leichter ein als in der Athylendiaminreihe. Anderer- 
seits hat sich aber gezeigt, daB die Umwandlung nur schwierig voll- 
standig wird, und (la13 die Bestandigkeit der Violeodichlorodipropylen- 
tliaminsalze viel geringer ist , als die der entsprechenden ithylendi- 
aminsalze. Die geringsten Spuren von Sauren genugen, um die ruck- 
laufige Umwancilung der cis-Dichlorodipropylendiaminkobaltsalze in 
die stereoisomeren grunen Salze zu veranlassen. Da ferner die 
meisten Violeodipropylendianiinkobaltsalze in vasser leicht loslich 
sind uncl desbalb (lurch Metallsalze aus der wiiSrigen Liisiiug des 
Chlorids erst nach vollstiindiger Siittigimg mit diesen ausgefiillt wertlen, 
so haben wir auSer dem ‘Chlorid nur ein weiteres Salz der Reihe, 
niimlich das Dithionat, in reinem Zustande ZII isolieren vermocht. Die 
Untersuchung dieser stereoihomeren Reihe ist deshalh unvollstiindig 
geblieben, und wir haben uns auch nicht weiter bemuht, die Liicke 
auszufiillen, denn unter Beriicksichtigung der Eigenschaften tler Sdze 
erschien die Mijglichkeit, an der Hand dieser Verbindungen dein 
Studium der noch zu erwartenden, einleitend kurz skizzierten Isomerie- 
rrscheinungeii niiher ZII treten, ausgeschlossen. 



Exper imente l le r  Teil. 
I. trans - D i c h 1 o r  o -dip r o p y le  nd i a min - k o b a1 t is a1 z e. 

S a u r e s  Chlor id ,  [CLCopna]Cl+ HC1+ 2H20. 
Zur Darstellung des als Ausgangsmaterial Mr die Darstelludg der 

anderen Salze dienenden sauren Chlorids werden 150 g COCla + 6HaO 
in ca. 2 1 kaltem Wasser gelost und zu der abfiltrierten roten Losung 
50 g Propylendiaminmonohgdrat , in ' / a  I Wasser geliist , unter Um- 
schiit,teln hinzugefugt. Das Gemisch nimmt sofort eine rotviolette Farbe 
an, und gleichzeitig tritt eine milchige Triibung auf. Zur Oxydation 
leitet man wiahrend 8 Stunden Luft durch. Schon nach 15 Minuten 
verschwindet die Trubung, und die Fliissigkeit nimmt eine rotbraune 
Farbe an, an deren Stelle nach beendeter Oxydation eine schone gra- 
natrote tritt. 

Zn der klaren Fliissigkeit setzt man etwa 1 1  konzentrierte Salz- 
saure zu. Die Farbe Zndert sich in der Ktilte nicht; erst beim Ef- 
warmen wird sie zunachst grauviolett und dann smaragdgrtin. Man 
konzentriert die Losung bis auf etwa ihres Volumens und liiSt sie 
dann 24 Stunden stehen. Dahei scheiden sich ziemlich groBe, dunkel- 
griine, rhombische Tafeln ab, die von der Mutterlauge getrennt werden. 
Letztere liefert hei weiterer Konxentration noch mehr dieses Salzes, 
dem sich aber zum Schlufi Kobaltchlorid beimengt. 

Die griinen Kryatalle, welche aus saurem Chlorid beatehen. werden 
mit konzentrierter Salzsaure, in der sie fast unloslich sind, gewaschen. 
Die Ausbeute betragt im Maximum 82 g. 

Uber Schwefelsaure getrocknet, behalten die Krystalle ihren Glanz, 
und amh in gutverschlossenen GefaI3en sind sie lange haltbar; beim 
Liegen an der Luit werden sie matt. Beim Behandelnmit Alkohol 
und Ather verliert das Salz einen Teil der Salzsaure und bekommt 
eine mattgrune Farbe. In Wasser, sowie in %-proz. Alkohol ist es 16s- 
lich; ails der alkoholischen Liisung wird durch Ather das neutrale 
Chlorid ausgefiillt. Beim Trocknen bei 105O verliert das Salz Salz- 
saure und Wasser und verwandelt sich dabei sum groDen Teil in das 
isomere Violeochlorid. 

0.2481 g Sbst.: 33.7 ccm N (250, 728 mm). - 0.1600 g Sbst.: 0.2390g 
AgC1. - 0.3214 g, ca. 20 Stdn. auf 105-1200 erhitzt, verlieren 010567 g. 

CSHalN4CoC4 + 2HaO. Ber. N 14.50, C1 38.78, @CI + HSO) 18.78. 
Gef. )) 14.47, D 38.95, )) 17.62. 

C hlo r id ,  [Cla CO pnz] C1. 
Das Chlorid durch Erhitzen des Chlorhydrats darzustellen, vie 

J o rgen sen l) fur die Athylendiaminverbindung beschrieben hat, ge- 
~ 

I) Journ. f. prakt. Chem. [2] 39, 17. 



lingt nicht, veil &on aach  -emstundigem Erhitzen auf 105O der 
gr6Dte Teil in yioleosalz iibergeht. Dagegen la& es sich auf folgeu- 
dem Wege leicht erhalten. Das Chlorhydrat wird in 95-proz. Alkohol 
gelost und mit trocknem Ather gefiillt. Das Chlorid scheidet sich in 
Form hellgriiner, krystallinischer Bliittchen aus. Ausbeute: 78 g ails 
100 g Chlorhydrat. Das vom Alkohol-Ather-Gemisch getrennte Salz 
wurde uber Kalilauge und Schwefelshre getrocknet. 

Die Analyse des bei mlOiger Temperatur getrockneten Salzes 
ergab : 

0.1201 g Sbst.: 0.0590 g COSO,. - 0.1610 g Sbst.: 0.4225 g AgCI. 
C~Hz0N4CoCl~. Ber. Co 18.81, C1 33.97. 

Gef. 18.67, D 34.18. 

1 g Chlorid lost sich in 2.7 ccm kaltem Wasser rnit tiefgruner 
Farbe auf; diese verwandelt sich in wenigen Stunden in eine rosarotc, 
wobei das Dichlorosalz wahrscheinlich in die Aquoverbindung iiber- 
geht. 

In  ‘35-prOZ. Alkohol lost sich daa Chlorid wenig (1 g in 28 ccm), 
in absolutem Alkohol fast garnicht auf. Aus der alkoholischen Losung 
wird es, wie schon erwiihnt, durch Ather ausgefiillt. 

Erhitzt man die wiil3rigs Losung, so wird sie zum Schlul3 car- 
minrot, und beim Eindampfen auf dem Wasserbade hinterliiat sie 
einen violetten, gummiartigen Riickstand von Violeosdz. 

In  halbverdiinnter Salzsiiure lost sich das Chlorid in der Ka te  
wenig, beim ’ Erwiirmen reichlicher, zuniichst mit gruner, dann mit 
mehr graugriiner Farbe auf. Beim Erkalten krystallisiert Chlorhydrat 
aus. Konzentrierte Salzsiiure lost das Chlorid nicht auf. Eine kalte 
Loauug von 1 g Chlorid in 5 ccm Wasser zeigt folgende Reaktionen: 

Konz. HCI: gibt dunkelgriine Tafeln des Chlorhydrats. - Kons. HBr: 
erzeugt kleine, feine, griine Nadeln. - Kom. HNOs: bildet sofort eine inten- 
siv rote LBsung. - Verd. HNOa: wirkt ebenso. - Kom H&04: -gibt sofort 
einen starken Niederschlag von feinen, verfilzten, hellgriinen Nadeln. - Verd. 
H2S0,: bewirkt dasselbe. - WasserstoffplaEinch&rid: erzeugt, wenn als heile 
salzsaure LBsung hinzugefiigt , dunkelgriine Krystalle des Chloroplateats. - 
Kaliumplalinchlot iir: fiillt aus der salzsauren LBsung das Chloroplatoat nlb 
griinen Niederschlag aub. - Wasserstofgoldchlorid: gibt in salzsaurer LBsung 
ein grasgrtines Pulver. - Quscksilbachlorid: fsllt ein Gemenge von hellgrtinen 
Nadeln und dunkelgrfinen, rhombischen Krystallen. - Ferrocyankdium: farbt 
die LBsung blutrot, firllt aber nicht. - Fewicyanhliclm: erzeugt sofort einen 
,-grinen Niederschlag. - Nahdumditnwnat: gibt nach kurzem Stehen kleiue, 
griine Schiippchen. - Kakum&ichromat: fiillt sofort flache, gelbgriine Bliitt- 
chen. - ~diummonochToma1: erzeugt eine gelbbraune FiLrbung. - Jodkalium : 
fiillt einen gelbgriinen KBrper, der sich beim Stehen unter Jodausscheidung 
zerlegt. - Bromkalium: gibt eine griine Filllung. - Kaliumnitrat: fiillt einen 
fahlgriiuen Niederschlag. - Su!toqankuliuin: gibt eine LlaSgriine Fiillung des 
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Rhodanids, das sich beini Liegen, wihrscheinlich infolge intramolekularer 
Umlngerung, in ein rosa gefiirbtes Salz verwandelt. - Kuliumyerinangwmt: 
gibt dunkelbraunviolette Krystilllchen, die beim Beriihren mit einem he&n 
Platinspatel lebhaft verpnffen. - Normal s Nakiumpltoqhat: fiillt in lauwar- 
mer Lijsung sch6ne, rosa gefiirbte Bliittchen. - dtnmoniumocalat: eizeugt 
einen griinen Niederschlag. - Schmj'tlatninonium und Scltwef'trassmtoff: 
scheiden sofort schwarzes Schwefelkobalt ab. - Natronlaiqe: fzrbt schijn rot - 
h m o n i u k :  firbt ebenfalls rot. 

B r o m i d ,  [ClaCopnsIBr + 1HaO. 
Versetzt man eine LBsung von 1 Q Chlorid in mijglichst writig Wasser 

mit '12 g Bromkalium, SO scheidet sich das Bromid als mattgriines Krystallpulver 
aub, das abgesaugt und mit Alkohol und Ather gewaschen wird. Da es in 
Wasser aulerordentlich leicht leslich ist, so lilt es sich nur schwer frei von 
Bromkalium erhalten. Durch Umkrystallisieren kann es nicht gereinigt WCP 

den, weil es sich in Lbsung beim Erwiirmen sofort in Bquosalz umwandelt. 
Beim Trocknen bei 105O verliert das S a h  4.10°/0 seines Gewichtes, was etwa 
einem Molekiil Wasser entspricht. 

0.1724 g Sbst.: 24.3 ccm N (190, 717 mm). 
0.1223 g Sbst.: 0.0506 g COSO~. - 0.1193 g Sbst.: 0.0493 g cOd04. - 

CsHsoN4CoC12Br + 1 H2O. Ber. Co 15.66, N 14.89, Ha0 4.78. 
Gef. n 15.74, 15.78, P 15.25, 4.10. 

,To d i  d , [Cla CO pna] J. 
Das Jodid wird durch Zusatz von Jodkalium zur Lbsung des Chlorids 

als gelbgriines Pulver erhalten. Es zersetzt sich unter Jodausscheidung schon 
bei gewbhnlicher Temperatur , schneller noch beim Erwiirmen im Trocken- 
schranke. Yon einer Analyse desselben wurde deshalb abgesehen. 

N i t r a t ,  [ClaCopna]N03 + 1HaO. 
Zur Darstellung wurde 1 g Chlorid in wenig Wasser gelijst und mit 1 g 

KNOs verrieben. Der ausgeschiedene, mattgriine, krystallinische Niederschlag 
wurde abgesaugt und mit Alkohol und Ather gewaschen. Beim Trocknen 
verliert das Salz 4.52 O/,, Wasser. 

0.0918 g Sbst.: 0.0417 g cOs04. - 0.1119 g Sbst.: 21.1 g N (21°, 71% mm). 
CsH2oNsCoCl2O3 + 1 HaO. Ber. CO 16.46, N 19.55, Ha0 5.02. 

Gef. 17.28, s 20.04, s 4.52. 
Die Analysendaten lassen darauf schlielen, daU dem Salz noch Spuren 

voii Salpeter anhafteten. 

Rho dan a t ,  [Cl, Co p n ~ ]  S CN. 
Gibt man zu einer L6sung von Chlorid festes Khodaukalinm, so entateht 

sofort ein matter, hellgriiner Niederschlag des Rhodanids. Es wurde mit 
Alkohol und &her gewaschen. 

Beini Aufbewahren verwandelt es sich nach lingerer Zeit ( ' l a  Jahr) in 
ein rotes Salz, das sich besonders an den Wiinden des Priiparatenglases nn- 
setzt, wzhrend die Hauptmasse des Salzes eine graue Farbe annimmt. W a h r  
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scheinlich entstehen hierbei durch intraniolokulare limlagerung Chlororhodn- 
nato- oder Dirhodanatosalze. 

Beim Trocknen rerlor dab Rhodnnat nur Spuren, nahni dabei aber eine 
violette Farbe an. 

Die Analyse des unreranderten Salreh ergab: 
0.1179 g Sbst.: 0.0550 g CoSO,. - 0.1115 g Sbst.: 21.5 ccni N (21(', 

713 mm). 
CiH?oNsCoClaS. Ber. Co 17.56, N 20.83. 

Gef. )) 17.75, )) 20.75. 

D i t h i  o n a t , [Cls COPD& Sz 06. 
Eine L6sung von 2 g Chlorid wird zu einer gesiittigten warmen L6sung 

vou ll/p g Natriumdithionat gegeben. Beim Erkrlten scheidet sich das Salx 
in kleinen, lebhaft glirnzenden, griinen Nidelchen ab, die mit Alkohol und 
.i ther gewaschen w erden. 

Das Gewicht deb exsiccatortrocknen Salzes bleibt beim Erhitzen unver- 
andert. 

0.0951 g Sbst.: 0.0410 g CoSO4. - 0.1248 g Sbst.: 17.8 ccm N (190, 
723 mm). 

CI~H~oNsCo~CLSsOt;. Ber. N 15.64, Co 16.48. 
Gef. )) 15.56, 16.39. 

Perm a n  ga  na t , [Cl? Co pni] Mn 04. 
Tersetzt man eine kalt gestittigte L6sung von 3 g Praseosalz mit einer 

heiSen L6sung von 3 g Kaliumpermanganat, so firllt sofort ein kleinkrystal- 
lisierter Niederschlag von der Farbe des Kaliumpernianganats aus. Er wurdc 
mit Alkohol und Ather gewaschen. Im Trockenschrank erhitzt, verpufft daa 
Salz, ebenso beim Beriihren mit eincm heiBen Platinspatel, und hinterlirBt 
einen schwarzen Riiokstand. 

0.1169 g Sbst.: 0.0881 6 COSOI. 
CsHaoN, CoClrMpO,. Ber. CO 14.86, Mn 13.85. 

Gef. )) 14.55, )) 13.54. 

Bisul fa  t, [CIS CopnalSO, H. 
Beim Vemetzen einer L6sung von 2 g Chlorid Nit etwa 30 Tropfen kon- 

zentrierter Schwefelsirure scheidet sich das Bisulfat als krystallinischer Nieder- 
schlag aus, der am kleinen, grfinen Niidelchen bcsteht. In Wasser ist es 
sehr leicht mit tiefdunkelgriiner Farbe 16slich. Das mit Alkohol und Ather 
gewaschene Salz verlor im Trockenschrank bei 1050 = 8.66 O!o Wasser , wab 
zwei Molektilen entspricht. 

0.0851 g Sbst.: 0.0596 g AgC1. 
0.0941 g Sbst.: 0.0357 g COSOI. - 0.1021 g Sbst.: 0.0381 g CdSO+ - 

Cs Hal N4 Co Clg Sol. Ber. Co 14.35, C1 17.27, Ha0  8.75. 
Gef. B 14.43, 14S1, n 17.32, s 8.66. 
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8ilberaak d e s  B i s u l f a t s ,  ([Cl,Copn,]SO1Agf2 + AgNOt. 
A h  eise kalte konzemtrie L6-g des Sulfats mit einer kalten konzm- 

trierten L 6 m g  von AgN& versetzt wurde, fie1 sofort ein Silbersalz als 
schwerer Niederschlag aw. 

Es bildet malachitgrfine, glhzende Sohuppen, die in Wasser ziemlich 
leicht lblich sind. Exsiccatortrocken erleidet das Sala bei loju keinea- G e  
wich tsverlost. 

Die Analyse aeigte, dsL) das Salz die oben angefiihrte, eigentcmliche Zu- 
sammensetzung hat. 

0.1017 g Sbst.: 0.0297 g COSOI. - 0.1305 g Sbst.: 13.7 ccm N (180, 
707 mm). - 0.1371 g Sbst.: 14.4 ccm N (180, 723 mm). - 0.1030 g Sbst.: 
0.0406 g AgCI. - 0.1213 g Sbst.: 0.0481 g AgCI. - 0.1198 g Sbst.: 0.0457 g 
Ag CI. 

C I S H W N S C ~ ~ C M S O E A ~ ~  + AgNOa- 
Ber. Co 11.40, N 11.30, 

.Get s 11.11, % 11.24, 11.36, 29.76, 29.84, 28.70 (nach Carius). 
Ag 28.57. 

Bei der gewbhnlichen Silberbestimmung war das Chlorsilber rosa gefiirbt, 
also wahrscheinlich kobaltbaltig, woraw sich die zu hohen Werte erklgren. 

C h l o r 0  p 1 a t  ea t, [CIS Copn21,Pt CIS. 
Zut Darstellung wurden 3 g stiurefreies Praswsalz in wenig Wasser ge- 

l6st und mit der mit etwas Salzsiiure versetzten LBsung von 2 g Platinchlorid 
in heuem Wasaer versetzt. Beim Stehen fie1 das Chloroplatest in tiefdunkel- 
griinen Krystallen aus; die darfiber stehende Flfissigkeit war rosa gefhrbt. 
Ausbeute 3.7 g. 

Das Chloroplateat bildet hexagonale Prismcn, die sich beim Waschen mit 
Alkohol und dther und beim Trocknen im Exsiccator nicht verhdern. Bei 
loo0 verliert ea nioht an Gewicht. 

0.1710 g Sbst.: 18.3 ecm N (199 713 mm). - 0.1709 g Sbst.: 0.0.560 p; 
coso,. 

C 1 ~ H w N ~ C ~ C l t o P t .  Ber. N 11.59, CO 12.21, Pt 20.39. 
Gef. n 11.48, 12.47, )) 20.42. 

C b 1 o r  o p l a t  oa t , [CIS Copn& PtC4. 
Eine LBsung von 2 g Cblorid in wenig Wasser r i rd  auf Zusatx eiuer 

salzsaurehaltigen L6sung von 2 g Kaliumplatiuchlorfir in wenig Wqsser voll- 
rrtiindig gefallt.. Der Niederschlag ist ein mattgrfines, kleinkrystallinischea 
Pulver, das mit Wasser, in dem e8 unlbslich ist, und hierauf niit .4lkohol und 
dther gewaschen wird. Exsiccatortrocken verliert das Salz bei 1050 nur Spuren 
von Wasser. Aiisbente 3.2 g. 

0.1854 g Sbst.: 15.5 ccm N (18O, 7'22 mm). - 0.1275 g Sbst.: 0.0440 g 
c o  so4. 

C12HIoNs&C&Pt. Ber. N 12.51, Co 13.19, Pt 22.01. 
Gef. 12.52, )D 13.13, % P1.72. 



C h 1 o r  o a u r i a  t , [Cis Ca pm] hu Cl,. 
1 g Chlorid wird in wenig Wasser &&st und mlt einer heiBen, schwa& 

salzsauren Lijsung von 1 g Goldoblorid versetst. Beim Stehen scheidet sich 
das Chloroauriat in nadelfhmigen, grisgrtinen Kystallen ab. Dieselben 
worden abgeeangt, mit Alkohol und Ather gewaschen und getrocknet. Am- 
beute 1.2 6. 

Im Trockenschrank verliert das Salz kein Wasser, erleidet aber cine 
Verilnderung, da es teilmeise braun wird. 

0.2550 g Sbst.: 21 ccm N (1S0, 729 mm). - 0.1233 g Sbst.: 0.0312 g 
COSOI. 

C6H20N4CoC16Au. Ber. N 9.08, c o  9.56, -1u 31.89. 
Gef. D 9.12, n 9.63, D 32.44. 

C h 1 o r  om e r c ur o a t ,  [Cla CO pn& Cla (Hg CI&. 
Beini Versetzen einer Lijsung von 2 g Chlorid mit einer heillen, Swlz- 

sauren Losung von 4 g Qnecksilberchlorid scheiden sich beim Erkalten Gemenge 
von verschiedenen Chlorosalzen am. In grBI3ter Menge wurden die Eolgenden 
beobachtet : 

1. dunkelgrhne, kleine, rhombische Krystalle; 
2. hellgriine, spitze Nadeln, die sich bisweilen drusenartig nnordnen ; 
3. graagrhne, kleine Schiippchen, immer mit den Nadeln vermischt 

auftretend. 
Eine Analyse der unter 1. erwihnfen Kryshlle ergab: 
0.1287 g Sbst.: 0.0396 g COSOI. - 0.1786 g Sbst.: 0.0549 g COSO,. - 

0.1567 g Sbst.: 16.00 ccm N (180, 730 mm). - 0.2974 g Sbst.: 31.1 crm K 
(ISo, 730 mm). 

Cs6H60N19C)Og CllaHg. Ber. Co 11.94, N 11.33. 
Gef. 11.70, 11.70, 11.30, 11.32. 

F e r r i  cyan id ,  [Clz Co pn& Ye Cy6. 
Eine LBsung von 2 g Praseosalz wurde mit einer warnien Liioung von 

3 g Kaliumferricyanid versetzt. Das Ferricyanidsalz fgllt sofort als sattgiines 
Pulver aus und , wird mit Alkohol und Ather geaaschen. 

0.161.5 Sbst.: 35.5 ccm N (lSo, 721 mm). - 0.1367 g Sbst.: 0.1140 g 
Ag C1. 

C,:, H6oNIs CQ C& Fe. Ber. N 24.09, C1 20.36. 
Gef. 23.96, D 20.62. 

11. cis - D i c h 1 o r o - d i p  r o p y 1 e n  dia mi i n  - k o b a1 t i s a 1 z e. 
C h 1 o r i d ,  [Clz Copna] C1. 

Wie schon friiher erwiihnt wurde, verwandeln sich sowohl tlas 
saure als auch, das neutrale Praseochlorid unter gewissen Bedinguugen 
in  das violette 1.2 -Dichlorodipropylendiaminkobaltichlorid. 

Zur Darstellung wurden 5 g Chlorid in  wenig Wasser gelost und. 
auf dem Wasserbade bis zur Trockne eingedampft, dann wieder niit 
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wenig Wasser iiberschichtet und eingedanipft, und diese ( )peration 
niehrere Male wiederholt. Zuni SchlnB wurde der Riiclistand ini 
Trockenschrank bei 1 0 5 O  bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Er- 
hitzt nian hnher, so schmilzt das  Violeosalz unter teilweiser Zersetzung. 
Die Umwandlung in Violeochlorid ist fast quantitativ. Uiti dasselbe 
zii reinigen, haben wir das Rohprodukt niit wenig Wasser verrieben, 
wobei dns Violeochlorid als krystallinisches , violettes Piilver zuriick- 
blieb? das iiiit einem Gemisch von Alkohol und .ither und dann mit, 
*\ ther gewaschen wurde. 

Beim Versuch, das Violeochlorid aus seiner gaiiz konzcntrierten 
w Sbrigen Liisung durch ein ige Tropfen Salzsaure auszufiillen, entstand 
stets zunachst ein Gemisch von Violeo- und Praseochlorid und nach 
wenigen Minuten iiberhaupt nur  no& Praseochlorid. 

Erhitzt man das saure Praseochlorid im Trockenschranke, so ver- 
liert dasselbe 17.62 O/O und geht zum groBten Teil in Violeochlorid 
iiber, so daU man dieses Salz auch in dieser Weise dnrstellen kann I).  

I n  Wasser ist das Violeochlorid schwerer loslich als das Praseo- 
chlorid, in Alkohol lost es sich nur  wenig, und in -:ither ist e3 un- 
loslich. Aus der gesjittigten alkoholischen Losung wird es durch 
.:ither nicht ausgefallt. Alle Krystallisationsversuche mililangen. Nur 
einmal wurde beobachtet, da.B sich in einem zur Darstellnng voii 
Praseochlorid verwendeten Genienge von AlkohoP und -ither, das drei 
Monate lang gestanden hatte, nadelfiirmige Krystalle von Violeochlorid 
abgesetzt hatten. 

Die wiibrige, dunkelviolette Losung des I .2-Dichlorochlorids nimmt 
beim Stehen violettrote Farbe an, wahrscheinlich infolge der Bildiing 
vou Bquosalz. Dampft man das Violeochlorid auf dem Wasserbade 
init verdunnter Salzsaure ein und trocknet den Ruckstand vollstandig 
irii Vakuumessiccator, so erhiilt man das iiquivalente Gewicht an 
Praseochlorhydrat. 

Das bis zur Gewichtakonstanz getrockncte Salz ergab bei der 
-4nalyse folgende Werte: 

0.1642 g Sbst.: 0.0800 g ('oS0,. - 0.2891 g Sbst.: 35.8 wm (18O, 724 mm). 
0.10.')8 g Sbst.: 0.1417 g AgCI. 

(~ '~I l~nN,CoC1, .  Ber. Co 18.81, K 17.86, ('1 33.9i. 
Gef. )) 18.54, D 1ti.42, D 23.12. 

1) Steigert mau die Temperatur a d  1400, so tritt liein weiterer Gewichtb- 
verlubt ein. I,iist man dann dab entstandene Produkt in Wasser und dampft 
zur Trockne ein, so entsteht kein Violeosalz, sondern ein grliner Rkckstand, 
der sich in Wassrr mit rotbraaner Farbe auPl;,zt. Ez id soniit jedenfalls eine 
tiefergehende Zersetzung eingetwten. 



Aus den Analysen geht hervor, daS das Salz hartniickig geringe 
Mengen Wasser zuriickhiilt. 

Eine frisch bereitete , kalt gesiittigte Losung von Violeoehlorid 
zeigt folgende Reaktionen: 
KO=. I&SJO~ fdlt nichts aus, verwandelt aber die Farbe in rotbraun. - 
Konz. und verd. HNOJ: fdlen nicht, verwandeln aber die Farbe in mt. - 
KOU. und verd. HCI: bilden nrrch einigem Stehen sch6ne griine Tafeln dea 
Praseochlorhydrata. - Festeu JK: scheidet einen grauen Niederschlag ab, der 
oin Gemenge von Praseo- und Violeojodid darstellt. - Bromkalicm,: scheidet 
ebenfalls ein Gemenge der beiden Bromide ab. - Anzmoniunznitrd: f a t  
rein violettes Violeonitrat am, unter der Lupe als kleinkryatallisierter KBrper 
erkennbar. - Nahumdithionut: gibt eine violette krystallinische Pdlung des 
Dichlorodithionats, die aber Praseokrystalle enthslt. - Waeee7etoffpla~nchlurid: 
gibt cin Gemenge von Violeo- und vorwiegend Praseochloroplateat. - Das- 
selbe ist der Fall bei Kaliumplutinchloriir und Kaliumgoldchlorid. - Kaliwm- 
bichro~nat: erzeugt einen braunen Niederschhg. - FcrrocgaRkatiuin: fa t  nicht, 
farbt aber die Lasung blutrot. - Fmicyanhliuin, Ammoniwnaulfat, Ammo- 
niuniotalat, Rhodanhliunr : fallen nicht. - Schwefehmmonium: erzeugt 
achwarzes Kobaltsulfid. 

I) i t h i o n  at, [Cls Co en& Sa 06. 
4 g Violeochlorid wurden in w-enig warmem Wasser gelost und 

bei Wasserbadtemperatur mit einer Liisung von 4 g Natriumdithionat 
vermischt. Uber Nacht fie1 ein Gemenge von roten und grunen 
Krystallen nus , die abgesaugt wurden. Die ersteren bestanden aus 
dem Dithjonat einer Aquoreihe, die letzteren aus 1.6-Dichlorodithiosat. 

Die Mutterlauge wurde nun konzentriert und wieder zur Kry- 
htallisation gebracht. Es schieden sich grune und violette Krystalle 
aus, welche letzteren durch kurzes Digerieren mit einigen Tropfen 
konzentrierter Salzsaure und darauffolgendes Behandeln mit wenig 
Wasser und Waschen mit Alkohol und -4ther rein erhalten wurden. 

Das Salz erleidet im Trockenschrank keinen Gewichtsverlust. 
0.0823 g Sbst.: 0.0358 g c O s 0 4 .  - 0.1148 g Sbst.: 0.0937g AgC1. - 

O.l(t!O g Sbst.: 0.0638 g BaSO4. 
C,?H,oNgC'opCl,SzO6. Ber. Co 16.48, C1 19.83, S 8.94. 

Gef. n 16.55, )) 20.08, )) 8.53. 
Z i i  r i ch ,  Uni~ersitatelaboratoriuni, April 1307. 
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