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688. A. Werner: dber mehrkernige Metallamnoniale. 
IV. Mitteilung: 

I! h e r  T e t r a &  t h ylendiami n - d i a  q u o - t e t rc) l ko  b a1 t o d i  k 0 b a1 t i- 

A?, [Con g$Co III enr)r]&. 
[Experimentell bearbeitet von G. Jantsch. 

(Bingeg. am 8. Oktober 1907; mitgeteilt in der Sitzmg YOU Krn. It. J. Yeyer.) 
Iu  der dritten Mitteilung uber mehrkernige Metsllammoniake I) habe 

ich gezeigt, da13 sich Dihydroxometallmolekiile, z. B [gg Co(NHi)r]X 

und [g: Co en,]X, in derselbeu Weise wie Athylendiamin am Auf- 

bau kompleser Verbindungen beteiligen konnen. Diese Uberein- 
stimmung im Verhalten, die dadurch zustande kommt, daB sicl 
Athylendiamin und Metallhydroxyde unter Besetzung von zwei 
Koordinationsstellen an Metallatome anlagern, kann durch Struktur- 
forrneln in folgender Weise ausgedruckt werden : 

. NH3 CH, . 
und Me .OH o ~ > C o A 4 .  Me . NH2 CHs 

Die in den frtiheren Mitteilungen beschriebenen Verbindungen 
enthalten komplexe Radikale, die durch Addition von drei Dihydroxo- 

rnetalliakmolekiilen, HO Co A,)X, an ein dreiwertiges Kobaltatom en t- 

standen sind, so dafi ihre Konstitution folgendeni Forrnelbild ent- 
snncht: 

HO 

Eine neue, ebenfalh zu den Olmetallammoniaken gehorige, mehr- 
kernige Athylendiaminkobaltiakreihe so11 im folgenden beschrieben 
werden : 

a) B i ldung  und Eigenschaften.  
Die Salze der neuen Verbindungsreihe entstehen immer, wenu 

iithylendiaminhaltige Losungen von Kobaltosalzen der Luftoxydation 
unterworfen werden. Handelt es sich jedoch um Darstellung der 
Salze in groBeren Mengen, so mu13 man vom Kobaltsulfat oder Kobalt- 
chlorid ausgehen, da nur in diesen Fallen zufriedenstellende Ausbeuten 
erhalten werden. Am raschesten gelangt man zum Ziel durch Luft- 
oxydation einer iithylendiaminhaltigen Kobaltsulfatlosung, weil das 
Sulfat der neuen Verbindungsreihe in Wssser unloslich ist und sich 
deshallb aus der Reaktionsfliissigkeit sofort i n  fast reinem Zustsnd 

*) Dime Berichte 40, 2103 [1907]. 
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ausscheidet. Die Salze der neuen Verbindungsreihe haben blaulich- 
rote Farbe; mit Ausnahme des Sulfats, welches unloslich ist, sind sie 
in Wasser leicht liislich. In wiiSrigcr L6siing verlndern sie sich bei 
ljingerem Stehen. 

b) Kons t i t u t ion .  
1. C h e m i s c h e  Zusammense tzung .  Die Untersuchung hat 

gelehrt, daS in den Salzen auf drei Kobaltatome vier Molekiile 
-khylendiamin enthalten sind, so daB sie sich von einem Komplex, 
[COS enr],- ableiten miissen. Unter Vernachliissigung des Wassers und 
de? Sauerstoffgehalts entsprechen die Salze folgenden Formeln: 

[COS en4](SO4)a, [Cos enrIJ4, [c03 en4 J(S1 Oda, [COJ enJ(PtCL12. 
Das komplexe Radikal [Co,enr] ist somit vierwertig. Ober die 

Verteilung der vier Bthylendiarninmolekiile auf die drei Kobaltatome 
konnte durch Spaltungsversuche Aufschld erhalten werden. 

Zunachst wurde festgestellt, da13 bei der Einwirkung verschiede- 
iier Reagenzien, so z. B. yon Rhodankalium, Salzsiiure oder Brom- 
wasserstoffslure, immer Diiithylendiaminkobaltisalze entstehen. Die 
quantitative Bestimmung des bei der Spaltuna; mit Salzsiiure gebilde- 
ten Dichloro-diiithylendiiamin-kobaltsalzes ergnb, daI3 sich auf drei Atome 
Kobalt zwei Molekiile Diiithylendiarninkobaltisalz und ein Molekul 
Kobaltosalz bilden. 

[Coa en& + 4HX - + Cox9 + 2 Co en2 x1. 
Hieraus folgt, daI3 von den drei Kobaltatomen des komplexen 

Radikals zwei je zwei Athylendiaminmolekule ketten, wiihrend dau 
dritte kein Athylendiamin bindet. Das komplexe Radikal ist. somit 
folgendermdien aufzul6sen: [Co(Coen~J,]. 

2. V a l e n z  d e r  Koba l t a tome .  Bei der Spaltung der Salze mit 
Halogenwasserstoffsiuren wird kein Halogen entwickelt, was der Fall 
sein muate, wenn das Kobaltatom, welches kein Athylendiamin 
kettet, im komplexen Radikal in dreiwertigem Zustand enthalten ware, 
clenn nach der Spaltung findet es sich als Kobaltosalz vor. Diese 
Tatsache fuhrt zum Resultat, dsW sich dieses Kobaltatom in der konr- 
plexen Verbindung in zweiwertigem Zustand befinden m d ,  und fiir 
die Formel des komplexen Radikals ergibt sich deshalb folgender Aus- 
clruck : [CdI(CoII'ena)J. 

3. V e r k e t t u n g  d e r  Kobal ta tome.  Die Summe der Valenzen 
der drei Kobaltatome des komplexen Radikals Con+ 2Com ist gleich 
ncht, und da der ganze Komplex als vierwedges Basenradikal wirkt, 
so miissen fur den inneren Zusammenhalt defselben vier Kobalt- 
vnlenzen verbraucht werden. 

Mdgebend fur die Beurteilung, in welcher Weise dies geschieht, 
ist das Resultat der Spaltungsversuche mit konzentrierter Salzsiiure und 
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Bromwwseretotfsiiure in der Kdte. Hierbei entstehen niimlich, analog 
wie atis den friiher beschriebenen Hexaiithylendiamin-hexoltekakobalti- 

salzen glattcrs-Diarluo-diathylendinrnin-kobaltisalze : [ 2 0" coen2]&, und 

zwar zwei biolekule. I ~ a n e l m  bildet sich Kobaltosalz. Die Wasser- 
inolekiile dieser Diaquosalze sind in den urspriinglichen Verbindungen 
nicht enthalten, denn diese verhalten sich in keiner Weise wie Aquo- 
salze. D a  itber die ursprunglichen Salze ebenso vie1 Sauerstoffatome 
enthalten, a19 diesen Wassermolekulen entsprechen , so miisseu sich 
dieselben in Form YOU vier Hydroxylgruppen, was auch der Ab- 
sattigung der vier zum inneren Zusammenhalt verwendeten Kobalt- 
valenzen entspricht, beutigen. Und da die Verbindungen nach ihreni 
ganzen Verhalten keine Hydroxosalze sind, so mussen diese Hydroxyl- 
gruppen komples gebunden sein, d. h. die Kettung der Kobaltatome 
vermitteln. Dies fiihrt zuin SchluW, daB ani Aufbao unserer neuen 

Verbindungsreihe zwei Reste: H~ c o  en2 beteiligt sind, und da bei 

de r  Spaltung auf zwei Molekule cis-niaquo-diathylendiamin-kobaltisdz 
+in Molekul Kobaltosalz entsteht, so sind unsere Salze als Additionspro- 
dukte von zwei Molekiilen Di hydroxo-diathylendiarnin-ko1)nltisalz an ein 

Molekiil Kobnltosalz aiifzufnssen: COX? + 9[:: Co en,). Dieser Ab- 

leitung entspricht folgendes Konstitutionsbild : S 2  CoII[gE Co ens X)?, 

dasauchfolgendermaBengeschrieben werdenkann: [C&((HO)rCoen)&. 
UZI in den Salzen die Slurereste tlirekt ionisierbar sind, und siimt- 
liche Salze der Reihe mindestens zwei Mokktile Wssser euthab, so 
ist anzunehmen, dab die beiden am zweiwertigen zentralen Kobaltatom 
noch zur VerfUgung stehenden Koordinationsstellen durch Was.ser- 
molekiile beaetzt smd I). Als endgultiges Konstitutionsbild ftir die be- 
schriebene Verbindungsreihe erhalten wir somit das folgende: 

[HO F 

Nach der voii iiiir fiir Verbindungen rnit kotnyles gebundeneii 
Hydroxylgruppen vorgeschlagenen Nomenklatur wird man die Salze 
d s  T e t r a L t h ~ l e n d i a m i n - d i a ~ u o - t e t r o l k o b a l t o d i k o b a l t i s a l z e  
hezeichnen. Vergleichen wir die Konstitutionsformel dieser Salzreihe 
mit deqenigen der friiher beschriebenen Hexoltetrakobaltisalze : 

1) Die bis jetzt durchgefiihrten Versiiche haben keinen AufschluB iibcr 
die Funktion und das Verhalten dieser Wassermolekiile ergeben. 
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ao ist ersichtlich, daB die neuen Verbindungen wahrecheinlich als 
Zwiwhenprodukte bei der Bildung der Hexolsalze entstehen. Sie 
untemheiden sich von diesen nLrnlich nur dadurch, deS an das zen- 

t r d e  Xobdtatom nicht drei, sondern zwei Yolekule: ( HO Coena)S, 

angelagert sind, und dadurch, daB dieses zentrale Kobaltatoni noch 
nicht i n  den dreiwerti en Zustand iibergegangen ist. Damit stimiiit 
tiberein, daB sich bei der Darstellung stets nebenbei auch Hexoltetra- 
kobaltisalze bilden. Zum SchluD sei noch darauf hingewiesen, dali 
das  unserer Verbindungsreihe zugrundeliegende Kobaltokobaltihydroxyd : 
Co(OH)? + 2Co(OH)a + 3H2 0 = Cot(0H)e + 3H? 0, ebenfallsbekannt 
ist und pnter iihnlichen Bedingungen entsteht, wie die von ihm sich 
ableitenden komplexen A(thylendiaminkobaltiaksalze, niirnlich bei der 
Einwirliung von Sauerstoff bei gewohnlicher Temperatur auf feuchtes, 
durch Kalilauge frisch gefiilltes Kobaltohydroxyd. Es erscheint daher 
nicht unwahrscheinlich, daI3 dieses Kobaltokobaltihydroxyd konstitutio- 
nell in gleicher Weise aufgebaut ist wie unsere komplexe Athylen- 
diaminreihe. 

HO 

B 

E x p  erim en t el ler T eil. 

1. Darvtel lung des  Chlorids  a u s  Kobaltchlorid.  
Wird eine Losung von 118 g krystallisiertem Kobaltchlorid i n  

150 ccm Wasser mit 300 g 10-prozentigem Athylendiamin (rnolekulare 
Verhiiltnisse) versetzt, so erhalt man eine rotlraune Losung, die beim 
Durchruhren nach und nach eine tiefbraune Farbe annimmt und ge- 
ringe Mengen von Kobaltoxyd abscheidet, die man durch Filtrieren ent- 
fernt. Diese Losung iiberliiDt man in einer flachen Schale, wiihrend etwa 
24 Stunden, der langsamea Oxydation. Hierauf lost man in ihr 200 g 
Kochsalz auf, wodurch sich ein gelblichroter Niederschlag ausscheidef 
der  nach zwei Stunden durch Absaugen Tun der Mutterlauge getrennt 
wird. Dieser Niederschlag besteht aus zwei Salzen. Das eine, von 
gelber Farbe, ist i n  Wasser leicht lbslich, das andere, ein rotes Salz, 
ist darin vie1 schwerer Ioslich. Uni die beiden zu trennen, wiiacht 
man das Gemisch auf dem Filter solange mit kaltein Wasver, bis daa 
Waschwasser rein rot gefarbt erscheint. Das rote Salz bleibt Zuni 

griiDten Teil auf dem Filter zuruck und wird auf einer Tonplatte ge- 
trocknet. In trocknem Zustande ist es ein hellroteu, schwach bliiulicli 
gefiirbtee Salz, welches aus feinen, nur in Aufschliirnmung oder unter 
der Lupe sichtbaren Niidelchen besteht. Im Mittel yon mehreren Ver- 
auchen wurden 8 g desselben erhalten. 

Dampft man die beirn Waschen erhaltene gelbe lliisung ein, wobei 
sich ein geringer schwaraer Niederschlag Ton Kobaltoxyd abscheidet. 
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so krystsllimerem bei genegender Konzentration schiine, orangegelbe 
Krystalle von Trilthylendiamin-kobaltchlorid aus, die durch 
iiiehrmaliges Umkrystallisieren leicht rein erhalten werden. . 

Bei langsamer Konzentration der beim Abfiltrieren des priniiirexn 
Sdzgemisches zuriickbleibenden Mutterlauge scheidet sich noch etw as 
rote8 Salz Bus, hauptsichlich aber ein braunes Salz, uber dessen Iso- 
lierung fruher ') die notwendigen Angaben gemacht worden sind. 

2. D a r s t e l l u n g  des  S u l f a t s  a u s  Koba l t su l f a t .  
145 g krystallisiertes Kobaltsulfat, in 180 ccm Wasser gelost, 

werden mit 300 g 10-prozentigem Athylendiamin versetzt. Aus der 
braunroten Losung, deren Parbe beim Umriihren sehr bald mehr rot- 
braun wird, scheiden sich, wenn sie der Oxydation uberlassen wird, 
schon nach wenigen Stunden rote, nadelige Krystalle in drusenfijrmigen 
-4ggregaten aus. Nach etwa zwei Tagen saugt man die tief rotbraune 
Mutterlauge von dem ausgeschiedenen Salze ab. Da das Salz in 
\Vasser fast unloslich ist, so wascht man es solange, birl das Tvasch:, 
nasser fast farblos abliiuft, und trocknet es dann auf der Tonplatte, 
1 lie Ausbeute betragt durchschnittlich 18-23 g. 

Beim Eindunsten der tief rotbraunen Mutterlauge erhalt mau zuin 
Schlu13 einen dicken, rotbraunen Brei, der durch fraktioniertes Auf- 
losen und durch mehrmaliges Umkrystallisieren in Kobaltsulfat, Tri- 
iithylendiaminkobaltsulfat und Hexdthylendiamin-hexoltetrakobaltisalz 
wrlegt werden kann. 

Da das Tetralithylendiamin-tetrolkobaltodikobaltisulfat infolge seiner 
Schwerl6slichkeit nicht umkrystallisiert werden kann, so wurde es zur 
Reinigiing durch Umsetzen mit Bariumchlorid in Chlorid iibergeftihrt 
und aus der I16sung des letzteren durch Natriumsnlfat wieder aus- 
gefillt. 

(aus direkt gewonnenem Chlorid dargestellt) 
5 g des durch Luftoxydation athylendiaminhaltiger Kobaltchlorid- 

losling gewonnenen Chlorids werden in 200 ccm Wasser gelost und 
tlir filtrierte, blutrote Losung niit eioer konzentrierten Liisung von 
1 ( 1  g Natriumsulfat veraetzt. Nach kurzer Zeit scheidet sich das Sulfat 
: I / <  hellroter, voluminoser, aua feinen Nadeln bestehender Niederschlag 
:ILIS, der durch Absaugen von der fast farblosen Mutterlauge getrennt, 
i i i i t  Wasser gewaschen und auf der Tonplatte getrocknet wird. 

1) Dime Berichte 40, 2120 [1907]. 
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Dae Salz stellt ein bliiulich hellrosafarbiges Pulver dar, das aus 
watteartig gliinzenden, kleinen, nur unter dem Mikroskope sichtbaren 
Nadeln besteht. 

Zur Analyse wurde das Salz irn Exsiccator uber konzentrierter 
Schwefelsiiure getrocknet. 

0.1290 g WsL: 0.0760 g BaSO4. - 0.0796 g Sbst.: 0.0480 g BaSO,. - 
0.2058 g Sbst.: 0.0890 g COS, 0.1158 g HaO. - 0.1706 g Sbst.: 21.6 ccrn h' 
(18O, 723 mm). - 0.1826g Sbst.: 23.4 ccrn N (IS0, 723 mm). 

Die Ausbeute betragt 4.5 g. 

0.2538 g SbSt.: 0.147% g COSO,. - 0.18OoR SbSt.: 0.1090 g h804. - 

CorCsNeO~&t& + 5 HsO. 
Ber. C 11.94, H 6.22, N 13.96, s 7.97, co 22.02. 
Gel. 11.78, 6.28, * 13.89, 14.01, D 8.09, 8.28, * 22.04, 22.06. 

Beim Aufbewahren fiber Phosphoraiiureanhydrid verliert das Salz 
Wasser. 

(alas Sulfat dargestellt) 
Das durch Oxydation von iithylendiaminhaltiger Kobaltsulfatliisung 

erhaltene Sulfat gibt beim Verreiben mit Chlorbarium und Wasser 
eine dunkelrote Chloridlosung, &us der auf Zusatz YOU Natriumsulfat 
das vorliegende Sulfat erhalten wurde. Dieses Salz hat die gleichen 
Eigenschaften wie das schon beschriebene Sulfat und fiillt aus der 
Losung in hellroten, leicht sich zusammenballenden , watteartigen 
Nadeln aus. Die Analyse lieferte jedoch Werte, die auf ein urn zwei 
Molekule Wasser hoheres Hydrat schlieSen lassen. Aus 10 g rohem 
Sulfat wurden 7.5 g umgefalltes erhalten. 

0.2182 g Sbst.: 0.1240 g BaSOI - 0.2162 g Sbst.: 0.1226 g BaS04. - 
0.1212 g Sbst.: 15.6 ccm N (280, 729 mm). - 0.1490g Sbet.: 19.2 ccm N (2j0, 
725 mm). - 0.1960 g Sbst.: 24.2 ccm N (19O, 713 mm). - 0.2180 g Sbst.: 
0.0923 g CO,,' 0.1286 g HsO. 

0.1258 g Sbst.: 0.0698 g h S 0 1 .  - 0.1426g Sbst.: 0.0796 g COSOI. - 

C01CaNs0irHaeSt + 7 HaO. 
Ber. C 11.43, H 6.48, N 13.37, 
Gef. B 11.54, * 6.58, * 13.53, 13.69, 13.40, 7.80, 7.74, B 21.12, 21.24. 

Quantitative Bestimmung des durch Spal tung  entstehenden 
Di iithylendiaminsalzes. 

Eine abgewogene Menge Sulfat wurde mit mtiBig verdiinnter Salzshre 
nuf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft, der griine Riickstsnd in senig 
Wasser aufgenommen und die griine &sang niit feingepulvertam Natrium- 
nitrat versetzt, worauf sich schwer 16sliches Praeonitrat abschied, wiihrend 
die iiberstehende Fltssigkeit die schwach r6tliche Farbe der Kobaltosalz- 
l6sungen zeigte. 

S 7.63, Co 21.07. 

Bericbte d. D. Chem. Gesebchaft Jahrg. XXXX. 284 
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0.6864 g Sbt: 0.4872 g P m e d h t .  - 0.6320 g Sbst.: 0.4804 g 
nitrat. - 0.7180 g Sbet.: 0.0519 g Praseonitrat. 

Ber. 74.35. Gef. 70.98, i2.84, 71.08. 
0.1826 g dimes Praseonitrats: 0.0906 g cOs04. 

CoC4NsHl~OaCl~. Ber. Co 18.57. Gef. Co 18.87. 

S p a l t u n g  d e s  Sulfats rni t  S a l z s i u r e  i n  d e r  Ki i l te .  
3 g Sulfat werden mit 3 ccm konzentrierter Salzsiiure (bei 00 gesiittigt) 

verrieben, wobei es sich ohne Gasentwicklung zunilchst mit blanvioletter, 
oder anch olivengriiner Farbe aufl6st. Bald nimmt die Lbsung jedoeh eine 
tlefrubinrote Farbe an, woranf skh, - schneller bcim Reiben der GefHLlwiinde 
mit einem Glasstab, tiefrubinrote, glirnzendc Krystalle des 1.2-Diaquo-dihthylen- 
diamin-kobaltchlorids ausscheiden. Nach knrzer Zeit ia t  die Ausscheidung so 
vollsthdig, d d  sich ein dicker Krystallbrei gebildct hat. Das ahgeschiedene 
Salz besteht aua cis-Diaquo-di&thglendiammin-kobaltichlorid. Die MutterlauKe 
gibt bei Ihgerem Stehen griines 1.6-Dichloro-diiithylendiamin-kobaltchlorid. 

Di t h i o  n a t  , [(H, O), Go [(€€())I Co en,],] (SS 0 6 ) s  + 2 Hs 0. 
5 g Sulfat werden durch Verreiben rnit Bariumchloritl rind Wasser  

als Chlorid in  Losung gebracbt, durch Ziisatr YOU Wasser auf 200 ccm 
gebracht und rnit einer konzentrierten Liisung von 10 g Natrium- 
dithionat versetzt. Nach kurzer Zeit scheidet sich das Dithionat nls 
hellroter, aus feinen Nadeln Ibestehender Niederschlng :ti), den man 
von der fast farlblosen Mutterlauge abfiltriert, rnit Wasser tiichtig 
w h c h t  und dam auf einer Tonplntte trocknet. Die Aiiebeute hetriigt 
Y ' l a  g. 

Das Dithiunat ist ein bliiulich hellrotes Pulver, welchea sowohl 
in  kaltem als in  warmem Wasser fast unliislich ist. Zur' Analyse 
wurde es iibor konzentrierter Schwefelsiiure getrocknet. 

0.1712 g Sbst.: 0.1800 g BaSO,. - 0.2136 g Sbst.: 0.2252 g BaSO4. - 
0.1684 g Sbst.: 19.4 ccm N (17O, 728 mm). - 0.1468 g Sbst.: 16.8 ccm N 
(17.50, 731 mm). - 0.2132 g Sbst.: 25.2 ccm N (15O, 712 mm). 

0.1590 g Sbst.: 0.0830 g cOs04. - 0.1128 g Sbst.: 0.0592 g cOs04. - 

CqCeHeOia&eS~+ 2 HsO. 
Ber. Co 20.17, N 12.79, Cl 14.57. 
Gef. s 19.86, 19.27, 12.79, 12.72, 12.93, * 14.43, 14.47. 

C h l o r o p l a t o a t ,  [(HaC))aCo (~~Coeor)a] (P tCl4)a  -+- 2 1LO. 

Eine alls 5 g Snlfat durch Verreiben mit Barinmchlorid und Wasser dar- 
gestellte Lbsnng des Chlorids wird auf 150 ccm verdiinnt und hierauf mit 
einer L6sung von 4 g Kdiumchloroplatoat in 120 ccm Wsseer versetzt. Das 
Chloroplatoat firllt als krystallinischer, hellbriunlichroter Niedersch'lag atis, 



4433 

der abfiltriert und mit Wasser, in dem er unlbslich ist, nusgewaschen.wird. 
Die Mutterhuge ist nur noch ganz schwach rosg gefirrbt. Die Ausbeute 
betriigt 4 g. 

Dio Analyse des iiber konzentriarter Schwefelshre getrockneten Salzes 
ergab : 

0.1118 g Sbst.: 0.0354 g Pt, 0.0426 g COSO,. - 0.1216 g Sbst.: 0.0384 g 
I’t, 0.0456 g CoSO,. - 0.1264 g Sbst.: 0.1178 g AgC1. - 0.2008 g Sbst.: 
18 ccm N (17O, 731 mm). - 0.2052 g Sbst.: 18.6 ccm N (W‘, 732 mm). - 
0.1780 g Sbst.: 15.8 ccm N (2P, 725 mm). 

CO, 08 Ns Hss 0 s  Pts Cle + 2 H, 0. 
Ber. Pt  31.65, Co 14.38, N 9.20, GI 23.04. 
Gef. n 31.56, 31.57, B 14.59, 14.24, n 9.99, 9.98, 9.67, D 23.04. 

J o d i d ,  [(Hd3)&0 (:gC~ena)r]J~ +‘LH,O. 

Wird die aus 5 g Sulfat dargestellte ChloridlBsung mit 20 g Jodkalium 
verrieben, SO scheidet sich das Jodid als brirunlichroter Niederschlag aus, 
den1 sich jedoch leicht etwas Pejodid beimischt. Die Mutterlauge bleibt 
nach der Fitllung noch stark gefarbt. Zur Reinigung wird das Jodid in 
Wasser von 300 gelBst nnd die tief bordeauxrote Lbsung mit Jodkalium ver- 
setzt, bis die Ausscheidung des Jodids gerade beginnt. Nach zweistiindigem 
Stchen filtriert man das Jodid ab, wiederholt das Umf&llen au8 W w e r  noch 
einmal, wiwcht das gowonnene Salz mit eiskaltem Wasaer und dann ijfters 
niit Alkohol und trocknet es auf einer Tonplatte. Ausbeute 2 g. 

Das Jodid ist ein br&nnlichrotee, mikrokrystallinischee Pulver, das sich 
in lcaltem Wasser ,schwer, in warmern leichter, jedoch unter teilweiser Zerr 
netzung aufl6st. Beim Aufbewahren iiber konzontxierter Schwefelseure trat kein 
Gewichtsverlust ein. 

0.1692 g Sbst.: 0.0728 g COSO, - 0.1066 gSbst.: 0.0464 g COSO~. - 
0.1056 g Sbst.: 0.0926 g AgJ. - 0.2310 g Sbst.: 0.2026 g AgJ. - 0.2240 g 
Sbst.: 21.8 ccm N (‘23.50, 723 mm). - 0.2289 g Sbst.: 22 ccm N ( 1 7 O ,  
728 mm). 

C O ~  C8 Ne HIM 06 JI + 2 Ha 0. 
Ber. Co 16.61, N 10.54, * J 47.66. 
Gef. 16.37, 16.56, 10.53, 10.67, 47.37, 47.38. 

Zur weiteren Charakteristik unserer Verbindungsreihe mBgen noch die 
folgenden, mit dem Chlorid ausgefiihrten Reaktionen dienen. 

a) V e r h a l t e n  d e s  f e a t e n  C h l o r i d s .  
Das Chlorid lbst sich in wenig stark konzentrierter Salzsiture ohne jedc 

Gasentwicklung mit tiehoter Farbe auf. Aus dieser LBsung scheiden sich 
nach kurzer Zeit leuchtend rubinrote Krystalle von 1.2-Diaqoo-diithyleudir 
smin-kobaltichlorid: [(Ha 0)s Co ens] Cla + 2 Ha0 ab. Mit konzentrierter Brom- 
wasserstoffsirure entsteht das enteprechende Bromid. Wird das Chlorid jedoch 
in vie1 konzentrierter Salzsirure aufgenommen, so entsteht eine violette LBsung, 

284’ 
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aus der sich nach kurzer Zeit 1.2-Dichloro-di&thylendiamin-kobaltichlorid 
(Yioleochlorid) nnd sp&ter auch Praseochloridkrystalle ausscheiden. 

In kaltem Wasser lijst sich das feste Chlorid ziemlich schwer, in warnieni 
leichtcr mit leuchtend roter Farbe auf. Beim Kochen zersetzt sich diesa 
wiHrige LBsung unter Abscheidung von geringen Hcngcn Kobaltoxyd. 

b) Re  a k ti on e n  e i n e r 5 - p r o z ent i g e n  C 111 o r  i d l i j  s ung. 
Heim Kochen mit konzentrierter Salzsiure entateht einc g r h e  LSsung, 

tlie beim Erkalten grtines 1.6 -Dichloro-dicithylendiamin-kobaltchlorid ab- 
scheidet. Beim Zusatz von konzentrierter Salpetersiiure oder yon Schwelel- 
siiure schligt tlie Farbe der Chloridlijsung nach violett urn. 

Natriumdithionat fiillt das unlijsliche Dithionat als hellroten, voluininiisen 
Niederschlag, Natriumsulfat das unl6sliche Sulfat. 

at Rubidiumchlorid werden kleine Mengen von Chlorid ausgcsalzcii; 
Kaliumchromat und Kaliumdichromat erzeugcn geringe gelhe, bezs.  orangz- 
gefiirbte Niederschlige. 

Kaliumhromid gibt nach liingerer Zeit einen sparlichen roten, Satrium- 
nitrit einen gelben Niederschlag. 

Durch Jodkaliuln fillt sofort das briunlichrote Jodid i t u s .  

Platinchlorid und Kaliiunchloroplatoat erzeugen voluniiuhse fleischfarbene 

Mit Natriumammoniumphosphat cntsteht ein violettrotel., mit Kalioiii- 
Niederschliige. 

oxalat sofort ein voluminijser, sattroter Niederschlag. 

Niederschlag, der wahrscheinlich ein Doppelrhodanid ist. In  M'asser liiiit 
sich dieser mit roter Farbe auf, und aus dieser wihigen Lijsung fillt durclr 
Rhodankalium Diisorhodanato-diiithylendiaminrhodanid aus. 

Kaliumrhodanid bildet in ganz konzentrierter LSsung cincn tlunkd, 1 ~riillell 

Ziiric h ,  Universitatslaborntorium, Oktober  1907. 

640. A. Werner: tfber mehrkernige Metallammoniake. 
V. M i t t e i l u n g :  

U b e  r 0 c t a in 111 i n  -d  i o l d  i k o b a 1 t i s a l  z e. 
(Eingcg. am 10. Oktober 1907; mi'tgeteilt in der Sitzung yon I h .  11. J. Meyer.) 

Erhitzt  man  das  in der  Mitteilung iiber Hydroro-aquo-tetrnminiii- 
kobnltisalze I) beschriebene Ilydroso-nquo-tetrammin-kobaltisulfat, [zg Co(NH&] SO, + 1 Ha 0, 
l i nge re  Zeit  auf 1O0, so verliert es, wie S. M. J i i r g e n s e n  zuerst 
frstgestellt hat, 1 1 / 3  Mol. Wasser.  J i j r g e n s e n  fiigt hinzti, dali dies 

der Bildnng des Anhydrosalzes:  0 4  S[(Hy$ Co. 0. Co (NH3),]S~4, OH' ent- 

spreche. J)as so entwiisserte Salz nimmt neben Wasser  odcr  in ge- 

l) DiGse Berichtc 40, 4113 [1907]. 




