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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].
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wihnlicher Luft. wieder 1 Mol. Wasser auf, was der Bildung von Hy-
‘droxo-aquo-tetramminsulfat, [H}’Ig Co(N H3)4]804, entspricht. Mit diesen

aus dem Hydroxo-aquo-tetramminsulfat entstehenden wasserirmeren
Tetramminsulfaten habe ich mich in den letzten Jahren h#ufig mit der
Absicht beschiftigt, ihre Konstitution festzustellen, um dadurch einen
Einblick in eine einfacher gebaute, mehrkernige Kobaltiakreihe zu ge-
winnen. Aber alle Versuche, durch Umsetzungen mit Siuren, mit
BaCl,, Ba(0O.COCHj;); usw. zu loslichen Verbindungen zu gelangen,
fiihrten nur zu recht wenig befriedigenden Resultaten, weil sich den
normalen Reaktionsprodukten regelmiBig die durch Zersetzung der-
selben leicht entstehenden, schwarzen Dodekammin-hexoltetrakobalt-
salze beimischten, von denen sie nicht zu trennen waren. Nach diesen
zahlreichen vergeblichen Versuchen ist es nun endlich doch gelungen,
und zwar in verbliiffend einfacher Weise, das Ziel zu erreichen. Ich
habe nimlich gefunden, dal die Ammoniumsalze eine eigentiimliche,
lisende Kraft auf zahlreiche unlosliche Metallammoniaksalze ausiiben
und dadurch die Aufarbeitung solcher Verbindungen in der einfachsten
Weise gestatten. In dem uns interessierenden Fall erfolgt, wenn das
entwisserte Sulfat mit einem UberschuB von Chlorammonium und etwas
Wasser verrieben wird, eine. vollstindige Umwandlung des Sulfats in
Chlorid, welches in der Chlorammoniumlésung vollkommen unldslich
ist. In reinem Wasser ist das Chlorid dagegen leicht l6slich und kann
aus dieser Losung durch etwas Chlorammonium wieder ausgefillt oder
durch Zusatz zweckdienlicher Fillungsmittel in andere Salze der Reihe
iibergefiilbrt werden. Die Untersuchung dieser Varbindungen hat er-
geben, daB die von S. M. Jérgensen vorgeschlagenen Konstitutions-
formeln unrichtig sind.

Wir haben folgende Salze dargestellt: Chlorid, Bromid, Dithionat,
Nitrat und Rhodanat. Das Chlorid, Bromid und das Dithionat sind
wasserhaltig, dagegen sind das Nitrat und das Rhodanat wasserfrei.
Das Chlorid und das Bromid geben ihr Wasser leicht ab. Die Zu-
sammensetzung der wasserfreien Salze entspricht der einfachsten Formel:
HO.Co(NH;):Xs. Da nun simtliche negativen Gruppen direkt ionisier-
bar sind, somit indirekt gebunden sein miissen, so mufl diese Formel
folgendermalen aufgeldst werden:

(79 coqmy). |

In dieser aufgelosten Formel befindet sich am Kobalt eine unge-
sittigte Koordinationsstelle, was dem Verhalten der Verbindungen
nicht entspricht; demn nach allen bekannten Tatsachen miilte dann
einer der Reste X in direkte Bindung zum Kobalt, also in nicht-
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ionogene Bindung, treten. Damit stimmen die Eigenschaften der
Verbindungen nicht tberein, da selbst im Rhodanat, trotzdemn sich
direkt an Kobalt gekettete Rhodinatreste in auBerordentlich stabiler,
nichtionogener Bindung befinden, simtliche Rhodangruppen schon
durch Fillung der wiBrigen Ldsung des Rhodanats mit Metallsalzen
durch andere S#urereste ersetzt werden. Wir kommen deshalb zum
SchluB, daB die in der Formel vorhandene Koordinationsliicke in
irgend einer Weise ausgefullt sein muB.

Die Formel enthilt ferner eine an Kobalt gebundene Hydroxyl-
gruppe. Nun ist an zablreichen Beispielen nachgewiesen worden, daB
solche Hydroxylgruppen die Fahigkeit haben, unter Addition von
Siuren in Aquosalze tkerzugehen. Man kaun jedoch die Salze der
neuen Verbindungsreihe mit Kssigsiure und verdiinaten Mineralsiuren
behandeln, ohne dafl sich Aquonalze bilden. Ferner habe ich gezeiygt,
daB simtliche Hydroxokobaltiaksalze in waBriger Losung alkalisch
reagieren. Dies trifft fir unxere Verbindungen ebenfalls nicht zu; sie
reagieren vollkommen neutral. Hierans muB geschlossen werden, da
die Hydroxylreste nicht mebr als unverinderte Hydroxogruppen vor-
handen sind und infolgedessen ihre Sauerstofinebenvalenzen an einer
Bindung betitigt =ein miisren. In welcher Weise dies geschieht, er-
gibt sich in klarer Weixe aus folgender Formulierung:

048[ (Ha N): Co~” - Co(NH:), 8O-

Wir haben hier ~omit dieselbe Art der Bindung, wie sie schon
in den Hexoltetrakobalti- und den Tetroltrikohaltixnlzen nachgewiesen
worden ist, d. b. die Hydroxylgruppen hdben durch Nebenvalenz-
bindung dess Sauerstoffs die Verkettung der beiden Kobaltatome tber-
nommen, Diese Formel erklirt die Eigenschaften der Salze der neuen
Verbindungsreihe in vorzilglicher Weise. Dies sei in kurzen Zugen
dargelegt. 1. Die Zusammensetzung entspricht der =aufgestellten
Formel. 2. Durch Spaltung mit Mineralsduren werden zwei Molekiile
Tetramminsalz yebildet. 3. Samtliche Sdurereste haben ionogenén
Charakter. 4. Die Verbindungen reagieren in wiBriger Ldsung voll-
koinmen neutral. Die neue Verbindungsreihe ist nach der von mir
vorgeschlagenen Nomenklatur als Octammin-dioldikobaltireihe zu be-
zeichnen. Jhre Eatstehung aus Hydroxo-aquo-tetrammin-kobaltisulfat ist
folzendermaBen zu formulieren:

OHy 0,8 (8,0, Copp: | + [ T30 CoNHy) Js0.. O

=[ BNy, Co "1 Co(NH:): (300 + 41,0,
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Hervorgehoben sei noch, dafl das Sulfat dieser Reihe schon vor
langer Zeit beobachtet worden ist. Schon J. G: Gentele!) erwihnt,
daB sich bei der Oxydation einer ammoniakalischen Kobaltsulfatlosung
neben den Hauptprodukten (Hexammin- und Pentamminsalz) ein un-
l6sliches Sulfat abscheidet. Auch S. M. Jérgensen?) hat dieses Sul-
fat beobachtet und es auf Grund einer vorliufigen Untersuchung als
ein basisches Tetramminsulfat angesprochen und ihm folgende Formel

zuerteilt: (Cos 8NH;) g_%gzg,?.}h O. Ich habe das Sulfat in den meisten

Fillen nicht in so reinem Zustande erhalten. In der Regel scheint es
ein komplexes Sulfat der Octammindiolreihe und der HexamminYreihe
zu sein. Verreiht man es nimlich mit Chlorammonium, so lost sich
zunéchst ein ziemlich groller Teil mit intensiv gelbbrauner Farbe auf,
wihrend der andere Teil in ein in Chlorammoniumlésung unldsliches
Chlorid verwandelt wird. Der losliche Teil besteht hauptsiichlich aus
Hexamminsalz; das in Chlorammonimn unldsliche Salz besteht aus
Octammin-dioldikobaltchlorid, wie durch Awnalyse und Reaktionen be-
wiesen wurde.

Interessant erscheint noch, auf ein eigenartiges Isomerieverhiiltnis
hinzuweisen, welches zwischen den Octammin-dioldikobaltisalzen und
den Hydroxo-aquo-tetrammin-kobaltisalze nbesteht. Folgende Salze sind
mit einander isomer:

[}E ((: CO(NHa)JBr-.» und [(Ha N): Co 8ECO(NH3).] Bry + 21, 0,

L0 Co(N 1), ] 8. Oc und [ (Hs N)u Co P Co(NHR) [(8 04)s -+ 210

Diese Isomerie ist eine Art von Polymerie, die bis jetzt in
der Gruppe der Metallammoniake noch nicht beobachtet worden ist,
nnd ganz verschieden von der von mir als Koordinationspolymerie3)
charakterisierten Isomerieerscheinung. Sie zeigt an einem neuen Bei-
spiel, wie die Weiterentwicklung der anorganischen Konstitutions-
lehre immer neuwe Mannigfaltigkeiten im Aufbau der anorganischen
Molekiile kennen lehrt.

lixperimenteller Teil

Als Ausgangsinaterial verwendet man Hydroxo-aquo-tetrammin-
kobaltsulfat,

HO
[ 10 Co(NFL), |80, + H,0,
welches durch Erhitzen auf 100° bis zur Gewichtskonstanz entwiissert
') Journ. fir prakt. Chem. [1] 8, 130 [1856].

?) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 31, 70 [1885).
%) Diese Berichte 40, 41 [1907).
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wird. Dieses entwiisserte Sulfat, welches hauptsichlich aus in Wasser
fast unloslichen Octammin-dioldikobaltisulfat bestebt, wird in tolgender
Weise in Chlorid {ibergefiihrt:

Chlorid, [(H;.N)@o ol CO(NH,)JCL +4H,0.

5 g entwilssertes Sulfat werden mit einem Gemisch von 25 g
Wasser und 10 g Chlorammonium innig verrieben. Wurde das Hy-
droxoaquotetramminsulfat vollstindig entwissert, so tritt hierbei kein
Ammoniakgeruch auf. Das Sulfat verwandelt sich in einen carmin-
roten, krystallinen Niederschlag, dem noch ungeldstes Chlorammonium
beigemischt ist. Man saugt den Niederschlag ab und verreibt ihn
dann mit etwa 20 cem Wasser, wodurch sich das Chlorammonium
auflést, wahrend das rote Salz vollkommen ungelost bleibt. Filtriert
man nun wieder ab und tibergieBt den Riickstand mit Wasser, so 16st
er sich in etwa 100 ccm Wasser klar auf. Zu der so entstandenen
filtrierten, carminroten Losung setzt man 4 g Chlorammonium, wo-
durch das geléste Salz nahezu quantitativ in glinzenden, kleinen Kry-
stillchen von dunkelrubinroter Farbe ausgeschieden wird. (Ausbeute
etwa 3 g.) Aus der schwach gefarbten Mutterlauge kann man durch
Zusatz von Natriumdithionat noch unlésliches Dithionat ausfallen.

0.1118 g Sbst.: 0.0698 g CoS0;. — 0.1272 g Sbst : 262 cem N (229,
727 mm). — 02012 g Sbst.: 0.2320 g AgCl.

Ber. Co 23.52, N 22.39, Cl 28.26.
Gef. » 23.75, » 22.25, » 28.51.

Die vier Molekiile Krystallwasser werden durch viertelstindiges Erhitzen
auf 100° ausgetrieben.

0.5432 g Sbst. verloren 0.0788 g und blieben dann bei weiterem zwei-
stiindigem Erhitzen konstant.

Ber. 4H;0 14.36. Gef. 4H,0 14.51.

Die wiBrige Losung des Chlorids reagiert gegen Lackmus voli-
kommen neutral. In der Chloridlosung erzeugt Ammoniumoxalat einen
schén krystallinischen, roten Niederschlag, Kaliumphosphat (KsHPO,)
eine in schonen dunkelorangeroten Blittchen krystallisierte, sehr
scbwer losliche Fillung.

Bromid, [(H-;N).;CO 8}1; CO(NHs)q]BN -+ 4H10

3 g Chlorid werden in 140 g kaltem Wasser gelost und zur Losung eine
gesittigte Losung von Kaliumbromid hinzugesetzt. Es fillt bald ein glan-
zender, feinkrystallinischer Niederschlag von dunkelrubinroter Farbe aus.
Ausbeute 3 g. Das so gewonnene Salz ist wasserhaltig; die Krystalle ver-
lieren im Exsiceator fiber Schwefelsiure zwei Molekile Wasser.
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0.1236.g Sbst:: 0.0600 g CoSO,. — 0.1427 g Sbst.: 0.1672 g AgBr. —
0.1224 g, Sbst.: 19.4 cem N (189, 719 mm).
Co3N3 O3 Hyg Bry + 2H,;0. Ber. Co 18.32, N 17.44, Br 49.65.
Gel. » 1846, » 17.29, » 49.86.

Bei einer noch nicht gewichtskonstanten Probe wurden Analysenresultate-
erhalten, die auf 3 Molekille Wasser stimmen.

0.1005 g Sbst.: 0.0470 g CoSO,. — 0.11891 g Sbst.: 0.1349 g AgBr. —
0.1388 g Sbst.: 21.8 cem (239 726 mm).
Cos N3 0,Hj6Bry + 3H;0. Ber. Co 17.80, N 16.50, Br 48.3.
Gef. » 17.82, » 16.96, » 483.

Die Analyse einer frisch bereiteten Probe zeigte, daB das Salz urspriing--
lich, genaun wie das Chlorid, 4 Molekille Wasser enthiilt.

0.1123 g Sbst.: 0,052 g CoSO,. — 0.20381 g Sbhst.: 0.2275 g AgBr. —
0.1105 g Sbst.: 17.4 ccm N (25°% 726 mm). — 0.1350 g Sbst.: 0.1502 g AgBr..

CO’NaOgH’GBl‘g +4H:0. Ber. Co 17.63, N 16.48, Br 47.04.

Gef. » 17.62, » 16.72, » 47.52, 471.32.

Beim Trocknen bei 80° verliert das Salz samtliches Wasser, 0.2336 g

Sbst. verloren 0.0260 g.

Ber. 4H;0 10.60. Gef. 4H,0 11.12.

In Wasser ist das Bromid leicht 16slich, wird aber durch geringe-
Mengen von Ammoniumbromid fast vollstindig -ausgesalzen.

Nitrat, | (HsN)Co Off Co(NHs), | (NOs).

Zu einer Losung von 3 g Chlorid in 140 g Wasser gibt man in kleinen
Portionen etwa 25 cem einer kalt gesittigten Losung von Natriumnitrat. Es
scheidet sich ein hellcarminroter, krystallinischer Niederschlag aus, der ab-
filtriert und mit Alkohol und Ather gewaschen wird. Man lost ihn dann
wieder in der ausreichenden Menge Wasser auf und fallt ihn durch Zusatz
einiger ccm einer gesittigten Natriumnitratlosung um.

0.1076 g Sbst.: 30.9 ccm N (23°, 725 mm). — 0.1097 g Sbst.: 0.0641 g
COSO(.

CoyNy30,4Hys. Ber. Co 22:.02, N 31.43.
Gef. » 2222, » 31.65.

Rhodanat, I:(HJN)‘CO o0 Co(NHa)‘] (SCN)..

Eine filtrierte Losung von 3 g Chlorid in 140 com Wasser wird mit
festem Rhodankalium versetzt. Nach Hinzugabe von etwa 10 g desselben,
fillt beim Reiben mit einem Glasstabe ein glinzender, kleinkrystallinischer
Niederschlag von violett-dunkelrubinroter Farbe aus, der abfiltriert und mit
Alkohol und Ather gewaschen wird. Ausbeute etwa 2 g.
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0.1300 g Sbst.:. 0.0778 g CoSO;: — 0.1183 g Bbst.: 35.3 com N (250,
725 mm).

COQN]Q 02 H’QC‘ S;. Ber. CO 2270, N 32.38.
Gef. » 22.82, » 32.60.

Dithionat, | (HiN)Co i Co(NHx) | (5100 + 2 H:O.

3 g Chlorid werden in 140 ccm Wasser geldst tind tropfenweise mit einer
.gesittigten Lésung von Natriumdithionat versetzt. Wird die Dithionatlésung
langsam zugesetzt, so erhilt man schéne, glinzende, hellviolette, millimeter-
lange Nidelchen von aunBerordentlicher Feinheit, die leicht zu einem Krystall-
pulver zerfallen. Ausbeute guantitativ.

0.1192 g Sbst.: 0.0582 g CoS0,. — 0.1511 g Sbst.: 0.0737 g CoSO,.

CO,NQH;»GO"S‘ -+ 2H30. Ber. Co 18.31. Gef. Co 18.57, 18.55.

In Wasser .ist das Dithionat vollkommen unléslich. -

Sulfat, [(HaN)4CO 8% CO(NHa)A] (80,): + 2H,0.

Versetzt ‘man eine wibrige Losung des Chlorids mit Natriumsulfatldsung,
so scheidet sich ein violettroter, aus kleinen Nidelchen bestelender Nieder-
schlag aus, der abgezogen und mit Alkolol und Ather gewaschen wird.

0.1414 g Sbst.: 0.0852 g C0S0,. — 0.1467 g Sbst.: 29.0 cem N (20°,
717 mm). — 0.1696 g Sbst.: 0.1519 g BaSO,. }

Co0aNgH26040S; + 2H,0. Ber. Co 22.87, N 21.77, SO, 37.21.
Gef. » 2292, » 21.73, » 36.85.

Das Sulfat enthilt somit zwei Molekiile Wasser, womit sich auch crklart,
daB das aus Hydroxo-aquo-tetramminsulfat durch Erhitzen dargestellte Salz,
welches nur noch ein Molekidl Wasser enthilt, beim Stehen neben Wasscr
noch ein. Molekiil Wassér aufnimmt. ’

In Wassér ist das Sulfat nur auBerordeutlich wenig loslich.

Darstellung des Ohlorids aus dem basischen Salz von
J. G. Gentele.

Das Ausgangsmaterial wurde nach der von S. M. Jérgensen?)
.angegebenen Methode durch Luftoxydation einer ammoniakalischen
Lasung von Kobaltsultat dargestellt. Die Krystalle wurden zundchst |
mit gleichen Teilen Chlorammonium und Wasser einige Male verrieben
und zwar solange, bis sich das Wasser nicht mehr farbte. Das als
Riickstand erhaltene, schon ziemlich reine Produkt wurde nun so oft
mit etwa der 10-fachen Menge Wasser verrieben, bis sich nichts mehr
aufloste. Hieranf wurde der Riickstand noch einmal mit etwa der
doppelten Gewichtsmenge Chlorammonium und etwas Wasser ver-

1} Journ. fir prakt. Chem. [2] 31, 70 [1885].
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rieben, nach dem Absaugen der Chlorammoniumlésung in Wasser auf-
genommen und durch Zusatz von Chlorammonium wieder ausgefillt.
Das Filtrat war fast farblos — ein Beweis, dafl das nach obiger Me-
thode gewonnene Reaktionsprodukt rein war.

0.1058 g Sbst.: 0.0652 g CoS0O,. — 0.1058 g Sbst.: 22.3 ccm N (239,
728 mm). — 0.1924 g Sbst: 0.2206 g AgCl.

CoaNsO:-HasCli. Ber. Co 28.52, N 22.39, Cl 28.26.
Gef. » 23.44, » 2243, » 28.34.

Aus der wiiirigen Losung, welche nach dem ersten Verreiben
des Salzes mit Chlorammonium erhalten wird, fillt durch Bromammo-
nium ein gelbes Krystallpulver aus, welches zur Reinigung durch Brom-
ammonium aus wiBriger Loésung umgefillt wurde. Die Analyse
ergab, dal in demselben Hexammin-kobaltbromid vorlag.

0.0648 g Sbst.: 0.0247 g CoSO;. — 0.0831 g Sbst.: 0.1161 g AgBr.

CoNgHygBr;. Ber. Co 14.72, Br 59.85.
Gef. » 1450, » 59.47.

Hrn. Dr. A. Schaarschmidt spreche ich fiir seine eifrige Unter-

stiitzung bei vorliegender Untersuchung meinen besten Dank aus.

Ziirich, Universititslaboratorium, Oktober 1907.

641. A. Werner: 2Zur Konstitution basischer Salze
und analog konstituierter Komplexsalze.

(I. Mitteilung.]
(Eingeg. am 10. Oktober 1907; mitget. in der Sitzung von Hrn. R. J. Mever.)

In den drei letzten Mitteilungen iiber mehrkernige Metallammoni-
aksalze habe ich gezeigt, dall gewisse Metalldihydroxydverbindungen,

wie [fﬂlg ('o(NHa)‘] X und [}}ig ("oeng] X, die Fihigkeit haben,
sich in der Weise am Aufbau komplexerer Verbindungen zu be-
teiligen, daB3 ihre heiden Hydroxylgruppen in koordinative Bindung
zum Metallatom eines Metallsalzes treten. was schematisch folgender-
maflen formuliert werden kann:

-0l

X(AiCo _MeXm.
-OH
Diese Metalldihydroxydmolekiile kinnen somit hei der Bildung

von hoheren Komplexverbindungen dieselbe Rolle spielen wie Athylen-
diamin in den zahlreich bekannten Athylendiamin-metallsalzen.





