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Die Structurformeln einer ganzen Reihe raumisomerer 
anorganisclier Verbindungen zeichnen sich bekanntlich durcli 

complexe Radicale von der Formel MeA4 aus. Isomerie konnte 

aber bis je tz t  nur in den Fallen nachgewiesen werden, in  
denen an Stelle von A oder von B Saurereste eingetreten sind, 
so z. B. bei den einfaclien und derivirten Diacidotetramminsalzen 

B* 

des Kobalts und Cliroms und bei den Tetracidodiamminver- 

bindungen des Platins: Pt '' 
B,' 

Es liegt aber auf der Hand, dass dieselbe Isomerieerschei- 
nung auch bei Verbindungen auftreten sollte, in denen die 
Qruppen A und B durch Nebenvalenzen mit dem Kernatom ver- 
bunden sind. Solche FlIle ergeben sich z. B., wene in einem 
Hexamminsalz zwei Ammoniakniolekiile durch zwei Wassermole- 

Annalen iler Cliemie 351. Bd. 5 
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kiile, oder aber vier Ammoniakmolekiile durch zwei Aethylen- 
diaminmolekiile ersetzt werden. Dass eine experimentelle Be- 
griindung dieser Folgerung fur die Theorie der Coordinations- 
verbindungen von Dicht zu unterschLtzendem Werth sein musste, 
wird oline Weiteres verstiindlicb, wenn wir uns vergegenwgrtigen, 
dass dadurcli alle Nebenfragen, die sich auf die Natur und die 
Rindungsweise der zum complexen Radical gehorigen Slurereste 
beziehen, ausgeschaket werden. Thatslclilich haben wir nun 
die Existenz zweier isomerer Verbindungsreihen: 

experimentell bestltigen und somit den Nachweis erbringen 
kijnnen, dam das Auftreten geometriscli isomerer Verbindungen 
nnabhgngig davon is t ,  ob im complexen Radical direct a n  das 
Centralatom gebundene SLurereste vorhanden sind oder nicht. 

Die neu aufgefundenen beiden isomeren Verbindnngsreihen 
entsprechen der Formel: 

nnd sind raumchemisch durch folgende Symbole wiederzugeben: 
NH3 NH3 [ e n / T 7  e n ~ ~ 3 ] ~  und [ e n / - y e n ] x 3 .  

Die beiden Verbindungsreihen werden praktisch in  folgender 
Weise dargestellt. 

I I 

KH3 

Mit F. Brt tnnl ich ' )  habe ich friiher gezeigt, dass dnrch 
Einwirkung von Rhodankalium auf Dichloroditlthylendiamin- 
kobaltisalze 

Dlisorhodanatodittthylendiaminkobaltisalze entatehen, welche durch 
2 

1) Zeitschr. f. anorg. Chem. 89, 123 (1899). 
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Oxydation mit Chlorz) in wgssriger Losung in Diammindigthylen- 
diaminkobaltisalze iibergefiihrt werden. Die betreffenden Um- 
setzungen sind folgendermassen zu formuliren: 

Clf BKSCN = (NCS!' I SCN + 3 KCI, en, en, 

[en'co CI,. .NCS I SCN - ~ -__ 
[ e n 2 C o . ~ ~ ~  Oxydation mit Chlor 

Von der auf diesem Wege entstehenden Verbindungsreihe 
sind friiher das Chlorid und das Chlorokobaltoat beschrieben 
worden. W i r  haben die Reihe durch Darstellung weiterer 
Salze vervollst&ndigt, und zwar durch die folgenden : Bromid, 
Jodid, Khodanid, Nitrat, Bichromat und Chloromercuroat. 

Die Salze sind alle von braungelber Farbe. In Wasser 
sind sie vie1 weniger loslich als die Salze der isorneren Reihe. 
Die letzteren entstehen auf einem ganz verschiedenen Wege. 
Ausgegangen wird von den 1,2 - Dinitritoditithylendiaminkobalti- 
salzen (Flavo) : 

en, 

Werden diese Salze mit concentrirter 
Wasserbade mehrmals eingedampft, so 
diLthylendiaminkobaltisalze: 

iiber. Man erh l l t  zun&chst ein saures 

Salpetersgure auf dem 
gelien sie in Dinitrato- 

Nitrat, welches sich in  
grossen, durchsichtigen, rothen Krystallen ausscheidet: 

[(O,N),Coen,]NO, + 3 HNO, = 2HS0, + {[(O,N),Cocn]NO,+HNO,). 

Dieses saure Nitrat verwittert schon a n  der Luft, unter 
Abgabe von Salpetersaure; im Trockenschranke verliert es die 

,) Die Oxydation l8;sst sich, wie ich in der Zwischenzeit fest- 
geetellt habe, auch mit concentrirter Salpetersaure durchftihren 
und ich werde in einer spatercn Abhandlung iiber einige neue 
Rhodanatoreihen dariiber Ausf~ihrliches mittheilen. 

5* 
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iiberschiissige Salpeterslure vollstiindig, wobei es zu einem 
blass braunrothen Pulver zerflllt  , welches das normale Dini- 
tratodiathylendiaminkobaltinitrat [(O,N),Co en,]NO, ist. Lost 
man dieses Nitrat in Waeser auf und dampft die Losung unter 
Zusatz von concentrirtem A m o n i a k  ein, oder lost man das 
Salz in fliissigem Ainmoniak auf, so verwandelt es sicli in  
Diathylendiamindiamminkobaltinitrat : 

[en,Co(XO,),]NO, + 2 NH, = [en,Co(NH,),][NO,),. 

Das i u  dieser Weise gewonnene Product ist aber ein 
Gemisch zweier Salze. Zum geringeren Theil besteht es aus 
dem Nitrat der aucli aus Diisorhodanatodiathylendiaminkobalti- 
salzen entstehenden Diiithylendiamindiamminreihe, zum grosseren 
aus einem in Wasser ausserordentlich leicht losliclien gelben 
Nitrat ,  welclies nur schwierig zur Krystallisation gebraclit 
werden kanu. Dagegen kann man durch Zusatz von Jodkaliuin 
aus der Losung des Nitrats ein Jodid ausfiillen, welches sich 
uinkrystallisieren lasst und ein neues Dilthylendiamindiammin- 
kobaltijodid darstellt. Aus dem Jodid konnten nocli einige 
andere gut  krystallisirte Salze erhalten werden: Bromid, Chloro- 
kobaltoat, Chloroplateat und Chloroaurat. 

Der charakteristischste Unterschied der Salze der beiden 
raumisomeren Verbindungsreihen zeigt sich in ilirer ver- 
schiedenen Loslichkeit. Die Snlze der neuen Reihe sind in 
Wasser ausserordentlich vie1 leicliter liislicli als die isomeren. 
I n  der Farbe ist keine grosse Verschiedenlieit zu bemerken, 
denn die Salze beider Verbindungsreihen sind braun bis roth- 
gelb und geben gelbe Losungen. Handelt es sich darom, die 
beiden Salzreilien sclinell zu unterscheiden, so eignen sich dazu 
am besten die Chlorokobaltoate. Dasjenige der schwerloslichen 
Reihe ist nhnlicli wasserhaltig und intensiv braun gefiirbt, 
wshrend dasjenige der leichtloslichen Reihe wasserfrei und 
intensiv grasgriin gefZlrbt ist. Die beiden Salze entspreclien 
folgenden Formeln: 
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braunes Chlorokobaltoat der 
schwer laslichen Reihe, 

grunes Chlorokobdtoat der 
leicht loslichen Reihe. 

Der  merkwiirdige Unterschied in der Farbe der beiden 

S a k e  ist dem Wassergehalt des ersteren zuzuschreiben, denn 
das  durch Trocknen bei liolierer Temperatur daraus entstehende 
wasserfreie Salz ist ebenfalls griin gehrbt .  Dieses entwssserte 
Salz zieht aber sclion an feucliter Luft Wasser an nnd nimmt 
seine urspriingliche Farbe wieder an, wlhrend die isomere 
Verbindung an feuchter Luft unverandert bleibt. 

Die Frage nach den Configurationen der beiden iso- 
nieren Verbindnngsreihen l l s s t  sich auf Grnnd folgender That- 
sachen mit einem liohen Grade von Wahrsclieinlichkeit be- 
antworten. 

Von den Diisorhodanatodiatliylendiaminkobaltisalzen , die 
als Ausgangsmaterial fur die Darstellung der Salze der schwer 
liislichen Reihe dienen, haben B r a u n l i c h  und ich durch ein- 
gehende Versuche gezeigt, dass sie genetisch zu den 1,2-Di- 
chIorodi%thylendiarninkobaltisalzen (Violeoreihe) gehoren. Des- 
halb miissen auch die aus denselben entstehenden DiLthylen- 
diamindiamrninkobaltisalze dieser Configuration entsprechen. 

Wir erhalten in Folge dessen folgende Confignrations- 
formeln : 

NH, NH, 
e n , 7 7 + 7  NH, x, I [ - - ~  en 3 

NH, 
Diathylendiamin- DiLthylendiamin- 

cis-diamminkobaltisalze trans-diamminkobaltisalze 
(schwer lasliche Reihe) (leicht lasliche Reihe). 

Auffallen konnte dabei, dass die cis-verbindungen weniger 
leiclit loslich sind als die trans-Verbindungen. Aehnliche Beob- 
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aclitungen haben wir aber bei Gelegenheit einer systeniatischen 
Untersucliung der LosliclikeitsverhLltnisse raumisomerer Kobalt- 
ammoniake auch in anderen Fallen gemacht. Hochst wahr- 
scheinlich spielt hierbei der Umstand eine Rolle, dass, wie man 
sich am Modell leiclit iiberzeugen kann, die cis-Verbindungen 
racemische Formen, die trans-Verbindungen dagegen Mesoformen 
sein miissen. 

Um nnsere Configurationsbestimmungen noch sicherer zu 
begriinden, sind wir gegenwartig damit besclilftigt, die beiden 
raumisomeren Hexamminreihen in genetisclien Zusammenhang 
mit den Dinitrodiathylendiaminsalzen zu bringen. Es hat  sich 
nSimlich gezeigt, dass bei Gegenwart von etwas Alkali Natrium- 
nitrit sehr glat t  die beiden Ammoniakmolekiile durch Nitrit- 
gruppen ersetzt : 

[CO (NH3)2] X, + 3 NaNO, = 3 NaX + [Co NO, + ZNH,. enp enp 

Es wird nun festzustellen sein , welche Dinitrodigthylen- 
diaminkobaltisalze an8 den Salzen der beiden isomeren Di- 
athylendiamindiamminreihen gebildet werden. 

Experimenteller Theil. 
1. Diilthylendiamin-cis-diamminkobaltisalze 

(schwer losliche Reihe); 

zum Theil gerneinschaftlich mit li: Braunlich und E. Rogowina. 
._ 

Die Darstellungsmethode des Ausgangsmaterials fur die im 
Folgenden beschriebenen Verbindungen war die von A. W e r n e r  
und F. B r a u n l i c h  mitgeteiltes). Die friiher gemachten An- 
gaben sind der VollstLndigkeit lialber im Folgenden noch ein- 
ma1 aufgenommen worden. 

. . . . - __ 
,) Zeitachr. f. anorg. Chem. BIB, 149 (1899). 
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Chiorid, 

Wird in die kalte wlssrige LSsung einer Diisorhodanato- 
dilthylendiaminkobaltiverbindung Chlor eingeleitet, so ist in 
der ersten Zeitdauer der Einwirkung ausser einer geringen 
Erwgrmung keine Reaction zu beobachten. Bei langerem Ein- 
leiten nimmt die Erwlrmung rasch zu und es beginnen aue 
der Fliissigkeit kleine Gasbllschen zu entweichen, wobei diese 
ihre feurigrothe Farbe verliert und eine Mischfarbe von gelb 
und roth annimmt. Bei fortgesetztem Einleiten steigt die 
Temperatur bis fast zur Siedehitze, die Gasentwickelung wird 
lebhafter, fast stiirmisch und lgsst d a m  allmlhlich in dem- 
selben Maasse nach, als die Flussigkeit ihre Mischfarbe verliert 
und eine rein gelbe Farbe annimmt. 1st diese erreicht, was 
je nach der angewendeten Menge in fiinf bis zehn Minuten 
der Fall ist, so ist die Reaction beendet und in der nunmehr 
s tark schwefelsBurehaltigen Losung befindet sich das Diathylen: 
diamindiamminkobaltichlorid, welches aus der Dirhodanatover- 
verbindung in fast quantitativem Umsatz nach der Gleichung: 

[ c o  (7s)'] C1+ 8 CI, + 12 H,O = 

Co (NH3)' C1, + 2H,S04 + 2C0, + 14HCl [ eng 1 
entstanden ist. 

Zur Darstellung grosserer Mengeii von Chlorid wurde 
Chlor in  die heisse Losung (3 : 100) des Diisorhodanatochlorib 
eingeleitet und diese wghrend des Einleitens noch erwlrmt. 
Die Reaction verlief dabei in der beschriebenen Weise, jedoch 
bei weitem schneller, und war ,  j e  nach der angewendeten 
Menge, in ein bis zwei Minuten beendet. Die rein gelb ge- 
h r b t e  Losung wurde hierauf auf dem Wasserbade bis zu etwa 
'I, ihres Volumens eingedampft und an einem kuhlen Orte 
der Krystallisation uberlassen, 



72 Werner,  Ueber raumisornere Hexammbsalze. 

Nach einigen Stunden hatte sich der grosste Theil der 
Dii&thylendiamindiamminverbindnng in Gestalt von derben, vier- 
seitigen, mitunter mehrere Centimeter langen, asymmetrischeii 
Slulen von hell goldgelber Farbe abgeschieden, welche einen 
zwischen ein und zwei Mol. schwankenden Wassergehalt zeigten 
und Spuren von Schwefelsiiure enthielten. 

Die Ausbeute an rohem Salz betrug bei 3 , l  g des Diiso- 
rhodanatochlorids 2,48 g, das ist 80 pC. der theoretischen. 

Die weitere Reinigung erfolgte, da die Verbindung aus 
reinem Wasser nur langsam krystallisirt, in der Weise, dass 
die warme wgssrige Losung mit concentrirter Salzslure ver- 
setzt und dem Gemiscli so lange absoluter Alkohol hinzugefiigt 
wurde, ale sich der entstehende Niederschlag beim Umriihren 
noch loste. Reim Stelien iiber Nacht war dann fast slmmtliches 
ChIorid in Form dunner, hellgelber, rasch verwitternder, pris- 
matischer NLdelclien abgeschieden, welche abgesaugt, mit Al- 
kohol gewaschen und in moglichst wenig Wasser gelost 
wurden. 

Das aus dieser Losung durch langsame Krystallisation 
erhaltene reine Salz bildet asymmetrische, zumeist dicktafelige, 
fllchenreiche Krystalle, hlufig auch wohlausgebildete, schiefe 
vierseitige Pyramiden, deren Spitzen durcli eine gerade F l h h e  
abgestumpft sind. Prismatische Formen finden sich nur ver- 
einzelt. 

Die Krystalle sind durchsichtig, von bernsteingelber Farbe 
and vollkommen luftbestandig. I n  Wasser sind sie sehr leicht, 
immerliin etwas schwerer lSslich als das Trilthylendiamin- 
kobaltichlorid. 

Die wlssrige Losung wird durch Alkoliol vollstlndig ge- 
fillt und giebt die folgendeii Reactionen: 

SalpetersBure, Bromwasserstoffslure, Jodkalium fillen so- 
fort die entspreclienden Salze in Form gllnzender, hellgelber 
Erystallpulver. 
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Kaliumplatinchloriir giebt auch in ganz verdiinnter Losung 
sofort Abscheidung von hellgelben, diinnen, stark irisirenden 
Bllttchen. Wasserstoffplatinclilorid h l l t  vierseitige, diinne, 
dunkelgelbe Bllttchen mit starkem Metallglanz. Goldchlorid 
giebt sofort eine Abscheidung von glLnzenden , schon gold- 
gelben Nadeln. 

Qnecksilberchlorid hllt in verdiinnter, kalter und neutraler 
Lasung vierseitige, scliwach gelb g e b r b t e  Bllttchen; in der 
Hitze und in stark salzsaurer Losung erfolgt beim Abkiihlen 
Abscheidung von langen, mat tglhzenden,  diinnen, hellgelben 
Nadeln. 

Zinnchloriir in salzsaurer und heisser Losnng giebt beim 
Abkiihlen lange, seidenartig gllnzende, flaclie Nadeln von gelber 
Farbe. 

Das Dilthylendiamindiamminkobaltichlorid enthBlt 1 Mol. 
Krystallwasser. 

0,1544 g, lufttrocken, verloren bei zweistiindigem Erhitzen auf 

0,2028 g, ebenso, verloren 0,0110 g. 

CoC,N,H,,CI, + H,O 

120° 0,0084 g. 

Berechnet Fir Gefunden 

Ha0 5,32 5,44 5,42 

0,1406 g, bei 1200 entwassert, gaben 0,0672 CoSOo = 0,0257 Co. 
0,1048 g, ebenso, gaben 0,0512 CoSO, = 0,0196 Co. 
0,119 g, ebenso, gaben 26,4 ccm Stickgas bei 150 und726mm 

Druck, entspr. 0,029422 N. 
Rerechnet fiir Gefunden 
CoC,N,H,,CI, 

co 18,62 18,27 18,70 
N 26,32 26,38 - 

B a t h  ylendiainindiamminkobaltichlorokobaltoat, 

(NHB)P C$ + CoCl, + 2H,O. [c, en, I 
Wie das Trilthylendiaminkobaltichlorid, so giebt auch das 

eben beschriebene Dilthylendiamindiamminkobaltichlorid mit Ro- 
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baltchloriir ein charakteristisches. durch Wasser sofort in die 
beiden Componenten zerfallendes Chlorokobaltoat,. Zur Dar- 
stellung wird das Di%thylendiamindiamminkobaltichlorid in einer 
kleinen Schale in  moglichst wenig Wasser heiss geltist, mit cinem 
Ueberschuss von festem Kobaltchloriir versetzt und gekocht. Man 
erhalt eine dickliche, blaugriin gefarbte Losung, welche 40 Se- 
cunden lang im gelinden Sieden erhalten und dann init dein 
zehnfachen Volumen concentrirter Salzsgure versetzt und aber- 
mals aufgekocht wird. 

Die nach dem Erkalten der Fliissigkeit abgeschiedenen 
Krystalle werden abgesaugt, zuerst mit concentrirter SalzsLure, 
daun init absolutem Alkohol und schliesslich mit Aetlier gewaschen. 

Das Salz bildet bis 1 cm lange, vierseitige, diinne und 
sprode, gltinzende Bllttchen, welche gewohnlich zu Biischeln 
rnit einander vereinigt sind. Dieselben zeigen starken Dichroi’s- 
mus: rothlich oder braunroth im durchfallenden, dunkelgriin, fast 
schwarz im auffallenden Lichte. 

Die Krystalle enthalten zwei Mol. Krystallwasser, welche 
sie beim Liegen an der Luft oder beim Waechem rnit absolutem 
Alkohol nicht abgeben, sehr leicht jedoch schon bei geringem 
Erwarmen verlieren, wobei sie eine matte, lauchgrune Farbe 
annehmen. Die entwlsserten Krystalle zielien beim Liegen a n  
aer Lufc wieder Wasser an, werden durchsichtig und erhalten 
ihre urspriingliche Farbe wieder. 

I n  sehr charakteristischer Form erhalt man die Verbindung, 
wenn sie aus der heissen, concentrirten Losung durch Reiben 
mit dem Glasstabe zur Abscheiduug gebracht wird; sie bildet 
d a m  kleine, silbergliinzende, graugriine oder rothlichgrana 
Schuppen und Bllttchen, welche im iibrigen das gleiche Ver- 
halten wie die oben beschriebene Form zcigen; beim Erwarmen 
werden sie lauchgriin und zerfallen beim Benetzen mit Wasser 
momentan zu einem gelben Pulver von Chlorid, wahrend die 
uberstehende Fliissigkeit die hellrothe Farbe einer Kobaltchloriir- 
losnng zeigt. 
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Lufttiocknes Salz. 
0,1095 g verloren bei einstiindigem Erhitzen auf looo 0,0085 g. 
0,0826 g gaben 0,0528 CoSOl = 0,02021 Co. 

Berechnet fur Gefunden 
Co.$,N,EI,,CI, + 2H,O 

H,O 7,39 7,76 
co 24,47 24,46 

Entwassertes Snlz. 
0,1010 g gaben 0,0696 CoSO, = 0,02664 Co. 

Berechnet fur Gefunden 
Co, C,N, H,, C1, 

C O  26,45 26,38 

Der Zerfall in Hexamminsalz und Kobaltchlorur sowie der 
Befund der Analyse charakterisiren diese Verbindung hinltlng- 
lich als Chlorokobaltoat von DiLthylendiamindiamminkobalti- 
clilorid von der fir dasselbe angegebenen Znsammensetznng. 

Zu einer warmen geslttigten Losung des Chlorids setzt 
man die berechnete Menge Kaliumbromid zu. Beim Erkalten 
scheidet sich das Bromid in kleinkrystallinischer Form ab. 
Durch Krystallisation aus warmem Wasser erhlllt man es in 
flach prismatischen Krystallen von brasngelber Farbe, denen 
sich manchmal flaclienreiche Tafeln beimischen. Die Krystalle 
werden bis cm lang. In Wasser ist das Bromid weniger 
leicht loslich als das Chlorid, dagegen ist es leichter loslich als 
das Jodid. 

Das Bromid wurde zur Analyse bei 60° in1 Trockenschranke 
getrocknet. 

0,1439 g gaben 0,0490 CoSO,. 
0,115 g ,, 0,039 CoSO,. 
0,1600 g ,, 26,l ccm Stickgas bei 19,6O und 719mm Druck. 
0,0638 g ,, 10,3 ccrn Stickgas 17O 719mm Druck. 
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Berechnet fiir Ciefunden 
CoC,NoH,,Br3 

c o  13,02 12,9 12,8 
N 18,5 17,72 18,O 

Joaia, 

Auf Zusatz von Jodkalium zu einer Lijsung des Chlorids 
scheidet sich das Jodid als amorpher, braungelber Niederschlag 
aim. In  Wasser lSst es sicli mit gelber Farbe auf und aus 
der gestlttigten warmen Lb'sung scheiden sicli zunBchst kleine, 
plattenfdrmige Krystalle aus, die aber beim langeren Verweilen 
in der Mutterlauge mit einander verwachsen und dadurch lange, 
prismatische Krystalle init starker Streifung ergeben, die den 
Krystallen des Chlorids sehr Bhnlich sind. Das Jodid ist von 
den drei Halogensalzen in Wasser am wenigsten loslicli, ein 
Tlieil Salz lost sich in 40,86 Wasser von 23O. In  der Farbe 
ist es etwas dunkler als das Chlorid und das Bromid; die 
wassrige Idsung ist gelb' gef i rbt  und giebt mit Wasserstoff- 
platinchlorid u. s. w. die fur die Reilie cliarakteristischen Nieder- 
sclilBge. 

0,1690 g gaben 0,0452 CoSO,. 
0,1500 g 0,0408 CoSO,. 
0,2128 g 27 ccm Stickgas bei 18O und 722 mm Druck. 
0,1890 g 24 ccm Stickgas 16O 722 mm Druck. 

Berechnet fur Qefunden 
CoC4N0H2'2J3 

CO 9,94 9,94 10,07 
H 14,lO 13,93 14,OO 
J 64,OO 63,50 - 

Nitrat, 

Zur Darstellung des Nitrats versetzt man eine wtlssrige 
Lasung des Chlorids mit Salpeterstlure. Das ausgeschiedene 
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Yalz wird in Wasser geliist, mit SalpetersLure umgefgllt und 
dann aus salpetersgurehaltigem Wasser umkrystallisirt. Es 
besteht aus dicken, flgchenreichen Krystallen, die vielfach ver- 
wachsen sind. In  Wasser ist es leichter loslich als das 
Chlorid. 

0,0658 g gaben 0,0250 CoSO,. 
0,1378 g ,, 0,0529 CoSO,. 
0,3048 g ,, 0,1178 CoSO,. 
0,1426 g 41,3 ccrn Stickgas bei 20° und 716 mm Druck. 
0,2077 g 60,2 ccm Stickgas 20° 716 mm Druck. 

Berechnet fiir Gefunden 
CoC,N,H,,O,, 

C O  14,7 14,46 14,65 14,69 
N 31,5 30,9 31,2 - 

Eine Losung des Chlorids in Wasser wird mit der drei 
Mol. entsprechenden Menge Rhodankalium versetzt, worauf sich 
ein voluminoser, gelber Niederschlag abscheidet. In reinem 
Wasser ist das Rhodanid leicht loslich; aus der warmen coil- 

centrirten Losung scheiden sich orangefarbene Xrystalle ab, die 
bei langsamer Kiystallisation ziemlich gross werden. 

0,0912 g, bei 600 bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, gaben 

0,1054 g gaben 0,0427 CoSO, 
0,1634 g ,, 0,0519 N. 
0,2037 g ,, 0,0649 N. 

0,0378 CoSO,. 

Berechnet Qefunden 
C O  15,2 l5,2 15,4 
N 32,s 32,2 31,9 

Biclwomat. 

Das Bichromat wird erhalten, wenn zu einer Losung des 
Chloride die berechnete Menge Kaliumbichromatlosnng hinzngefiigt 
wird. Es b i u e t  sich, wenn man bei gewohnlicher Temperatur 
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arbeitet, sofort ein amorpher, citronengelber Niederschlag ; aus 
warmen Losungen entstehen federartig vereinigte, flache KrystLll- 
chen von blassgelber Farbe. Das Salz ist auch in heissem Wasser 
schwer loslich. Beim Trocknen im Exsiccator zerfallen die 
federartigen Aggregate zu kleinen Nadeln. 

Zur Analyse wnrde bei 105-110° getrocknetes Salz ver- 
wendet. 

0,1032 g gaben 15,2 ccm Stickgas bei 210 und 720 mm Druck. 
0,1039 g 0,0163 N. 

[CoC,N,H,]CreO, 
Berechnet fur Gefunden 

N 15,6 15,s 15,67 

Beim Stehen am Lichte verandert das Bichromat seine 
Farbe, indem es dunkelbraun wird. 

Chloroniercuroat, 

[Co C1, + BHgCI,. 

Wird  eine LSsung des Chlorids mit einer solchen von 
,Quecksilberchlorid versetzt, 80 bildet sich ein in heieeem Wasser 
schwerloslicher, krystallinischer Niederschlag von gelber Fsrbe. 
Lost man diesen in  vie1 heissem Wasser, so scheiden sich heim 
Erkalten goldglLnzende NLdelchen ab. Zur Analyse wnrde das 
direct entstandene Salz bei 1 loo getrocknet. 

0,2050 g gaben 0,1208 HgS. 
0,1280 g ,, 0,0732 HgS. 
0,1654 g ,, 0,0965 HgS. 
0,1322 g ,, 0,0790 HgS. 
0,2268 g ,, 0,0362 &SO4. 
0,2234 g 0,0362 CoSO,. 
0,1587 g 12 ccm Stickgas bei 210 und 707 mm Druck. 
0,3036 g ,, 24 ccm Stickgas 21O 711 mm Druck. 

Berechnet fur Gefunden 

Hg 50,2 50,7 49,2 50,7 51,4 
CoC,N,&,Cl, + 5 HgC1, 

c o  $9 6,O 6,O - - 
N 8,4 8,O 8,7 - - , 
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2. Dilthylendiamin-trans-diamminkobaltisalze 
(leichtlosliche Reihe); 

zum Theil gemeinschaftlicli init. Chr. Ereutzer. 
___ 

a. Darstellung von Dinitrntodiathylendiaminkobaltinitrat. 

1,2 -DinitrodiLthylendiaminkobaltnitrat (Flavo) wird auf 
dem Wasserbad in concentrirter Salpeterskwe (spec. Gew.l,4) auf- 
gelost, wobei anftinglich starke Stickoxydentwicklung stattfindet 
und eine dunkelrothe Losung entsteht. 

Man dampft die Losung bis zur Trockne ein, nimmt dann den 
Riickstand wieder in heisserconcentrirter SalpetersLure auf und ltisst 
im Exsiccator iiber Aetzkali auskrystallisiren, wobei sicli schone, 
dunkelrothe Krystalle von triklinem Habitus bilden. Das Salz 
wird mit salpetershrehaltigem Wasser gewaschen und im 
Exsiccator iiber Aetzkali getrocknet,. Es ist ein saures Nitrat, 
welches unter Verlust von Salpetersilure bald seinen Glanz 
verliert nnd schliesslich zu einem graubraunen Pulver zerbl l t .  

Die Stickstoffbestimmungen des Salzes lieferten etwas zu 
wenig Stickstoff, weil die Verbindung bereits bei geringer Er- 
wtirmung explosionsartig verbrennt. Jedoch folgt aus dem 
Kobaltgehalt, sowie am den bei der Einwirkung von Am- 
moniak entstehendan neuenVerbindungen (Ersatz der im Complex 

( CO ) enthaltenen NO,-Gruppen durch NH,-Gruppen), dass 

unzweifelhaft ein Dinitratonitrat von folgender Formel vorliegt : 
en2 

Zur Analyse wurde das Salz bis zur Gewichteconatanz bei 
looo getrocknet. 

0,1858 g gaben 0,0782 CoSO, 
0,1453g ,, 0,0611 CoSO,. 
0,1232 g 
0,1105 g ,, 26 ccm Stickgas ,, 17O ,, 720,b mm Druck. 
0,1036g ,~ 24,6 ccm Stickgas ,, 19O 721 m m  Druck. 
0,1562g ,, 0,0708 CO, und 0,0741 KO. 

28,8 ccm Stickgas bei 19O und 718 mm Druck. 
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Berechnct fur Qefunden 
CoC,NiH,,O, 

C O  16,16 16,Ol 16,OO 
N 26,84 25,35 2$86 25,89 

b. Ueber die Einwirkuny von wassriyem Ammoniak auf 

DinitratodiatAylendiaminkobaltinitrat. 

Circa 2 g des Dinitratosalzes werden in einem Becherglase 
in wbsrigem Ammoniak aufgenommen und die Losung unter  
Durchleiten von Ammoniak eingedampft. Die Farbe der Losung 
ist zunlchst dunkelroth nnd wird nach nnd nach rothgelb. Nacli 
langerem Eindampfen scheidet sicli ziemlicli vie1 eines gelben 
Salzes ab. 1st die Fliissigkeit bis zur dickflussigen Masse ein- 
gedampft, so nimmt man sie wiedernin in Ammoniak auf und 
dampft sie unter bestandigem Durchleiten eines Ammoniak- 
stroms wie vorher ein. Das sich ausscheidende gelbe Salz 
wird abgesaugt, worauf eine rothe, zlhflussige, syrnpartige Fliissig- 
keit zuruckbleibt. Um allenfalls noch vorhandenes schwer- 
losliches Salz von der  syrupartigen Masse zu trennen, giebt 
man wieder etwas kaltes Wasser hinzu und trennt die unge- 
lost bleibenden Krystalle durch Absaugen. 

Durch Aufnehmen des Filtrats in Alkoliol und Versetzen 
mit Aceton erh l l t  man zwar einen rothlichen, voluminosen Nieder- 
schlag, der aber, auf die Thonplatte gebraclit, zerfliesst. Eine 
Krystallisation der syruposen Bfutterlauge konnte nie beobachtet 
werden. 

Als Ausgangsmaterial fur die Darstellung krystallisirter 
Salze dieser Reihe diente deshalb das Jodid, welclies in folgen- 
der Weise isolirt werden kann. Aus der dicken, syrnpartigen 
rothen Fliissigkeit f l l l t  nach llngerem Verreiben mit festem 
Jodkalium das Jodid als hellgelber Niederschlag aus, der, wie die 
Lupe erkennen Itisst, aus kleinen Blattchen besteht. Den mit 
Alkohol und Aetlier gewaschenen Ruckstand nimmt man in 
wenig warmern Wasser aiif und lasat im Vacuumexsiccator 
auskrystallisiren. Bildet sich Perjodid, so saugt man es ab, 
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lost es durch Kochen in Wasser, f i l l t  aus der entstandenen 
Losung das Jodid mit Jodkalium wieder aus und krystallisirt 
es in der beschriebenen Weise um. 

c. Ueber die Einwirkung von fliissigem Ammoniak auf 
Dinitratodiiithylendiaminkobaltinitrat. 

10 g Dinitratodilthylendiaminkobaltinitrat werden fein ge- 
pulvert und in kleinen Portionen in ungeflhr 50 ccm fliissiges 
Ammoniak eingetragen. Erst nacli einiger Zeit beginnt die 
Reaction, die dann nnter Gelbf arbung der Reactionsmasse sehr 
heftig erfolgt. Nach Verdunsten des iiberschiissigen Ammoniaks 
spult man das getildete Dilthylendiamindiamminkobaltinitrat in  
ein Becherglas und lost es bei Siedehitze in Wasser auf. Die 
filtrirte Losung wird mit einigen Tropfen Salpeterslure nentrali- 
sirt und dann krystallisiren gelassen. Man erhBlt zuerst ein 
schwerer losliches, hellgelbes, krystallinisclies Salz, wlhrend die 
fast zur  Trockne eingedgmpfte Mutterlauge zn mehr dnnkel- 
rothgelben Krystallen erstarrt. Erhalten wurden 2,5 g des 
schwerer loslichen und 6 g des leichter loslichen Salzes. Er- 
wllhnt sei noch, dass bei einem zweiten Versuche, wobei die 
zur Krystallisation gestellte Losung nicht mit Salpeterslnre 
neutralisirt worden war, das leicht losliche Isomere nicht in 
Krystallform , sondern nur  als zlhfliissiger Syrup erhalten 
wurde. 

Die Darstellungsmethode mit fliissigem Animoniak ist der- 
jenigen rnit wlssrigem Ammoniak vorznziehen. 

Diathylendiamin-trans-dianiminkobalti'otlid, 

7 g des leichtloslichen Dilthylendiamindiamminkobaltini- 
trats werden bei 60° in 25 ccm Wasser gelijst und rnit 20 g 

fein gepulvertem Jodkalium versetzt. Nach kurzer Zeit beginnt 
das Jodid in  kleinen, hellgelben Krystallen auszukrystallisiren. 
Nach nngefllhr 2 Stunden wird abgesaugt und das gebildete 

Annalen der Chomie 361. Bd. 6 
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feinkrystallinische, hellgelbe Jodid nochmals in 20 ccm warmem 
Wasser gelost und die Losung wieder mit 20 g Jodkalium ge- 
fallt. Man erhtilt so 6 g leichtlosliches Jodid in orangegelben, 
kleinen Krystallen. 

Um das SaIz umzukrystallisiren, 16st man es in der Klllte 
in der eben ansreichenden Menge Wasser auf und stellt diese 
orangebraune Losung iiber concentrirte SchwefelsLure in einen Va- 
cuumexsiccator. Es bilden sich grosse, granatrothe, gutausgebildete 
rhombische Tafeln. Fasst man die TafelflLche als Basis (001) 
auf, so sind noch eine Pyramide (111) nnd ein steiles Makro- 
doma vorhanden. Unter dem Mikroskop erkennt man ein 
starkes LichtbrechungsvermBgen sowie Spaltrisse nach dem 
Pinakoid. Die Krystalle zeigen gerade husloschung und im 
convergenten Lichte ein deutliches rhombisches Axenbild. 

Mit w&srigena Ainmoniak gewonnenes Salz bei looo getrocknet: 
0,1040 g gaben 0,0270 C0S04. 
0,1032 g 0,0267 CoSO,. 
0,1167 g ,, 0,1386 AgJ. 
0,1379 g ,, 0,1636 AgJ. 

Berechnet fur Gcfunden 
CoC4N0H% J3 

co 9,93 9,87 9,84 
J 64,12 64,18 64,ll 

&fit fliissigem Ammoniak gewonnenes Salz: 
0,1280 g gaben 0,1522 AgJ. 
0,1128 g 0,1332 AgJ.  
0,1636 g ,, 0,042 CoSO,. 
0,1496 g ,, 0,0390 CoSO,. 
0,1840g ,, 

Berechnet fur Gefunden 
CoC,XoH,, J, 

23,8 ccm Stickgas bei 190 und 729 mm Druck. 

c o  933 9,92 9,85 

J 64,12 64,24 63,80 

1 Theil Jodid lost sich in 5,6 Theilen Wasser von 23O. 

N 14,18 14,15 - 
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Bromid, 

Das Bromid wird aus dem Jodid in folgender Weise dar- 
gestellt: Man last 2 g des Jodids in 15 ccm Wasser und giebt 
so  lange frisch gefalltes Silberoxyd unter bestandigem Umriihren 
liinzu, bis sich auf Zusatz von Silberoxyd kein Jodsilber mehr 
bildet. Die vom Jodsilber abfiltrirte Losung wird mit rauchender 
Bromwassersto~siiure abgeslttigt, anf dem siedendem Wasser- 
bade eingeengt und irn Vacuumexsiccator iiber Schwefelslnre 
zar Krystallisation gebracht. 

Es bilden sich orangefarbene, kugelige Aggregate von 
kleinen, gllnzenden KrystBllchen. 

Bei 100° gctrocknet: 
0,1141 g gaben 0,0386 CoSO,. 
0,1550 g 0,1943 AgBr. 

Bcrechnet fiir Gefundcn 
CoC,N,H,,Br, 

C O  13,02 12,87 
Br 52,98 53,34 

Chlorokobaltoat, 

[ co !Z”l c1, + COCI,. 

Zur Darstellung des Clilorokobaltoats lost man 2 g Jodid 
in 7 ccm kaltem Wasser, versetzt mit der berechneten Menge 
Silbernitrat, filtrirt vom abgeschiedenen Jodsilber ab und ent- 
fernt einen eventuellen Ueberschuss von Silbernitrat durch 
tropfenweises Zufiigen von concentrirter Salzsiiure. Die Losung, 
die schwach sauer sein SOU, wird nun mit festeni Kobatchloriir ge- 
slttigt. Die Farbe schllgt von hellroth in braunroth urn. 
Darauf setzt man zu der filtrirten, dickflussigen Losung soviel 
concentrirte Salzslure hinzu, bis die LBsung eine blaugriine Farbe 
angenommen hat.. Beim Reiben mit einem Glasstabe scheidet 
sich das Salz sehr bald in Form kleiner, seidegliinzender, 

6* 
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hellgriiner Nldelchen aus, die abgesaugt und mit absolutem 
Alkohol und Aether gewaschen werden. 

Um das Salz analysenrein zn erhalten, wird es in m8g- 
lichst wenig kaltem Wasser, in dem es sich sehr leicht mit hellrother 
Farbe auflost, aufgenommen. Zur Losung wird hierauf tropfen- 
weise concentrirte SalzsBure hinzugesetzt, bis die blaugriine Farbe 
nicht mehr verschwindet. Beim Stehen an der Luft bilden 
sich nach einiger Zeit kleine, seidegllnzende, zarte, grnne 
Bltittchen, die zu Biischeln vereinigt sind. Sie werden abge- 
saugt und mit absolutem Alkohol und Aether gewaschen. Sie 
enthalten kein Krystallwasser und sind sehr bestlndig. 

0,1150 g verloren nach mehrstundigem Erhitzen auf llOo 0,0006 g. 
0,0724 g, ebenso, verloren 0,0003 g. 
0,1144 g gaben 0,0779 CoSO,. 
0,0953 g ,, 0,1519 AgC1. 
0,3085 g ,, 0,4922 AgCI. 

Rerechnet fur Gefunden 
CoC,N,H,,CI, 

co 26,18 25,91 - 
CI 39,52 39,42 39,46 

Chloroplatent , 

Zur Darstellung dieses Salzes lost man 2 g Jodid in 
6,6 ccm kaltem Wasser und giebt die auf drei Mol. be- 
rechnete Menge Silbernitrat in  2l/, ccm Wasser gelost hinzu. 
Man filtrirt vom ausgeschiedenen Jodsilber ab und entfernt den 
Ueberschuss an Silbernitrat durch tropfenweises Zufugen von 
concentrirter Salzsiiure. Znr schwach saurenlosung setzt man nach 
nnd nach etwa 30 Tropfen einer zehnprocentigen Platinchlorid- 
Iosung hinzu. Es bildet sich zunachst ein &her, gelber Nieder- 
schlag, der sich aber beim Umriihren wieder auflost. Hat man 
aber die oben angegebene Menge Platinchloridlosung hinzu- 
gegeben, so verschwindet der Niederschlag nicht mehr. Nun 
erhitzt man einige Minuten auf dern Wasserbade, bis alles in  
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L6sung gegangen ist, filtrirt und llsst die Losung im Schwefel- 
slurevacnumexsiccator stehen. Man beobachtet dann nach 
einiger Zeit die Bildung von grossen Krystallbiischeln, die aus 
gelbrothen, scharf zugespitzten, bis zu 1 cm langen, gllnzenden 
Kadeln bestehen. Das Salz wird abgesaugt und mit Alkohol 
und Aetlier gewaschen. Beim Einengen der Mutterlauge auf 
dem Wasserbade e rh l l t  man weitere Mengen des Salzes. Bei 
d e r  Analyse wurden zuntlchst Platin und Kobaltsalfat zusammen 
bestimmt und hierauf das Kobaltsnlfat durch Anflosen entfernt. 

Bei 100° getrocknet. 
0,1106 g gaben 0,0119 CoSO, und 0,0347 Pt. 
0,1287 g 0,0203 CoSO, ,, 0,0413 Pt. 
0,171 g 0,0307 CoSO, ,, 0,0535 Pt. 

Berechnet fur Gefunden 

co 6,32 6,64 6,OO 6,80 
Pt 31,35 31,37 32,09 31,ll 

(CoC,N,H& (PtCl,), + 1?H,O 

Chloroauriat. 

Zur Gewinnnng dieses Salzes, das, wie unten gezeigt wird, 

anscheinend an8 einem Gemiscli von c1 
(NH ) (AnC1,) PO ,,," "1 c12 besteht, lost man 2 g des IeichtlSslichen Jodids 

in 14 ccm Wasser und giebt die berechnete Menge Silber- 
.nitratlasung hinzu. Die vom Jodsilber abfiltrirte Lasung 
wird mit Salzstlure angesluert , von ansgeschiedenem Chlor- 
silber abfiltrirt und hierauf mit 35 Tropfen einer zehnprocen- 
tigen Goldchloridlosung versetzt. Nach kurzem Erwtlrmen 
.auf dem Wasserbade stellt man die filtrirte LSsung in den 
Exsiccator iiber Schwefelstlnre zur Krystallisation. Es bilden 
.sich grosse, durchsichtige, honiggelbe Blltter, die zu strahligen 
Aggregaten vereinigt sind. Die Krystalle werden abgesangt 
und rnit Alkohol und Aether gewaschen. Ails der Mutterlange 
arhtllt man durch Eindampfen nocli mehr des Salzes. 
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Die Analysen verschiedener Proben des so gewonnenen, 
bei looo getrockneten Salzes ergaben folgende Resultate: 

0,1635g gaben 0,0263 CoSO, und 0,0644 Au.  
0,1115g ,, 0,01i6 CoSO, ,, 0,0440 Au. 
0,1242g 0,0199 CoSO, ,, 0,0464 Au. 
0,1165 g ,, 0,0197 CoSO, ,, 0,0438 Au.  
0,1047 g ,, 0,1253 AgCl. 
0,0952g ,, 0,1149 AgCI. 
0,0804g 0,0996 AgCI. 

Berechnet fur Gefunden 

Au 39,8 39,22 41,15 39,46 37,35 37,59 
CO 5,9 6,72 5,54 6,58 6,09 6,43 
c1 32,2 29,59 29,86 30,64 - - 

Nach diesen Bestimmungen liegt jedenfalls ein Gemiscb 
verschiedener Verbindungen vor. 

Krystallisiert man das Salz aus Iieissem, mit Salzstiure 
angestiuertem Wasser um - 1 Theil concentrirte SIure  auf  
15 Theile Wasser - so nimmt der Goldgehalt wesentlicli ab. 

0,0779 g gaben, bei l o O D  getrocknet, 0,0188 CoSO, und 0,0216: Au. 
Berechnet fur Gefunden 

c o  9,56 
AU 31,62 

10,Ol 
27,72 

Aber auch durch mehrmalige Krystallisationen gelang es 
nicht, ein vollkommen reines PrLparat zii gewinnen. 




