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689, A. Werner: Uber mehrkernige Metallammonialke.
IV, Mitteilung:

Uber Tetraithylendiamin-diaquo-tetrolkobaltodikobalti-

OHa);
salze, |: EHO)Z ColI ena)s]

[Experimentell bearbeitet von G. Jantsch.
(Bingeg. am 8. Oktober 1907; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. R. J. Meyer.)
In der dritten Mitteilung iiber mehrkernige Metallammoniake ') habe

[HO Co(NH;)‘]

und [ggCoena]X, in derselben Weise wie Athylendiamin am Aui-

ich gezeigt, daB sich Dihydroxometallmolekiile, z. B

bau komplexer Verbindungen beteiligen konnen. Diese Uberein-
stimmung im Verhalten, die dadurch zustande kommt, daB sich
Athylendiamin und Metallhydroxyde wunter Besetzung von zwei
Koordinationsstellen an Metallatome anlagern, kann durch Struktur-
formeln in folgender Weise ausgedriickt werden:
.NH,CH,
® NH, CH,

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

und Me’ OH>C°A‘

metalh'akmolekﬁlen, gg CoA)X, an ein dreiwertiges Kobaltatom ent-

standen sind, so dall 1bhre Konstitution folgendem Formelbild ent-
spricht:

cof 10 CoAn) b Xe.
Eine neue, ebenialls zu den Olmetallammoniaken gehorige, mehr-

kernige Athylendiaminkobaltiakreihe soll im folgenden beschrieben
werden:

a) Bildung und Eigenschaften.

Die Salze der neuen Verbindungsreihe entstehen immer, wenn
dthylendiaminhaltige Losungen von Kobaltosalzen der Luftoxydation
unterworfen werden. Handelt es sich jedoch um Darstellung der
Salze in groBeren Mengen, so mull man vom Kobaltsulfat oder Kobalt-
chlorid ausgehen, da nur in diesen Fillen zufriedenstellende Ausbeuten
erhalten werden. Am raschesten gelangt man zum Ziel durch Luft-
oxydation einer ithylendiaminhaltigen Kobaltsulfatlosung, weil das
Sulfat der neuen Verbindungsreihe in Wasser unloslich ist und sich
deshalb aus der Reaktionsfliissigkeit sofort in fast reinem Zustand

1) Dicse Berichte 40, 2103 [1907].
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ausscheidet. Die Salze der neuen Verbindungsreihe haben bldulich-
rote Farbe; mit Ausnahme des Sulfats, welches unldslich ist, sind sie
in Wasser leicht 18slich. In wiBriger Losung verdndern sie sich bei
lingerem Stehen.

b) Konstitution.

1. Chemische Zusammensetzung. Die Untersuchung hat
gelehrt, daB in den Salzen auf drei Kobaltatome vier Molekiile
Athylendiamin enthalten sind, so daB sie sich von einem Komplex,
[Cosens], ableiten miissen, Unter Vernachlissigung des Wassers und
des Sauerstoffgehalts entsprechen die Salze folgenden Formeln:

[Cos engJ(SO4)s, [Coseng]Js, [Coseni)(S; Oc)s, [Cosens)(PtClda.

Das komplexe Radikal [Cosen,] ist somit vierwertig. Uber die
Verteilung der vier Athylendiaminmolekiile auf die drei Kobaltatome
konnte durch Spaltungsversuche Aufschlul erhalten werden.

Zunichst wurde festgestellt, daB bei der Einwirkung verschiede-
ner Reagenzien, so z. B. von Rhodankalium, Salzsiure oder Brom-
wasserstoffsaure, immer Diithylendiaminkobaltisalze entstehen. Die
yuantitative Bestimmung des bei der Spaltung mit Salzsiure gebilde-
ten Dichloro-diathylendiamin-kobaltsalzes ergab, daf sich auf drei Atome
Kobalt zwei Molekile Diathylendiaminkobaltisalz und ein Molekiil
Kobaltosalz bilden.

[COa en.]X. -+ 4HX - CoX; -+ 2Coen; Xa

Hieraus folgt, dal von den drei Kobaltatomen des komplexen
Radikals zwei je zwei Athylendiaminmolekiile ketten, wihrend das
dritte kein Athylendiamin bindet. Das komplexe Radikal ist somit
folgendermallen aufzuldsen: [Co(Coena)s].

2. Valenz der Kobaltatome. Bei der Spaltung der Salze mit
Halogenwasserstoffsiuren wird kein Halogen entwickelt, was der Fall
sein miilte, wenn das Kobaltatom, welches kein Athylendiamin
kettet, im komplexen Radikal in dreiwertigem Zustand enthalten wire,
denn nach der Spaltung findet es sich als Kobaltosalz vor. Diese
Tatsache fubrt zum Resultat, daBl sich dieses Kobaltatom in der kom-
plexen Verbindung in zweiwertigem Zustand befinden muf, und fiir
die Formel des komplexen Radikals ergibt sich deshalb folgender Aus-
druck: [Co™(Co™eny)].

3. Verkettung der Kobaltatome. Die Summe der Valenzen
der drei Kobaltatome des komplexen Radikals Coll 4 2Colll ist gleich
acht, und da der ganze Komplex als vierwertiges Basenradikal wirkt,
s0 miissen fiir den inneren Zusammenbalt desselben vier Kobalt-
valenzen verbraucht werden.

MaBgebend fiir die Beurteilung, in welcher Weise dies geschieht,
ist das Resultat der Spaltungsversuche mit konzentrierter Salzsdure und
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‘Bromwasserstoffsiure in der Kiite. Hierbei entstehen namlich, analog
wie aus den frither beschriebenen Hexaithylendiamin-hexoltetrakobalti-

salzen glatt cis-Diaquo-didthylendiamin-kobaltisalze: [g: 8 Coeng]X,, und

zwar zwel Molekile. Daneben bildet sich Kobaltosalz. Die Wasser-
molekiile dieser Diaquosalze sind in den urspriinglichen Verbindungen
nicht enthalten, denn diese verhalten sich in keiner Weise wie Aquo-
salze. Da aber die urspriinglichen Salze ebenso viel Sauerstoftatome
enthalten, als diesen Wassermolekiilen entsprechen, so miissen sich
dieselben in Form von vier Hydroxylgruppen, was auch der Ab-
siittigung der vier zum inneren Zusammenhalt verwendeten Kobalt-
valenzen entspricht, betitigen. Und da die Verbindungen nach ihrem
ganzen Verhalten keine Hydroxosalze sind, so miissen diese Hydroxyl-
gruppen komplex gebunden sein, d. h. die Kettung der Kobaltatome
vermitteln. Dies fithrt zum Schlu, dafl am Aufbau unserer neuen

Verbindungsreihe zwei Reste: [gg Co eng]X, beteiligt sind, und da bei

der Spaltung auf zwei Molekiile cis-Diaquo-diithylendiamin-kobaltisalz
-ein Molekiil Kobaltosalz entsteht, so sind unsere Salze als Additionspro-
.dukte von zwei Molekiilen Dihydroxo-diathylendiamin-kobaltisalz an ein

Molekiil Kobaltosalz aufzufassen: CoX. 4+ 2 [g(()) Co ena]X. Dieser Ab-

leitung entspricht folgendes Konstitutionsbild: X Co“[gg Coen; X),,

dasauch folgendermaBen geschrieben werdenkann : [CoXl ((HO);Coen)s]Xu.
Da in den Salzen die Siurereste direkt ionisierbar sind, und samt-
liche Salze der Reihe mindestens zwei Molekille Wasser enthaitem, so
ist anzunehmen, daB die beiden am zweiwertigen zentralen Kobaltatom
noch zur Verfiigung stebenden XKoordinationsstellen durch Wasser-
-molekitle besetzt sind?). Als endgiiltiges Konstitutionsbild fiir die be-
schriebene Verbindungsreihe erhalten wir somit das folgende:

u(OHz)2
Co (gg)Coenz) X

Nach der von mir fiir Verbindungen mit komplex gebundenen
Hydroxylgruppen vorgeschlagenen Nomenklatar wird man die Salze
als Tetraithylendiamin-diaquo-tetrolkobaltodikobaltisalze
bezeichnen. Vergleichen wir die Konstitutionsformel dieser Salzreihe
mit derjenigen der frither beschriebenen Hexoltetrakobaltisalze:

l:CoIII ( gg Co enz)a]Xc,,

1) Die bis jetzt durchgefihrten Versuche haben keinen AufschiuB iiber
die Funktion und das Verhalten dieser Wassermolekiile ergeben.
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80 ist ersichtlich, daB die neuen Verbindungen wahrscheinlich als
Zwischenprodukte bei der Bildung der Hexolsalze entstehen. Sie
unterscheiden sich von diesen nimlich nur dadurch, daB an das zen-

trale Kobaltatom nicht drei, sondern zwei Molekiile: (I}‘II((; Coena)X,

angelagert sind, und dadurch, daB dieses zentrale Kobaltatom noch
nicht in den dreiwertigen Zustand iibergegangen ist. Damit stimmt
iberein, daB sich bei der Darstellung stets nebenbei auch Hexoltetra-
kobaltisalze bilden. Zum SchluB sei noch darauf hingewiesen, dalfl
-das unserer Verbindungsreibe zugrunde liegende Kobaltokobaltihydroxyd :
CO(OH)'_- -+ '2CO(OH)3 + 3H;0 = Cos (OH)e + 3H. O, ebenfailsbekannt
ist und pnter ihnlichen Bedingungen entsteht, wie die von ihm sich
ableitenden komplexen Athylendiaminkobaltiaksalze, nimlich bei der
Einwirkung von Sauerstoff bei gewdhnlicher Temperatur auf feuchtes,
<durch Kalilauge frisch gefilltes Kobaltohydroxyd. Es erscheint daher
nicht unwahrscheinlich, daB dieses Kobaltokobaltihydroxyd konstitutio-
nell in gleicher Weise aufgebaut ist wie unsere komplexe Athylen-
diaminreihe.

Experimenteller Teil.

1. Darstellung des Chlorids ans Kobaltchlorid.

Wird eine Losung von 118 g krystallisiertem Kobaltchlorid in
150 ccm Wasser mit 300 g 10-prozentigem Athylendiamin (molekulare
Verhiltnisse) versetzt, so erhilt man eine rotbraune Losung, die beim
Durchrithren nach und nach eine tiefbraune Farbe annimmt und ge-
tinge Mengen von Kobaltoxyd abscheidet, die man durch Filtrieren ent-
fernt. Diese Losung iiberlaf3t man in einer flachen Schale, wihrend etwa
24 Stunden, der langsamen Oxydation. Hierauf 16st man in ihr 200 g
Kochsalz auf, wodurch sich ein gelblichroter Niederschlag ausscheidet,
der nach zwei Stunden durch Absaugen von der Mutterlauge getrennt
wird. Dieser Niederschlag besteht aus zwei Salzen. Das eine, von
gelber Farbe, ist in Wasser leicht lioslich, das andere, ein rotes Salz,
ast darin viel schwerer léslich. Um die beiden zu trennen, wascht
man das Gemisch auf dem Filter solange mit kaltein Wasser, bis das
Waschwasser rein rot gefirbt erscheint. Das rote Salz bleibt zum
groBten Teil auf dem Filter zuriick und wird auf einer Tonplatte ge-
trocknet. In trocknem Zustande ist es ein hellrotes, schwach bliulich
gefirbtes Salz, welches aus feinen, nur in Aufschlimmunyg oder unter
der Lupe sichtbaren Nidelchen besteht. Im Mittel von mehreren Ver-
suchen wurden 8 g desselben erhalten.

Dampft man die beim Waschen erhaltene gelbe Liosung ein, wobei
sich ein geringer schwarzer Niederschlag von Kobaltoxyd abscheidet.
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80 krystallisieren bei genigender Konzentration schine, orangegelbe
Krystalle von Tridthylendiamin-kobaltchlorid aus, die durch
mehrmaliges Umkrystallisieren leicht rein erhalten werden.

Bei langsamer Konzentration der beim Abfiltrieren des primarem
Salzgemisches zuriickbleibenden Mutterlauge scheidet sich noch etwas
rotes Salz aus, hauptsichlich aber ein braunes Salz, iiber dessen Iso-
lierung frither!) die notwendigen Angaben gemacht worden sind.

2. Darstellung des Sulfats aus Kobaltsulfat.

145 g krystallisiertes Kobaltsulfat, in 180 cem Wasser gelost,
werden mit 300 g 10-prozentigem Athylendiamin versetzt. Aus der
braunroten Losung, deren Farbe beim Umriihren sehr bald mehr rot-
braun wird, scheiden sich, wenn sie der Oxydation iiberlassen wird,
schon nach wenigen Stunden rote, nadelige Krystalle in drusenf8rmigen
Aggregaten aus. Nach etwa zwei Tagen saugt man die tief rotbraune
Mutterlauge von dem ausgeschiedenen Salze ab. Da das Salz in
Wasser fast unloslich ist, so wischt man es solange, bis das Wasch-/’
wasser fast farblos abliuft, und trocknet es dann auf der Tonplatte.
T'ie Ausbeute betrigt durchschnittlich 18—23 g.

Beim Eindunsten der tief rotbraunen Mutterlauge erhilt man zum
SchluB einen dicken, rotbraunen Brei, der durch fraktioniertes Auf-
losen und durch mehrmaliges Umkrystallisieren in Kobaltsulfat, Tri-
iithylendiaminkobaltsulfat und Hexaithylendiamin- hexoltetrakobaltisalz
zerlegt werden kann.

Da das Tetraiithylendiamin-tetrolkobaltodikobaltisulfat infolge seiner
Schwerldslichkeit nicht umkrystallisiert werden kann, so wurde es zur
Reinigung durch Umsetzen mit Bariumchlorid in Chlorid iibergefiihrt
und aus der Losung des letzteren durch Natriumsulfat wieder aus-
gefillt.

Sulfat, [ fgﬁ;g: COen,],] (SO + 5 Hy0.

(aus direkt gewonnenem Chlorid dargestellt)

5 g des durch Luftoxydation ithylendiaminhaltiger Kobaltchlorid-
losung gewonnenen Chlorids werden in 200 ccm Wasser gelost und
die filtrierte, blutrote Losung mit einer konzentrierten Ldsung von
10 g Natriumsulfat versetzt. Nach kurzer Zeit scheidet sich das Sulfat
als hellroter, voluminéser, aus feinen Nadeln bestehender Niederschlag
aus, der durch Absaugen von der fast farblosen Mutterlauge getrennt,
mit Wasser gewaschen und auf der Tonplatte getrocknet wird.

1) Diese Berichte 40, 2120 [1907].
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Das Salz stellt ein blaulich hellrosafarbiges Pulver dar, das aus
watteartig glinzenden, kleinen, nur unter dem Mikroskope sichtbaren
Nadeln besteht. Die Ausbeute betriigt 4.5 g.

Zur Analyse wurde das Salz im Exsiccator iiber konzentrierter
Schwefelsiure getrocknet.

0.2538 g Sbst.: 0.1472 g CoSO,. — 0.1800 g Shest.: 0.1090 g Co80,. —
0.1290 g Sbst.: 0.0760 g BaSO,. — 0.0796 g Sbst.: 0.0480 g BaSO,. —
0.2058 g Sbst.: 0.0890 g COs, 0.1158 g HyO. — 0.1706 g Sbst.: 21.6 ccm N
(18°% 723 mm). — 0.1826 g Sbst.: 23.4 ccm N (189, 723 mm).

Coy Cy Ny 014 Hye S5 + 5 H;O0.

Ber. C 11.94, H 6.22, N 13.96, S 1.9, Co 22.02.
Gel. » 11.78, » 6.28, » 13.89, 14.01, » 8.09, 8.28, » 22.04, 22.06.

Beim Aufbewahren iiber Phosphorsiureanhydrid verliert das Salz
Wasser.

(OH,)s
Sultat, [Co{QTOR .+ ]800 +7 B0,
(aus Sulfat dargestellt)

Das durch Oxydation von dthylendiaminhaltiger Kobaltsulfatlésung
erhaltene Sulfat gibt beim Verreiben mit Chlorbarium und Wasser
eine dunkelrote Chloridlosung, aus der auf Zusatz von Natriumsulfat
das vorliegende Sulfat erhalten wurde. Dieses Salz hat die gleichen
Eigenschaften wie das schon beschriebene Sulfat und fillt aus der
Losung in hellroten, leicht sich zusammenballenden, watteartigen
Nadeln aus. Die Analyse lieferte jedoch Werte, die auf ein um zwei
Molekiile Wasser hoheres Hydrat schlielen lassen. Aus 10 g rohem
Sulfat wurden 7.5 g umgefalltes erhalten.

0.1258 g Sbst.: 0.0698 g CoSO,. — 0.1426 g Sbst.: 0.0796 g CoS0,. —
0.2182 g Sbst.: 0.1240 g BaSO, — 0.2162 g Sbst.: 0.1226 g BaSO,. —
0.1212 g Sbst.: 15.6 ccm N (28°, 729 mm). — 0.1490 g Sbst.: 19.2 ccm N (23°,
725 mm). — 0.1960 g Sbst.: 24.2 cem N (19°, 713 mm), — 0.2180 g Sbst.:
0.0923 g CO,, 0.1286 g H,0.

Coy Cs N5 014 Hys S5 + 7 H30.

Ber. C 11.43, H 6.48, N 1337, S 7.63, Co 21.07.
Gef. » 11.54, » 6.58, » 13.33, 13.69, 13.40, » 7.80, 7.74, » 2112, 21.24.

Quantitative Bestimmung des durch Spaltung entstehenden
Didthylendiaminsalzes.

Eine abgewogene Menge Sulfat wurde mit maBig verdinnter Salzsiure
auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampit, der griine Rickstand in wenig
‘Wasser aufgenommen und die griine Losung mit feingepulvertem Natrium-
nitrat versetzt, worauf sich schwer losliches Praseonitrat abschied, wahrend
die iberstehende Flissigkeit die schwach rétliche Farbe der Kobaltosalz-
losungen zeigte.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXX. 284
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0.6864 g Sbst.: 0.4872 g Praseonitrat. — 0.6320 g Sbst.: 0.4604 g Praseo-
nitrat. — 0.7180 g Sbst.: 0.0519 g Praseonitrat.

Fir 2 Mol. [00 C":l NO; aus 1 Mol. Sulfat 4+ 7 H.O.

eng
Ber. 74.35. Gel. 70.98, 72.84, 71.08.

0.1826 g dieses Praseonitrats: 0.0906 g CoSO,.
CoCyN3sH,603Cla. Ber. Co 18.57. Gef. (o 18.87.

Spaltung des Sulfats mit Salzsdure in der Kilte.

3 g Sulfat werden mit 3 ccm konzentrierter Salzsiure (bei 0° gesittigt)
verricben, wobei es sich ohne Gasentwicklung zunichst mit blauvioletter,
oder auch olivengriner Farbe auflost. Bald nimmt die Losung jedoeh eine
tiefrubinrote Farbe an, woraut sich,. schneller beim Reiben der GetaBwande
mit einem Glasstab, tiefrubinrote, glinzende Krystalle des 1.2-Diaquo-diathylen-
diamin-kobaltchlorids ausscheiden. Nach kurzer Zeit ist die Ausscheidung so
vollstindig, daB sich ein dicker Krystallbrei gebildet hat. Das abgeschiedene
Salz besteht aus cfs-Diaquo-didthylendiammin-kobaltichiorid. Die Mutterlauge
gibt bei lingerem Stehen griines 1.6-Dichloro-diithylendiamin-kobaltchlorid.

Dithionat, [(H: 0)2 CO[(}I())g Coeng],] (Sg ()ﬁ)’ + 2 H, 0.

5 g Sulfat werden durch Verreiben mit Bariumchlorid und Wasser
als Chlorid in Loésung gebracht, durch Zusatz von Wasser auf 200 cem
gebracht und mit einer konzentrierten Lisung von 10 g Natrium-
dithionat versetzt. Nach kurzer Zeit scheidet sich das Dithionat als
hellroter, aus feinen Nadeln lestehender Niederschlag ab, den man
von der fast farblosen Mutterlauge abfiltriert, mit Wasser tiichtig
wiischt und dann auf einer Tonplatte trocknet. Die Ausbeute betrigt
3' g.

Das Dithionat ist ein bldulich hellrotes Pulver, welches sowohl
in kaltem als in warmem Wasser fast unléslich ist. Zur' Analyse
wurde es iiber konzentrierter Schwefelsiure getrocknet.

0.1590 g Sbst.: 0.0830 g CoSO,. — 0.1128 g Sbst.: 0.0592 g CoSO,. —
0.1712 g Sbst.: 0.1800 g BaSO,. — 02136 g Sbst.: 0.2252 ¢ BaSO,. —
0.1684 g Sbst.: 19.4 ccm N (17°, 728 mm). — 0.1468 g Sbst.: 16.8 ccm N
(17.5°, 731 mm). — 0.2132 g Sbst.: 252 cem N (15, 712 mm).

Co3 CyHp 019 Has Sy -+ 2 H, 0.

Ber. Co 20.17, N 12.79, Cl 14.57.
Gef. » 19.86, 19.27, » 12.79, 12.72, 12.93, » 14.43, 14.47.

Chloroplatoat, [(H,O)a Co (gg Coen,)a](PtCl.), ~+ 2 ;0.

Eine aus 5 g Sulfat durch Verreiben mit Bariumchlorid und Wasser dar-
gestellte Losung des Chlorids wird auf 150 cem verdiinnt und hierauf mit
einer Lisung von 4 g Kaliumchloroplatoat in 120 ccm Wasser versetzt. Das
Chloroplatoat fallt als krystallinischer, hellbriunlichroter Niederschlag aus,
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der abfiltriert und mit Wasser, in dem er unloslich ist, ausgewaschen wird.
Die Mutterlauge ist nur noch ganz schwach rosa gefarbt. Die Ausbeute
betragt 4 g.

Die Analyse des iber konzentrierter Schwefelsture getrockneten Salzes
ergab:

0.1118 g Sbst.: 0.0354 g Pt, 0.0426 g CoSO,. — 0.1216 g Sbst.: 0.0384 g
Pt, 0.0456 g CoSO,. — 0.1264 g Sbst.: 0.1178 g AgCl. — 0.2008 g Sbst.:
18 cem N (17° 731 mm). — 0.2052 g Sbst.: 18.6 cem N (209, 732 mm). —
0.1780 g Sbst.: 15.8 cem N (20°, 725 mm).

Cos Og NgHys O Pt3Cls + 2 H;O.

Ber. Pt 31.65, Co 14.38, N 9.20, Cl 23.04.

Gel. » 31.56, 31.57, » 14.59, 14.24, » 9.99, 9.98, 9.67, » 23.04.

Jodid, [(Ha 0):Co (ggCoem):]J. +2H,0.

Wird die aus 5 g Sulfat dargestellte Chloridlosung mit 20 g Jodkalium
verrieben, so scheidet sich das Jodid als braunlichroter Niederschlag aus,
dem sich jedoch leicht etwas Perjodid beimischt. Die Mutterlauge bleibt
nach der Fillung noch stark gefdrbt. Zur Reinigung wird das Jodid in
Wasser von 30° gelost und die tief bordeauxrote Losung mit Jodkalium ver-
setzt, bis die Ausscheidung des Jodids gerade beginnt. Nach zweistindigem
Stchen filtriert man das Jodid ab, wiederholt das Umfsllen aus Wasser noch
einmal, wascht das gewonnene Salz mit eiskaltem Wasser und dann ofters
mit Alkohol und trocknet es auf einer Tonplatte. Ausbeute 2 g.

Das Jodid ist ein briunlichrotes, mikrokrystallinisches Pulver, das sich
in kaltem Wasser schwer, in warmem leichter, jedoch -unter teilweiser Zerr
setzung auflost. Beim Autbewahren iiber konzentrierter Schwefelsaure trat kein
Gewichtsverlust ein.

0.1692 g Sbst.: 0.0728 g CoSO, — 0.1066 g Sbst.: 0.0464 g CoSO,. —
0.1056 g Sbst.: 0.0926 g AgJ. — 0.2310g Sbst.: 0.2026 g AgJ. — 02240 g
Sbst.: 21.8 cem N (23.5°, 723 mm). — 0.2289 g Sbst.: 22 cem N (179,
728 mm).

003 Cst ng OsJ4 +2 H’ 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 mdgen noch die
folgenden, mit dem Chlorid aunsgefihrten Reaktionen dienen.

a) Verhalten des festen Chlorids.

Das Chlorid last sich in wenig stark konzentrierter Salzsiure ohne jede
Gasentwicklung mit tiefroter Farbe auf. Aus dieser Losung scheiden sich
nach kurzer Zeit leuchtend rubinrote Krystalle von 1.2-Diaquo-didthyleudi-
amin-kobaltichlorid: [(Hy0); Coeng]Cls + 2 H3Q ab. Mit konzentrierter Brom-
wasserstoffsiure entsteht das entsprechende Bromid. Wird das Chlorid jedoch
in viel konzentrierter Salzsiure aufgenommen, so entsteht eine violette Losung,

284*
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aus der sich nach kurzer Zeit 1.2-Dichloro-didthylendiamin-kobaltichlorid
(Violeochlorid) und spiter auch Praseochloridkrystalle ausscheiden.

In kaltem Wasser lost sich das feste Chlorid ziemlich schwer, in warment
leichter mit leuchtend roter Farbe auf. Beim Kochen zersetzt sich diese
wibrige Losung unter Abscheidung von geringen Mengen Kobaltoxyd.

b) Reaktionen einer 5-prozentigen Chloridlésung.

Beim Kochen mit konzentrierter Salzsiure entsteht eine griine Losung,
die beim Erkalten grines 1.6-Dichloro-diathylendiamin-kobaltchlorid ah-
scheidet. Belm Zusatz von konzentrierter Salpetersiure oder von Schwefel-
siture schligt die Farbe der Chloridlosung nach violett um.

Natriumdithionat fillt das unlésliche Dithionat als hellroten, voluminosen
Niederschlag, Natriumsulfat das unlésliche Sulfat.

Mit Rubidiumchlorid werden kleine Mengen von Chlorid ausgesalzen;
Kaliumchromat und Kaliumdichromat erzeugen geringe gelbe, bezw. orange-
gefarbte Niederschlige.

Kaliumbromid gibt nach lingerer Zeit einen spirlichen roten, Natrium-
nitrit einen gelben Niederschlag.

Durch Jodkalium fallt sofort das briunlichrote Jodid aus.

Platinchlorid und Kaliumchloroplatoat erzeugen voluminése fleischfarbene
Niederschlage.

Mit Natriumammoniumphosphat entsteht ein violettroter, mit Kalium-
oxalat sofort ein voluminéser, sattroter Niederschlag,

Kaliumrhodanid bildet in ganz konzentrierter Losung cinen dunkelgriimen
Niederschlag, der wahrscheinlich ein Doppelrhodanid ist. In Wasser list
sich dieser mit roter Farbe auf, und aus dieser wiBrigen Lo6sung fillt durch
Rhodankalium Diisorhodanato-diiithylendiaminrhodanid aus.

Zirich, Universititslaboratorium, Oktober 1907.

640. A. Werner: Uber mehrkernige Metallammoniake.
V. Mitteiluog:
Uber Octammin-dioldikobaltisalze.
(Eingeg. am 10. Oktober 1907; mi.tgeteilt in der Sitzung von Hrn. R. J. Meyer)
Erbitzt man das in der Mitteilung iiber Hydroxo-aquo-tetrammin-
kobaltisalze ') beschriebene Hydroxo-aquo-tetrammin-kobaltisulfat,

[Hl;lg CO(NH3)4] SO| +1 Ha 0,

lingere Zeit auf 1009 so verliert es, wie S. M. Jirgensen zuerst
festgestellt hat, 1"/ Mol. Wasser. Jorgensen fiigt hinzu, dall dies

der Bildung des Anhydrosalzes: O 8 [(H N? Co.0, CO(NIiI{ % ]SU., ent-

spreche. Das so entwiisserte Salz nimmt neben Wasser oder in ge-

1) Diese Berichte 40, 4113 [1907].





