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272. Wilhelm Traube und Bernhard Loewe:
Uber das Verhalten einiger Metall-oxyde und -hydroxyde
su Athylendiamin-Lésungen.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 19. Maij 1914.)

Der eine von uns hat vor einiger Zeit!) gezeigt, da Athylen-
diamin und aundre 12-Diamine die Fihigkeit besitzen, die
Hydroxyde des Xupfers, Nickels und Zinks, sowie auch
Silberoxyd, in solchen Mengen aufzunehmen, dafl in den an Metall-
hydroxyd bezw. -oxyd gesittigten Losungen, unabhiingig von der
gewihlten Konzentration des Diamins, dieses letztere in einem
konstanten molekularen Verhdltnis zu dem gelésten Metall
steht.

Die Alkylendiamine unterscheiden sich in dieser Beziehung sehr
erheblich von den Monaminen und dem Ammoniak, welche letz-
teren Verbindungen die genannten Metallhydroxyde bekanntlich nur
in relativ sehr geringer Menge und, ohne daB in der entstehenden
Losung ein bestimmtes molekulares Verhaltnis zwischen Base und
Metallhydroxyd direkt sich einstellt, in Losung zu briogen vermigen.

Durch die oben erwihnten Versuche war die Existenz der
folgenden Metall-Athylendiamin-Hydroxyde — in wibBriger
Losung wenigstens — erwiesen:

[Cuens](OH)y; [Niens](OH); [Znens](OH); und [Agens] OH?).

Wir bhaben jetzt gefunden, da man die zweite von diesen Ver-
bindungen, das Tri-Athylendiamin-Nickelhydroxydul, unschwer
auch in reiner krystallisierter Form isolieren kann, und zwar
sehr einfach durch Eindampfen seiner Losung unter vermindertem
Druck. Die sich bei einer gewissen Konzentration der Ldsung aus-
scheidenden Krystalle besitzen nach dem Trocknen die Zusammen-
setzung [Nieni](OH); 4 8 H;O, reagieren stark alkalisch und l§sen
gich sehr leicht wieder in Wasser auf.

Wie weiterhin gefunden wurde, kann man dasselbe krystallisierte
Nickel-Athylendiamin- Hydroxydul auch aus den von Werner?)
und Spruck dargestellten Nickel-Athylendiaminsalzen, z. B.
dem Sulfat [Nien;]SO., dadurch gewinoen, dafl man aus dessen
Losung die Schwefelsiure mit der berechneten Menge Baryt ausfillt
und das Filtrat vom Bariumsulfat einengt.

1) B. 44, 3319 [1911] ?) en = Athylendiamin.
3) Z.a. Ch. 21, 212 [1899].
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Bringt man andrerseits das Hydroxyd mit der berechneten Menge
verdiionter Schwefelsiure zusammen, so erhdlt man das Nickel-
Athylendiamin-Sulfat von Weroer und Spruck. Das Nickel-
Athylendiamin-Hydroxydul ist hiernach zweifellos die den
Salzen von Werner und Spruck zugrunde liegende Base
und gehort zu den sehr wenig zahlreichen Metall-Ammoniak-
bezw. Metall-Amin-Hydroxyden, welche in reinem krystal-
lisierten Zustande isoliert werden kénnen. Weitaus die
meisten der bierher gehbrenden Verbindungen existieren bekanntlich
nur in verdiionter, wifiriger Losung.

Beim Trocknen verliert das Tri-Athylendiamin-Nickelhydroxydul
zunfichst sechs Molekille Wasser und geht bei sehr langem Verweilen -
im Hochvakuum {iber Schwefelsiure, oder auch durch vorsichtiges
Erhitzen unter Verlust von noch mehr Wasser und zugleich Athylen-
diamin in ein hellgriines, stickstoffhaltiges Pulver iiber, dessen Zu-
sammensetzung noch nicht ermittelt ist.

Das Nickel-Athylendiamin-Hydroxydul ist das einzige der oben er-
wiihnten Metall-Athylendiamin-Hydroxyde, das bisher in fester Form
erhalten werden konnte; die andren Basen zersetzten sich bei den
Versuchen zu ihrer Isolierung. Dampite man z. B. eine Auflosung
des Di-Athylendiamin-Kupferhydroxyds auch noch so vor-
sichtig ein, so ging der grofite Teil des Diamins fort und es verblieb
ein pulverformiger, schwarzer, stickstoffhaltiger Riickstand, der sich
in Wasser pur zum Teil wieder loste.

Die von dem schwarzen KoOrper ausgefiihrten Analysen ergaben,
dall er seinen gesamten Stickstoff noch in der Form des Athylen-
diamins enthilt, sowie ferner, daB in ihm auf ein Atom Stickstolf
mehr als ein Atom Kupfer vorhanden ist. Hieraus mufl ge-
schlossen werden, daB die schwarze Substanz aus einem in seinen
Amidgruppen véllig durch Kupfer substituierten Athylen-
diamin, C:H,(NCu)s, besteht, dem Kupferoxyd beigemischt ist.

Ein ahnliches Verhalten zeigt das Silber-Athylendiamin-
Hydroxyd. Auch hier erhiilt man durch Eindunstenlassen der wiB-
rigen Losung npicht die Base selber, sondern an ihrer Stelle ein
schwarzes Pulver, welches seine Zugehorigkeit zur Klasse der Silber-
Stickstoff-Verbindungen schon durch seine sebr grofle Zersetz-
lichkeit dokumentiert. Es zerfillt unter Feuererscheinung, doch ohne
eigentliche Detonation, bereits durch gelinden Schlag oder Reiben mit
einem Metallspatel. Die Analysen ergaben auch hier, da} die Sub-
stanz keine einheitliche Verbindung ist; sie lassen aber mit Sicherheit
darauf schliefen, dafl in ihr ein zweifach durch Silber substi-
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tuiertes Athylendiamin, C;HsN; Ags, enthalten ist, im Gemisch
mit Silberoxyd bezw. metallischem Silber.

Das Silberoxyd verhlt sich hiernach zu Athylendiamin ganz
dbnlich wie zu Ammoniak, mit welchem das Metalloxyd bekanntlich
zunidchst unter Bildung einer komplexen, loslichen Base und darauf
unter Abscheidung einer unldslichen Silber-Stickstoff-Verbindung, des
Bertholletschen Knallsilbers, reagiert. Dieser letzteren explo-
siven Verbindung, die nach den Untersuchungen von Raschig fast
nie ganz einheitlich zusammengesetzt ist, sondern neben Silbernitrid
meist einen Gehalt von Silberoxyd und Silber aufweist, entspricht das
obige, ebenfalls so leicht explosionsartig zerfallende Silberithylen-
diamin, das sich erst allmihlich aus dem primidr entstehenden leicht
l6slichen Tri-Athylendiamin-Silberhydroxyd bildet.

In seinem Verhalten zu Quecksilberoxyd unterscheidet sich
das Athylendiamin vom Ammoniak zunichst dadurch, daB es das
Metalloxyd leicht auflést, wihrend Ammoniak, wie bekannt,
mit demselben unter Bildung der in Wasser nicht léslichen Millon-
schen Base, HO.NH,(HgOH),, reagiert.

Um ein Molekulargewicht Quecksilberoxyd direkt in Losung zu
bringen, sind etwa 7—10 Molekulargewichte Diamin erforderlich; auf
indirektem Wege lassen sich aber, wie weiter unten erwihnot ist,
Lbsungen gewinuen, bei denen das Verhiltnis des Metalls zum Diamin
kleiner, nidmlich etwa 1:4 ist. Ein bestimmtes molekulares
Verhidltnis, wie man es bei der Auflosung des Nickel- und Kupfer-
hydroxydes in den Diaminlésungen beobachten kann, stellt sich hier-
nach beim Quecksilberoxyd nicht'ein.

Bringt man eine Quecksilberoxyd-Athylendiamin-Lésung bei nie-
derer Temperatur zur Trockne, so hinterbleibt eine schén citronengelbe,
stickstoffhaltige Substanz. Dieselbe ist so wenig stabil, dall schou
Reiben mit einem Holzspan, Driicken mit einem Metallspatel oder
Beriihren mit einem heillen Glasstab geniigt, um die Zersetzung der
gesamten Substanz herbeizuliibren. Es tritt hierbei, ohne daB es zu
einer Detonation kommt, starke Rauchbildung ein, und es hinter-
bleibt metallisches Quecksilber. Den Analysen nach kommen fiir
die Substanz die beiden sich durch den Gehalt der Elemente eines
Molekiiles Wasser unterscheidenden Formeln: C:H,(NH.HgOH), und
C; H,(NH.Hg); O in Betracht, von denen die erstere, die eine gewisse
Analogie mit derjenigen der Milionschen Base aufweist, die wahr-
scheinlichere 1st. Die Verbindung ist hiernach als Dihydroxy-
mercuri-Athylendiamin zu bezeichnen.

Die neue Verbindung wird durch Wasser zersetzt; es entsteht
neben einer schwarzen, unlGslichen, stickstoffhaltigen Metallverbindung
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eine Quecksilberoxyd-Athylendiamin-Lésung, in welcher das Verbiltnis
von Metall zu Amin etwa wie 1:4 ist, also kleiner als in den, wie
erwahnt, direkt aus den Komponenten darstellbaren Losungen.

Durch Salzsiure wird das Dihydroxymercuri-Athylendiamin unter
Zersetzung gelost, indem neben freiem Sublimat Athylendiamin-
mercurichlorid, (C:HNa, 2HCI)y, HgCla, entsteht, eine Verbindung,
die man auch durch Zusammenbringen der berechneten Mengen von
Sublimat und Athylendiamin-chlorhydrat in konzentrierter waBriger
Ldsung erbilt.

Ein Anlagerungsprodukt von freiem Athylendiamin an Sub-
limat, Hg(C:HsN;)Cl:, also eine Verbindung vom Typus des
schmelzbaren Prédzipitates, gewinnt man durch Fillen einer al-
koholischen Sublimatlosung mit freiem Athylendiamin.

Ebensowenig wie Quecksilberoxyd in bestimmtem molekularem
Verhiltnis von Athylendiamin-Losung aufgenommen wird, ist dies
beim Cadmiumhydroxyd der Fall. Je nach der Konzentration der
Aminlésung sind zur Aufldsung eines Molekulargewichtes Cadmium
etwa 7—9 Molekulargewichte des Amins erforderlich.

Wir bhaben ferner Kobalt-Athylendiamin-Losungen darge-
stellt und zwar zunichst dadurch, da Kobaltmetall bei Gegenwart
von Sauerstoff mit Diaminlésungen geschiittelt wurde.

Man erhielt hierbei dunkelbordeauxrot gefirbte Losungen, in
welchen auf ein Molekiil] Metall genau zwei Molekiile Di-
amin entbalten sind. In diesen Liisungen ist das Metall in der drei-
wertigen Stufe enthalten.

Auf folgendem Wege gelang es aber auch, Athylendiamin-Lo-
sungen des zweiwertigen Kobalts nu gewinnen.

Man stellt zunichst eine Auflosung von Kupferbydroxyd in
Athylendiamin dar und behandelt diese bei sorgfiltigem AusschluB
von Sauerstoff mit gepulvertem metallischem Kobalt, welches alsbald
unter Abscheidnng der #quivalenten Menge Kupfer in Losung geht.
Man erhilt in diesem Falle eine hellrosenrote Lisung, die bei
Zutritt von Sauerstoff sehr bald in die dunkelgefirbte, dreiwertiges
Kobalt enthaltende Lésung iibergebt.

Bei der quantitativen Durchiiihrung dieses letzteren Versuches
zeigte es sich, daBl die aufgenommene Sauerstoffmenge genau der fir
den Ubergang des zweiwertigen Kobalts in die dreiwertige Form be-
rechneten Menge entspricht.

Die Kobalto-Athylendiamin-Hydroxyd-Lésung besitzt wie die ent-
sprechende Nickel-Athylendiamin-Losung und bekanntlich auch die
ammoniakalische Losung des Nickelhydroxyds die Fabigkeit, Seide
aufzuldsen.
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Experimentelles?!).
Tri- Athylendiamin-Nickelbydroxydul.

Man schiittelt in einer geriumigen Flasche, welche mit kohlen-
siure-freiem Sauerstoff gefillt ist, eine etwa 20-prozentige Athylen-
diamin-Losung mit fein gepulvertem, metallischem Nickel, indem man
dafiir Sorge trigt, dafl der bei der Auflosung des Metalles verbrauchte
Sauerstoff immer wieder ergidnzt wird. Die nach Verlauf einiger
Stunden entstandene dunkelviolette Losung wird darauf filtriert und
bei einem Druck von etwa 12 mm aus einem Bade bei einer 40°
nicht ibersteigenden Temperatur eingeengt.

Hat die Fliissigkeit dickliche Konsistenz angenommen, so JiBt man
erkalten. Das Tri-Athylendiamin-Nickelhydroxydul scheidet
sich dann in langen, dunkelvioletten Krystallnadeln aus, die auf einem
Gooch-Neubauer-Tiegel abgesaugt und darauf auf Ton im Exsiccator
belassen werden, bis die anhaftende Mutterlauge vom Ton aufge-
nommen ist.

Die Krystalle besitzen dann die Zusammensetzung:

lNl (Ca H, N]);](OH)a + 8H,0.

Die direkt aus der wiBrigen Losung sich ausscheidenden Kry-
stalle besitzen vielleicht einen noch hohereu Wassergehalt, worauf
die Tatsache hinzuweisen scheint, dal} der lebhafte Glanz, den die
frisch abgesaugten Krystalle zeigen, bei der oben angegebenen Trock-
nung im Exsiccator etwas verblafit.

0.3140 g Shst.: 0.2052 g COs, 0.2809 g Hy0. — 0.3716 g Shst.: 64.2 ccm
N (199 778 mm). — (.3866 g Sbst.: 0.0696 g NiO,

[Ni(en)s](OH), + 8 H,0. Ber. C 17.30, H 10.11, N 20.13, Ni 14.11.
Gef. » 17.81, » 10.03, » 2043, » 14.15.

BeliBit man die Krystalle 24 Stunden im Hochvakuum iiber
Schwefelsiiure, so geben sie sechs von den acht Molekillen Wasser
ab und zeigen dann eine heller violette Farbung.

0.5512 g Sbst. verloren 0.1356 g an Gewicht.

6H,0. Ber. 25.89. Gef. 24.61.

Das nur zwei Molekiile Krystallwasser enthaltende Nickel-Athylen-
diamin-Hydroxydul erbidlt man auch dadurch, dafl man die Nickel-
Athylendiamin-Lsung im gut evakuierten Exsiccator iiber Schwefel-
siure direkt zur Trockne bringt.

) Hinsichtlich vieler Einzelheiten bei der Austihrung der Versuche und
Analysen sei auf die Inaugural-Dissertation des einen von uns verwiesen:
Uber das Verhalten der Oxyde bezw. Hydroxyde des Nickels, Quecksilbers,
Kupfers, Silbers, Cadmiums und Kobalts zu Athylendiamin-Losungen; von
B. Loewe, Berlin 1914,
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I. 0.2389 g Sbst.: 0.2031 g COy, 0.2133 ¢ HaO. — 0.0996 g Sbst.: 23.8
cem N (199, 754 mm). — 0.2740 g Sbst.: 0.0665 g NiOQ.

11. 0.2638 g Sbst.: 0.2264 g CO3, 0.2182 g Hy0. — 0.1476 g Sbst.: 34.3
cem N (199, 754 mm). — 0.2437 g Sbst.: 0.0586 g NiO.

IILY 0.1906 g Sbst.: 44.0cem N (219 778 mm). — 0.6149 g Sbst.:
0.1540 g NiO.

[Ni(en)z] (OH\'z + 2H,0.
Ber. C 23.30, H 9.79, N 27.20, Ni 18.99.

Gef. » 23.19,23.40, » 9.99,9.26, » 27.46, 26.51,27.16, » 19.08, 18.99, 19.70.

Das Tri-Athylendiamin-Nickelhydroxydul zieht aus der
Luft mit groBer Begierde Wasser und Kohlensiiure an und zerflieit. In
Wasser lost es sich sehr leicht mit dunkelvioletter Farbe zu einer
stark alkalisch reagierenden Flissigkeit wieder auf, Bringt man #qui-
molekulare Mengen der Base und verdiinnte, etwa 5-proz. Schwefel-
saure zusammen, so krystallisiert das schon- friilher von Werner und
Spruck aus Nickelsulfst und Athylendiamin dargestelite Tri-Athylen-
diamin-Nickelsulfat aus.

Kupferhydroxyd und Athylendiamin.

Dampite man eine Auflosung von Kupferhydroxyd in Athylen-
diamin bei 100° ein, so verflichtigte sich alles Diamin. Entfernte
man das Wasser dagegen bei gewdhnlicher Temperatur im Hoch-
vakuum, so hinterblieb eine schwarze, teils pulverige, teils blittrige,
stickstoffhaltige Substanz, die direkt analysiert wurde.

1. 0.2900 g Sbst.: 0.2401 g CuO. — 0.0968 g Sbst.: 4 cem N (239, 761 mm).

IL. 0.1977 g Sbst.: 0.1628 g Cu0. — 0.2757 g Sbst.: 10.1 ccm N (18°,
759 mm). — 0.2478 g Sbst.: 0.0445 g CO,, 0.0519 g H50.

Gef. Cu 66.15, 65.79, N 4,67, 4.22, C 4.90, H 2.34.

Nimmt man an, daf in jeder Aminogruppe des Diamins die
beiden Wasserstoffatome durch ein Kupferatom ersetzt werden, so
muB, wenn bei der Analyse das Verhiiltnis von Kupfer zu Stickstoff
groBer als 1:1 gefunden wird, der Uberschul des Metalls als Kupfer-
oxyd vorhanden sein. Die Analysen ergaben nun in der Tat ein
Verhiltnis von Kupfer zu Stickstoff, welches grofBer ist als 1:1, nam-
lich mindestens wie 3:1. Die analysierte Substanz stellt somit keine
einbeitliche Verbindung dar, sondern ein Gemisch von Kupfer-Athylen-
diamin mit Kupleroxyd.

Beim Erhitzen im Glihrohrchen zersetzt sich das Kupfer-Athylen-
diamin unter Verglimmen und Spriben. Es hinterbleibt zunichst

Y Die fiir diese Analyse verwendete Substanz war aus Nickel-Athylen-
diamin-Sulfat durch Ausfillen der Schwefelsiure mit Baryt und Eindampfen
des Filtrats vom Bariumsulfat gewonnen worden.
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rotes Kupfer, das sich aber sehr schnell wieder oxydiert. In kaltem
Wasser 1gst sich die schwarze Substanz nur teilweise zu einer blauen
Fliissigkeit auf; der Riickstand ist schwarzes Kupferoxyd. Der Vor-
gang ist so zu deuten, daB das Kupfer-Athylendiamin zunichst hydro-
Iytisch in Kupferoxyd bezw. -hydroxyd und Athylendiamin gespalten
wird. Das letztere I6st dann so viel des ersteren auf, als einer ge
sittigten Kupfer-Athylendiamin-Losung entspricht. In einer hinreichen-
den Menge von Athylendiamin ist die schwarze Substanz glatt Islich.

Silberoxyd und Athylendiamiu.

Eine 20-prozentige, an Silberoxyd fast gesittigte Athylendiamin-
Losung wurde in einer flachen Krystallisierschale im Vakuumexsiccator
iber konzentrierter Schwefelsiure im Dunklen stehen gelassen. Nach
etwa 24 Stunden war sie eingetrocknet und batte eine schwarzgraue
Substanz hinterlassen, die direkt analysiert wurde.

I. 0.2717 g Sbst.: 20.2 cem "/yo-NH,.CNS, —- 0.2077 g Sbst.: 11.9 ccm
N (220, 761 mm).

II. 0.4136 g Sbst.: 29.6 cem "/, NH.CNS. — 0.3492 g Sbst.: 30.0 cem
N (219 760 mm).

I11. 0.4415 g Shst.: 35.1 cem "/1o-NH,.CNS. — 0.3538 g Shst.: 16.7 ccm
N (229, 760 mm).

Gel. Ay 80.20, 77.21, 85.77, N 6.51, 9.79, 5.35.

Diesen Analysen nach liegt ein Gemisch von Metall bezw. Metall-
oxyd mit eiver Silber-Athylendiamin-Verbindung vor.

Als solche kommen die folgenden beiden in Betracht: C;H(NHAg),,
fir welche sich berechnet: Ag 78.75, N 10.22 /6, und C;H.(NAg,),,
fir welche sich berechnet: Ag 88.51, N 5.74%,. Ein Vergleich mit
den gefundenen Prozentzahlen ergibt, daf fiir die erste Verbindung
zu viel Silber, fiir die zweite zu wenig vorhanden ist. Wahrscheiolich
liegt ein Gemisch von Disilber-Athylendiamin, C;Hi:(NHAg),,
mit freiem Silber bezw. Silberoxyd vor.

DaB der Stickstoff noch in der Form des Athylendiamins in der
Verbindung enthalten ist, wurde durch folgenden Versuch erwiesen.
Eine kleine Substanzmenge wurde mit verdiinnter Salzsiure digeriert,
darauf wurde von den unldslichen Silberverbindungen abfiltriert, das
Filtrat eingedampft und aus dem wieder aufgelosten krystallinischen
Riickstand durch Pikrinsiure das bei 232° schmelzende Athylen-
diamin-Pikrat gefillt,

Quecksilberoxyd und Athylendiamin.

Quecksilberoxyd wird, wie in der Einleitung bereits erwéhnt ist,
vom Athylendiamin nicht in bestimmtem molekularen Verbiltnis geldst.
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Zur Darstellung des festen Dihydroxymercuri-Athylendi-
amins aus einer Lésung von Quecksilberoxyd in Athylendiamin ver-
fahrt man folgendermaflen.

Man dampft zunidchst eine in einem Destillierkolben befindliche
etwa 5-prozentige mit Quecksilberoxyd gesittigte Athylendiamin-Losung.
unter vermindertem Luftdruck aus einem Bade bei 35-—40° ein, indem
man dafiir Sorge triigt, daB der Wasserspiegel des Heizbades nicht
héher stebt als derjenige im Destillierkolben?). Ist die Flissigkeit
zum grofiten Teil verdampit, so gieBt man sie in eine flache Schale
und stellt diese in einen mit Schwefelsiure beschickten Exsiccator,
der bis auf etwa 1 mm evakuiert und im Dunkelraum belassen wird.
Nach Verlauf eines Tages ist dann die Losung meist vollstindig zu
einer rein citronengelben Substanz eingetrocknet. Da diese sehr licht-
empfindlich ist, so mufiten die fiir die nachstehenden Analysen nétigen
Wigungen bei rotem Licht vorgenommen werden.

I. 0.2630 g Sbst.: 0.2050 ¢ Hg (elektrol.). — 0.1312 g Sbst.: 7.2 ccm N
(192, 759 mm).

II. 14115 g Sbst.: 1.3417 g HgS. — 0.2756 g Sbst.: 15.4 cem N (199,
763 mm).

II1. 0.5885 g Sbst : 0.5753 g HgS. — 0.2400 g Sbst.: 10.7 cem N (219,
763 mm). :

Nach diesen Analysen kommen die beiden, sich von einander nur
durch den Gehalt voo einem Wassermolekiil unterscheidenden Formeln
C:H (NH.HgOH); und C:H.(NHHg)O in Betracht. Die Analysen
stimmen fiir keine von beiden genau.

Ber. Hg 1. 81.92, 1L 8434, N L 569, II. 5.91.
Gel. » 77.95, 81.91, 84.23, »  6.31, 6.45, 5.11.

Wahrscheinlich hat die erste Formel Giiltigkeit, weil die Substanz
fiir die zweite Analyse auch schon #uBlerlich am reinsten war, wihrend
sich der geringe Stickstoffgebalt bei Analyse 3 durch den erhohten
Quecksilbergebalt erkliren 1a8t.

Gestiitzt wird die Auffassung, daB3 die Gruppe HgOH in der Ver-
bindung enthalten ist, noch dadurch, daB auch die Millonsche Base
diese Gruppe enthélt. Unter den Eigenschaften des Dihydroxymercuri-
Athylendiamins ist besonders die schon in der Einleitung geschilderte
Zersetzlichkeit bemerkenswert. Lt man die Verbindung einige
Stunden an der Luft stehen, so zieht sie Wasser an und ist daon
durch Schlag nicht mehr zur Zersetzung zu bringen.

Wird das im Dunklen hergestellte trockne gelbe Dihydroxymer-
curi- Athylendiamia in einem geschlossenen Réhrchen dem Tageslicht

1) Verpachliissigt man diese Vorschrift, so scheidet sich an den Wiinden
des Destillierkolbens immer eine gewisse Menge einer schwarzen Substanz ab.
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ausgesetzt, so firbt es sich in kurzer Zeit iber griin dunkel bis
schwarz, indem alkalische Dampfe fortgehen.

UbergieBt man Dihydroxymercuri-Athylendiamin mit fiinffachnor-
maler Salzsiure, so tritt schwache Gasentwicklung und Geruch nach
Blausdure auf. Es war aber nicht mdglich, die offenbar nur geringen
Mengen der letzteren durch eine Reaktion nachzuweisen. Die entstehende
Liosung enthilt neben Sublimat das Athylendiamin-Mercuri-
chlorid, (C.H;sN:, 2HCl),, HgCls, welches man einfacher durch An-
siuern einer Quecksilberoxyd-Athylendiamin-Losung mit Salzsiure oder
aber durch Zusammenbringen seiner Komponenten, Sublimat und
Athylendiamin-chlorhydrat, erhilt. Das Salz scheidet sich bei genii-
gender Konzentration der Lésung in glinzenden Nadeln ab, die sich
ans Wasser umkrystallisieren lassen.

0.1201 g Sbst.: 0.0520 g HgS. — 0.1641 g Shst.: 14.8 cem N (259, 765 mm).

— 0.4060 g Shst.: 0.1274 g CO;, 0.1431 g H,0. — 0.2033 g Shst.: 0.3269 g
AgCL

Hg Cly, (C2 Hs Noy 2HCl)y. Ber. Hg 37.25, N 1043, C 8.90, H 3.70, C] 39.62.

Gef. » 37.34, » 10.20, » 8.56, » 3.94, » 39.78.

Auf analogem Wege wurde das Athylendiamin-Mercuribromid
dargestellt.
0.2101 g Shst.: 00612 g HgS. — 0.3953 ¢ Sbst.: 22.2 cem N (269, 753 mm).
HgBr, (C:Hg N2, 2 HBry);. Ber. Hg 24.91, N 6.90.
Gef, » 25.19, » 6.49.

Fiigt man zu einer alkoholischen Losung von Sublimat eine
ebensolche von Athylendiamin, so entsteht ein so voluminoser Nieder-
schlag, daB die Flissigkeit zum Gestehen kommt. Nach kurzer Zeit
wird der Niederscblag aber pulverig und setzt sich dann rasch ab.
Er wird abgesaugt, mit Alkohol und Ather ausgewaschen und darauf
im Exsiccator getrocknet.

0.1693 g Sbst.: 0.1026 g Hg (elektrolytisch). — 0.1267 g Sbst.: 14.6 cem
N (18° 754 mm).

Hg(CaHsNo)Cls. Ber. Hg 60.43, N 8.46.
Gef. » 60.60, » 8.62.

Kobalt und Athylendiamin.

Schiittelte man eine 25-prozentige Ammoniakflissigkeit mit
Kobaltpulver in einer von Kohlensiure freien Sauerstoff-Atmosphire,
so entstand eine braune Liosung. Nach 24-stiindigem Schiitteln war
die Fliissigkeit an Kobalt gesiittigt und enthielt dann 1.25 9, Kobalt.
Dies entspricht einem Verhaltnis von 1 Atomgewicht Kobalt auf etwa
70 Molekulargewichte Ammoniak.
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Schiittelte man in gleicher Weise eine willrige, etwa 10-prozen-
tige Losung von Athylendiamin mit Kobaltpulver, so loste sich
das Metall in solcher Meuge, dal schliellich in der Fliissigkeit auf
zwei Molekulargewichte der Base ein Atomgewicht Metall
enthalten war.

53674 g gesittigte Kobalt- Sthylendiamin-Losung enthielten 0.3012 g Co.
— 0.3885 g derselben Liosung gaben 14,9 cem N (18°_, 755 mm).

Gef. Co 5.4, N 5.08, entsprechend 10.84°', Athylendiamin.

Berechnet man aus dem gefundenen Prozentgehalt Kobalt, wieviel
Prozent Amin erforderlich sind, wenn auf 1 Atom Kobalt in der
Lésung 2 Mol. -Amin kommen, so erhdlt man:

Athylendiamin. Ber. 10.99. Gef. 10.84.

Das Kobalt geht bei diesen Versuchen nicht als Oxydul, sondern
als Oxyd in Losung; denn sowohl die Ammociak- als auch die
Athylendiamin-Kobalt-Losung hinterlaBt beim Eiodampfen eine braun-
schwarze Substanz, die sich in Salzsiure unter Chlorentwicklung
auflost. Die Losung des Di- Athylendiamin-Kobaltihydroxyds,
[Coens](OH); ist tief bordeauxrot gefirbt.

Kobalt-Athylendiamin-Lésungen, die das Metall in der zweiwertigen
Form enthalten, gewinnt man folgendermafBer:

1. Man gibt unter AusschluB von Sauerstoff zu einer Kobaltsulfat-Losung
ein Gemisch von Athylendiamin und der berechneten Menge Barytwasser
und verschlieBt das Reaktionsgefi. Das durch den Baryt ausgefillte Ko-
baltohydroxyd 10st sich dann in dem Amin zu einer hellrosa gefarbten
Flissigkeit, wahrend Bariumsulfat sich absetzt.

2) Besser und schneller erhidlt man die Kobalto-Diaminlosung
durch Ersetzen bezw. Ausfillen des Kupfers aus einer Kupfer-
Athylendiamin-Losung durch metallisches Kobalt. Da die entsteheude
Kobaltolosung aber auBerordeotlich leicht Luftsauerstoff absorbiert,
bedarf es gewisser Vorsichtsmaliregeln, um zum Ziele zu kommen,
Am besten 1aBt man die Reaktion, d. h. das Ausfillen des Kupiers
aus der Diaminlosung durch Kobalt, sowie das daraul folgende not-
wendige Filtrieren in einer Wasserstoff-Atmosphéare vorsich gehen').

Die Reduktion der Kupferlésung durch Kobalt findet auch bei
andauerndem Schiitteln nicht statt, wenn die Kupfer-Athylendiamin-
Losung an Metall gesattigt ist, d. h. wenn sie auf 2 Mol. Diamin
1 Atom Kupfer enthilt. Erst wenn durch Zugabe einer neuen Menge
Diamin das Verhiltnis von Amin zu Metall etwa wie 4:1 wird,
erfolgt rasche Ersetzung von Kupfer durch Kobalt.

1) Die fiir diese Versuche benutzte Apparatur ist ausfihrlich in der oben
erwithnten Dissertation des einen von uns beschrieben.
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Die filtrierte Losung stellt eine hellrosenrote, durchsichtige Fliissig-
keit dar, die an der Luft durch Sauerstoff-Aufnahme sich sehr bald
dunkel farbt.

Der Beweis, dafl in der auf dem eben angegebenen Wege er-
baltenen Losung wirklich zweiwertiges Kobalt enthalten ist, konnte
durch die quantitative Bestimmung des Sauerstoffs erbracht
werden, welcher von der Losung freiwillig absorbiert wird. Diese
Bestimmung wurde in einem mit Quecksilber als Sperriliissigkeit be-
schickten Azotometer vorgenommen. Zunidchst wurde in dem
letzteren ein geniigendes!) Quantum feuchten, kohlensiure-freien Sauer-
stoffs abgesperrt und Volumen, Druck und Temperatur notiert. Man
lie@ darauf aus einer, in einer Wasserstoffatmosphire mit Kobalto-
Athylendiamin-Hydroxyd gefiillten Pipette, die mittels eines Gummi-
schlauches auf das obere Ende des Azotometers aufgesetzt war, genau
5 ccm dieser Losung in das Azotometer treten. Dieses wurde darauf
verschlossen und sich selbst iiberlassen, bis das Gasvolumen sich nicht
mehr verringerte. Bei der Ablesung des Volumens des unverbrauchten
Sauerstoffs wurde zur Einstellung auf den AuBendruck in die Niveau-
kugel auf das Quecksilber Wasser gegossen, bis es so hoch stand,
wie die wiBrige Fliissigkeit im Azotometerrohr, und dann die beiden
Quecksilber-Menisken eingestellt. Das abgelesene Volumen, sowie
Druck und Temperatur wurden notiert. Die Berechnung der Menge
des verbrauchten Sauerstofis erfolgte in der Weise, daB unter Berlick-
sichtigung aller Korrektionen das Gewicht des anfinglich vorhandenen
sowie des iibrig gebliebenen Sauerstoffs ermittelt wurde. Die Differenz
ergab das Gewicht des absorbierten Sauerstoffs.

I. Sauerstoff vor der Absorption 60.4 cem (23° 760 mm, feucht) =
0.0770 g 0. Sauerstoff nach der Absorption 51.2 ccm (219, 761 mm, feucht)
= 0.0661 g O. Verbrauchter Sauerstoff 0.0109 g.

II. Sauerstoff vor der Absorption 35.5 cem (249, 761 mm) = 0.0451 g O.
Sauerstoff nach der Absorption 25.4 cem (21° 761 mm) — 0.0328 g 0. Ver-
brauchter Sauerstoff 0.0123 g O.

Fir beide Versuche waren'je 5 ccm der gleichen Kobalto-Athylen-
diamin-Lésung verwendet worden, welche 0.0917 g Kobalt enthielten.

Nach der Oxydationsgleichung: 2Co(OH)s+ 0+ H;0 = 2Co (OH);
erfordern 58.97 g Kobalt 8 g Sauerstoff zur Oxydation. Daraus be-
rechoet sich, dafl die angewendeten 0.0917 g Co zur Oxydation

) Um einen Anhalt zu haben, wieviel Sauerstoff verbraucht werden
wiirde, wurde zuniichst der Kobaltgehalt der Losung festgestellt, indem
eine abgewogene Menge der Flissigkeit durch Eindampien fir sich und dann
vorsichtiges Abrauchen mit Schwefelsiure in Kobaltsulfat iibergefithrt wurde,
welches man zur Wigung brachte.
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0.0124 g O erfordern, wiihrend bei den Versuchen 0.0109 g bezw.
0.0123 g O verbraucht wurden.

Hierdurch diirfte erwiesen sein, dafl in der hellrosa gefirbten
Losung, die durch Reduktion der Losung des Dj-Athylendiamin-Kupfer-
bydroxyds mittels metallischen Kobalts entsteht, dieses letztere in der
zweiwertigen Form enthalten ist.

273. P. Friedlander und F. Risse: Uber indigo-dhnliche
Farbstofle.
{Mitteil. aus dem Organ.-chem. Laborator. d. Techn. Hochschule zu Darmstadt.]
(Eingegangen am 18. Mai 1914.)
In einer frilheren Mitteilung') konnte gezeigt werden, dafl bei
der Einwirkung von Isatinchlorid auf e-Naphthol neben dem Naph-
thalin-indol-indigo 1 sich ein isomerer Farbstoff II bildet:

O] 0 co
A~ cO N NS
L \1 Cco Paas L. 1/ ‘C—C\ ]
HC. -C=C{ | | COL~CH W™
CH '\N/H\/ CH

Beide unterscheiden sich nur durch die Lénge der Kette konju-

gierter Doppelbindungen:

0 0o 0 0o

.C.C=C.C. resp. .C.C=C.C=C.C.,
ohne in den typischen Eigenschaften wesentlich zu differieren. Diese
Erscheinung ist auch auf andren Gebieten der Farbstofichemie
beobachtet worden. Wir erinnern hier an verschiedene Cyanin-Farb-
stoffe, die sich ebenfalls nur durch die Einschiebung von .CH:CH.
zwischen die chromophoren Gruppen des Molekiils von einander unter-
scheiden, ferner an die Ahnlichkeit der Azofarbstoffe aus Benzidin
einerseits uond p,p-Diaminostilben andrerseits, wihrend die analogen
Derivate des Diaminodibenzyls bekanutlich einen ganz andren Cha-
rakter besitzen. Danach war es nicht unwahrscheinlich, daf auch ein
Farbstoff, der sich vom Iundigblau durch eine Einschiebung von
:CH.CH: zwischen die beiden symmetrischen Hilften des Molekiils
ableitet, noch die typischen Farbstoffeigenschajten der Muttersubstanz
besitzen wirde. Wir konuten ihn (1[I) leicht erhalten durch Kon-
densation von Indoxyl mit Glyoxal und gewannen nach derselben

) A. Bezdzik und B. Friedlander, M. 29, 359.
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