
377. G. Vortmann: Zur Kenntniss der Kobaltammonium- 
verbindungen. 

[Dritto Mittheilang.] 
(ilus den1 c*hemisclien Labaratorium dcr Wiener TInndclsakademie.) 

(Eingcgangcn ani 2. August.) 

Vor ciiiigon Jahren hcschrieb ich in dieseii Berichtcn 1) eiiiigo 
ncue I~obaltammoniuiris~ilze und behielt inir vor, meine Untersuchnngen 
i i i  clerselberi Richtung fortzusetzen. Wenrigleich ich dieselben iioch 
nicht abgeschlnssen habe, siiid sic doch so weit fbrtgeschritten, dass 
ich niich veranlasst sehr , die bishcr crzielten Itesultate zn vcriiffent- 
lichen. Die Analysen eind allerdings bei den irieistcn drr in Polgcn- 
dcrn angefiihrten Verbindungen niir so weit ausgcfiihrt worden, als es 
zur Fcststellung der Forniel iiothwendig war. Vollstiindigere Analysen 
behalte ich rnir Tor, mit neuein Material vnrziiiiehmen und pedenke 
d u n  dip ausfuhrliclie Abhaiidlung a. a. 0. zn verGffentlichcn. 

Neirit: Entersuchungcn beschriinktcn sich in letzter Zeit hnupt- 
siichlich auf Octamin- nnd Hexamiiisalzo; iiusserdeni war ich bemuht, 
die Forniel, welche ich fur das yon F. R o s e  zuerst beschriebeiie so- 
gmannte ))schwarzc Salze aufgestellt Iiatte, dnrch I)arstellung anderer 
Dcrivate desselberi ZII bestiitigen. 

Der Unistand, dass die I-Ies:iminsalzr i i n d  das Melnnochlorid, so- 
wie drssen Vcrbiiidungen wegen ihrer leiehten Zersetzbarkeit schwer 
darzustellen sind , macht die Arbeit langwierig, trotzdem e s  mir p- 
lungen ist, auch fur Hesaniiiisalze t ine absolut sichere hi-stcllnngs- 
rnethode ansfindig zii m ~ c h e i i ,  bei der es niclit. dem blossen Zufall 
iiherlassen bleibt, ob man diewlben erhiilt oder nicht. 

0 c t a ni i n s a 1 z e .  

Da1.s t e 11 nng. 111 nieirier ersten Mittlieilung gab ich an. dass 
eine Liisung von Kobaltcarbonat in Ainmoni:ik wid ninnioiicarl,onat, 
welche Iangere Zeit dem oxydirenden Einflnss der T d t  ausgesetzt ge- 
weseii iind diinn anf dem Wasserbade auf eiiierl kleinen Rest. ein- 
gedampft worden war ,  fast nor Octamincarbonat entliiilt, nnd daher 
beim FBllen mit einer Siiure das entsprechende Octamiiisalz gicbt. Die 
Liisung ist urn so reicher an Octnminsalz iind es verschwindct, das 
urspriinglich in der frisch bereiteten noch verdiiiiriten Auflijsung ent- 
haltene Decaminsalz um so niehr, je Iiinger nach wiederholterri Zwatz 
von etwas Ammoncarbonat und verdunntcrn hmmoniak erhitzt. oder 
das Kindampfen anf eincu kleinen Rest wiederholt wird, so dass 
schliesslich die Flussigkeit so gut wie gar kein Decaminsalz mehr ent- 

. -. . - 

1) Diese Bericlite X, 154 und 1451. 
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h8lt. Dieses Verhalten brachte mich auf den Gedanken, die Octamin- 
salze auf einfacherein Wege d:;rziistellen und mir die Rereitung von 
J<obaltcarbonat zu ersparcn. i l l s  Ausgangsrnaterial dient, mir nun das 
leicht in griisseren Mengen darstellbare necarninpiirpiireochlorid. Wird 
dieses rnit verduiintem Arnmoniak tinter %tisat,z voii festem Amrnon- 
carbonat langere Zeit anf dem Wasserbade erwiirmt, so liist es sich 
vollsthndig auf und beim Eindampfen nimrnt die Liiaung nach und 
nach die dunklere kirschrothe Farbe des Octamincarbonats an. Wird 
die Fliissigkeit auf einen kleinen Rest eingedanipft, und erkalten ge- 
lnssen, so scheidet sich, wenn das Decaniinpurporeochlorid rein war, 
nichts ab, entliielt ea aber Liit~okobaltchlor.id, so bleibt dieses tingelijst 
tind knnii (lurch Filtration der Fliissigkeit entfernt: werden. Es ergiebt 
sich hieraus, dass es nicht einrnal not.hwendig ist, reines Decamin- 
chlorid darzustellen, sondern dass es geniigt, die an der Luft oxydirte 
ammoniakalische Liisring irgend eines Kobaltaalzes rnit eiiier hicht. zu 
geringen Menge Atninoncarbonat ant' cinen kleinen Rest einzudampfeii 
uiid riach dent Erkalten zii filtriren. Luteokobaltchlorid wird nkrnlich 
brim Eindanipfen rnit Ainmoniak mid Arnmoncarbonat, nicht verkndert. 
Das Filtrat kann zur Darstellung aller Octaniinsalze , rnit Auanahme 
drr Carbonate, dienen. 

t i u f  dieses Salz ~ dessen Darstellong 
nlid Eigenschaften ich schoii frulicr beschrieben liabc:, muss ich noch 
c.iiintnl zuriickkomnic:ii. Cewiihnlich scheidet es aich rnit 2 Molekiilen 
Krystallwasser ab; bei eiiier Darstellnng erhielt ich es aber auch rnit 
4 Xlolukiilen Rrystallwasser. 14;s war a m  Decaminpiirpureochlorid 
durch Behandlmig desselben auf die eben angegebene Weise und dureh 
Fiillung der Liisung rnit concentrirter Salzsaure in der Kalte bereitet 
worden; das Salz wiirde abfdtrirt , rnit concentrirter Salzsaure, d a m  
rnit Alkoliol gewaschen, einige Stunden an der Luft getrocknet, dann 
zwiscben Filtiirpapier abgepresst. Die Bedinguiigen , unter welchen 
es sich rnit Sicherheit darstellen lasst, gelang mir noch nicht zu 
errnitteln. 1 ) ; ~  Salz gleicht in Aussehen und sonstigen Eigenschaften 

0 c t  :im in yo s c o c h 1 o r i  d. 

- 
ganz der Verbindung rnit 2 Molekulen 

Gefunden 

K o b d t  . . . . . __ 20.86 
Arnmoniak . . . 24.15 - 
Chlor . . . . . __ 37.27 
Wasser . . . . 12.03 13.27 

Wasser. 
Berechnet fur 

Cop (NH&. 2Hs 0 .  CIS+- 4112 0 
30.52 pCt. 
23.65 )) 

37.04 )) 

12.52 )) 

Q u e c  k s i l b  e r  dop  p e l  s a l z e .  lXe Chloride der Octaminreihe ver- 
ririigen sich mit Quecksilberchlorid in verschiedenen Vcrhaltnissen. 
hteressant  ist (>a, dass sowohl dos Roseo- wie anch das Porpureo- 
chlorid :iwh in diesen Lhppelsalzen 2 Molekiile Wasser atomistisrh 
gebnndrii enthalten. ferner lasseu sich dieselben ebenfalls ill Praseo- 
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~liloridverbindungen iiberful~ren, welche diese1l)e Zusaiiimcnsetziiii~ t w  
sitzen. wie die dnrcli dirrkte Vereinignng ciiirs Praseosalzcs iiiit Quecli- 
sillierclilorid erhaltenen 1)oppelsalzc. 

rriger Liisiing niit Qiiecksilbcr- 
chloridliisiing versetzt, so eritstelit sofort (411 1)lassrotlicr kryatallinisclier 
Siederschlag; drrsellie eiitliilt iiii lufttrockeiien Zustandr 3 Mnlekiile 
Krystallnasser, das Iwi 100” entweiclit; seinc Foriiiel ist: 

M’ird Oct i ini i~~roseochl~~rid in 

CO? (h‘ Ha)s . 2 Iiz  0 . CIS . (i TTg Cln + 3 112 (). 
Gefuiidttii Bcrecliuet 

Kob:rlt . . . . . 5.29 5.45 pCt. 
Qnecksillwr . . . 54.26 54.97 
Chlor . . , . . 29.21 2 9.2 7 :.’ 

Wasser . . . . . 2.14 2.47 Y, 

C~ciariiiiipurpnreoc.~i~ori~~ gielit c1icnf:ilIs ein Salz nii t ti 31oIekiileii 
HgCls docli oli i ict  Krystallwassor; es besitxt eine violettrothe Parbe. 
liist sic11 in  kaltenl Wasser s c l ~ w c r ~  ziciii1ic.h leiclit iii 1iciss;em auf‘ 
uiid kann durch Abkiihleii rler lieirseii Liisnng i n  pliinzendeii. kleiiieii 
Prisineii erlialten werclen. Seine Formel iet : 

C O ~ ? ( N H J ) ~ .  2 1120. CIB, 6 IIpCI2 
Gefundcii Bcrec:l!net 

Knlidt  . . . . . 5.80 5.i3 5.54 pCt. 
Qiiecksillier . . . 55.05 - 5 G . S G  > 

C111or . . . . . 30.14 - 30.01 ~ 

Stickstoff . . . . 5.82 --- 5.2li )) 



Gefunden Berechnet 

Quecksilber . . . 26.85 27.10 3 

Chlor . . . . . 38.59 38.48 
Stickstoff . . . . 14.75 15.17 )) 

Kobalt . . . . . 15.68 15.96 pct .  

Diese Verbindung ist in kaltem Wasser schwer mit blaesgriiner 
Farbe liislich; beim Erwlrmen findet leicht vollstlndige LBsung statt, 
doch nimmt dieselbe dabei die violette Farbe des Octaminpurpureo- 
chlorids an. 

Dasselbe Doppelsalz rnit 1 Molekiil HgCla erhielt ich auch, lrls 
ich die wbserige Losung des weiter unten zu beschreibenden I’raseo- 
chloridnitrats in eine rnit Salzssure angesiiuerte QuecksilberchloridlBsung 
filtrirte; in demselben fand ich 

Kobalt . . . . . 1G.53 
Quecksilber . . . . 25.89 

Tropft man die wasserige LBsung des Praseochlorids in wbeerige 
Quecksilberchloridlosung , so en tsteht sofort ein kleinkrystallinischer, 
griiner Niederschlag, der in kaltem Wasser wenig, gar nicht in H g C l p  
haltigem Wasser loslich ist. Derselbe ist eine Verbindung des Praseo- 
chlorids rnit 2 Molekiilen Quecksilberchlorid. 

Berechnct fiir 
Cog (N H3)e . CLj . 2  Hg CIS Gefunden 

Quecksilber . . . 39.27 39.64 pCt. 
Chlor . . . . . 36.83 35.18 B 

N i t r a t e .  Die aus Kobaltcarbonat bereitete Octamincarbonat- 
losung giebt auf Zusatz von concentrirter Salpetersaure einen hellrothen 
krystallinischen Niederschlag; dieser enthalt nicht blos Octamin-, son- 
dern miiglirherweise auch Decarnin- und Hexaminnitrat. Man reinigt 
denselben durch partielle Losung in Wasser und nochmalige Fallung. 
Von diesen drei Nitraten ist namlich das Hexaminsalz am leichtesten 
lBslich, dann folgt das Octaminsalz: und am wenigsten ist das Decamin- 
salz in kaltem Wasser loelich. Die wiisserige Losung des Octamin- 
nitrates scheidet beim langsamen Verdunsten grossere Krystalle ab, 
welche dem pyramidalen Krystallsyetem angehBren. Das kalt gefallte 
Salz ist wasserhaltig und besitzt die Formel: Coz(NH& .(NO&. 2H20. 

Gefunden Bcrechnet 
Kobalt . . . . . 17.85 15.92 17.82 pCt. 
Ammoniak . . . 20.61 20.02 20.54 )) 

Stickstoff . . . . - 11.63 12.65 3 

Wasser . . . . - 5.46 5.44 )) 

Unter noch nicht genau ermittelten Urnstanden scheidet sich das 
Octamiunitrat auch in Verbindung mit 1 Molekiil und mit G Molekiilen 

Berichte d. D. rhem. Gesellscbaft. Jahrg. SV. 122 



Wasser ab; diese beiden Hydrate unterscheiden sich in Farbe und 
Liislichkeit nicht wesentlich von dem eben beschriebenen Salz. 

Erhitzt man die mit Salpetersaure angesauerte Lijsung des Octa- 
rninnitrat,s zum Kochen und versetzt dann noch mit concentrirter Sal- 
peterslure, so scheidet sich wiihrend des Erkaltens ein wasserfreies 
Nitrat in kleinen, gliinzenden, dunkelrothen Krystallkijrnern ab. 

Gefunden 

Iiohalt . . . . .  17.89 - 18.85 pCt. 
Animoniak . . . .  21.36 21.22 11.72 D 

Die Wasserbestininimng bei den Nitraten geschah bci einer 1000 
nicht ubersteigcnden Temperatur, da dieselben nm wenige Grade hiiher 
erhitzt bereits paitielle Zersetzung erleiden. 

Die Nitrate lassen Rich ferner in grBsserer Menge sehr leicht aus 
Decaminpurpureochlorid darstellcn. Nachdem man diescs mit Am- 
moniak und Animoncarbonet nuf dem Wasserbade auf einen kleinen 
Rest eingedarnpft und die Flusuigkeit abfiltrirt hat, liisst man erkalten 
und versetzt dann rnit wenigstens dem gleichen Volumen concentrirter 
Salpetersaure; cs bildet sic,Ii sofort ein hochrother kiystallinischer 
h’iederschlag. Nach mehrstundigem Steheri filtrirt man a b  wascht 
den Niederschlag einmal rnit concentrirter Salpetersa,ure BUS, entfernt 
ihn voni Tiichter und schkttalt ihii niit wcnig kaltem Wasser. Der  
Niederschlag ist narnlich ein Gemenge voii Octaminnitrat und eineni 
Praseosalz, \-on dem wciter anten die Redc sein soll; letzteres ist in 
kitltcm Wasser nahezu unloslich , wahrcnd ersteres bei wiederholteni 
Auslaugen rnit neuen Yengen Wmser vollstiindig in L6sung geht. Es 
wird abfiltrirt und das Filtrat rnit concentrirter Salpetersaure gefallt ; 
dirs so erhaltenr Nitrat ist. sehr rein. 

C h r o m a t e .  Diese eeichnen sich dadurch ails, dasv sie wie die 
Chloride und die Doppelsalze der letzteren 2 Molekule chemisch ge- 
bundenes Wasser enthalteii , welches bei 1200 noch nicht ent,weicht. 
Versetzt man cine Octaminpurpureochloridliisiing rnit Kaliurnbichromat, 
so enhteht ein brauner Nicderschlag, welcher chlorhaltig ist, die Menge 
des Chlors ist aber vie1 zii gering, als dass nian veranlasst wiire, hier 
ein Chloridchromat anzuiiehmen; durch Umkrystallisiren aus schwach 
eevigsaurer Liisrng erhiilt mail das Salz leicht chlorfrei in Form kleinrr 
broncebrauner Krystallblattchen. 

Coz (NH& . 2  H2 0 . (Cr04):j + 2 Hz 0. 
Chromsaure (Cr03) . . .  43.92 44.51 pCt. 
Aminoniak . . . . . .  1 9.19 20.17 )) 

Wasser . . . . . . .  5.73 5.34 )) 

Die Analyse ergab die Forinel : 

Dasselbe Salz erbalt man, wenn man statt des Octaminchlorids 
Fallt man jedoch statt mit saurem dams Sulfat oder Kitrnt anwendet. 



mit neutralem Kaliumchromat, so entsteht ein olivengriiner Niederschlag, 
der bei Anwendung von Octaminpurpureochlorid in der Kiilte ebenfalls 
chlorhaltig herausfiillt. ails warmer Liisung jedoch oder durch Aus- 
waschen mit warmem Wasser, dem einige Tropfen Essigsaure zugesetzt 
werden , chlorfrei erhalten werden kann. Eine concentrirte Lijsung 
von Octaminnitrat wird in der Warme durch neutrales chromsaures 
Kali nicht gefallt, der Niederschlag entsteht in geringer Menge erst 
beim Erkalten der Fliissigkeit. Bisweilen entsteht auch dann kein 
Niederschlag, sondern erst auf Zusatz von etwas Essigsiiure; zu vie1 
von letzterer ist zu vermeiden, da sonst die Farbe der Fliissigkeit 
und des Niederschlags in rothbraun iibergeht. Die Zusammensetzung 
des olivengriinen lufttrockenrn Niederschlags eiitspricht der Formel: 

Gofunden Bcrechnet 
C02 (NH& . 2  H2 0 . (Cr OJ3 + 8 Hz 0. 

Chromsaure . . . 38.80 38.36 pct.  
Wasser . - . . . 18.53 18.41 )) 

Es stellt lufttrocken ein braungriines lockeres Pulver dar, das 
beini Trocknen bei 100-1200 C .  braun wird; in warmem Wasser ist 
es mit olivenbrauner Farbe liislich; wird die Lijsung mit Essigsiiure 
angesauert, so wird sie rein brauii und beim Erkalten scheidet sich 
das Chromat mit 2 Molekiil Krystallwasser ab. 

Werderi s t u k  cssigsaure Liisuugen dieser beiden Salze auf dem 
Wasserbade auf einen kleinen Rest eingedampft, so scheidet sich beim 
Erkalten ein orangeroth gefarbtes Salz in Form eines krystallinischen 
Pulvers ab ,  welches der Analyse zufolge ein saures Chromat ist von 
der Foxpel: 

Cog(N€T&. 2H2O.  (CrO&. Crz07. +HzO. 
Gefunden Berechnet 

Chromsaure . . . 51.58 - 52.91 pCt. 
Ammoniak . . . 18.78 - 17.07 )) 

Wasser. . . . . 2.25 2.31 2.38 )) 

In Wasser ist dicse Verbindung ziemlich leicht mit orangerother 
Farbe lijslich und wird durch verdiinnte Salpetersiiure aus seiner 
warmen Liisung allm8hlich als rothes Krystallpulver gefiillt. 

P l a t i n d o p p e l  s a l z .  Octaminpurpureochlorid giebt in wasseriger 
Lijsung mit Platinchlorid einen brannen, krystallinischen Niederschlag, 
der in Wasser sehr wenig lijslich ist; dieser diirfte ebenfalls 2 Mo- 
lekiile atomistisch gebundenes Wasser enthalten , doch habe ich seine 
Formel noch nicht mit geniigender Sicherlieit ermittelt. 

In  meiner zweiten Mittheilung habe ieh auf 
Grund meiner Analysen f i r  dieses Salz die Formel 

S a u r e s  C a r b o n a t .  

C O ? O ~ . ~ N € I ~ , ~ C O Z + - ~ H ~ O  
132* 



aufgesteUt , trotzdem ich den Kohlensauregehalt etwas niedriger fand, 
als ihn diese Formel verlangt. Ich habe dasselbe zu wiederholten 
Malen in absolut reinem Zustande dagestellt, indem ich die oxydirte 
und concentrirte ammoniakalische Kobaltcarbonatliisullg niit Kohlen- 
siiure sattigte und dann erst allmahlich mit Alkohol flillte; ich erhielt 
es SO in Form kleiner Prismen. Mit dem neu dargestellten Praparat 
fihrte ich mehrere directe KolilensBurebestimniungen aus, jedocli ohne 
dass ich hierdiirch einen erheblich hiihereii KohlensRuregehalt gefunden 
hatte. Es niusste demnach die aufgestellte Formel rioch iiiclit ganz 
die richtige win,  und in der That. stimmen die Resultate sehr gut, 
wenn man im Salz nicht 2 Molekiile Wasser, sondern deren 3 an- 
nimmt, voii welchen jedocli bei I000 C. nur 2 entweichen. Die Formel 
ist sornit folgende: 

Co? 0 3  . 8 NH:, .4 C 02 + 3 H2 0. 
Gefunden Berechnet 

Kobalt . . . . 22.30 22.33 21.28 22.18 pct .  
Arrimoniak . . . - 25.43 25.93 25.56 )) 

Kohlensaure . . 33.03 3 2 2 6  32.84 33.08 )) 

Wasser (bei looo) 6.59 6.41 - 6.76 )) 

Das dritte Molekiil Wasser, welchcs bei 100“ noch nicht ent- 
weicht, liisst sich schwer nachweisen, da das Salz in hiiherer Tem- 
perator bereits Zersetziing erleidet; anch eine Verbrenniing wiirde 
iiicht zum Ziele fiihreii, cia die Differenz im WasserstoEgehalt kaum 
0.2 p c t .  betragt, mithiii noch inliner innerhalb der niiiglichen Analysen- 
fchler liegt , doch glaube ich, spricht die Uebereinstinimung der ge- 
fundenell mit deli berechneten Zahleii hinlanglich f ir  die Formel mit 
3 Molekiilen Wasser. 

Als h’ebenprodukt bei der Darstellutig 
des Octaiiinnitrates BUS Decamiiipurpureoclilorid erh8lt niaii eiii griinea 
Salz in ansehiilicher Mcnge. Die stark salpetersaure LGsung, welche 
rom Gerneiige des 0ctarniiiiiitr:itc~s und dieses Yraseosalzes abfiltrirt 
worden war ,  setzt nach niehrtlgigeni Steheri griine , krystallinische 
Krusten und griissere , iiadelfiirrnige Krystalle dicses Sdzes  ab. Es 
wurde mit Salpctersiiure, daiin, iiach vollstRiidigem Absaugen der- 
selben, mit Alkohol gewasclicn und zwischen Filtrirpapier abgepresst; 
beim Auswascheii rnit Wnsser werdcm die Krystalle matt. 

Es ist in Wasser weit weiiiger liislich, als I’raseochlorid ; versetzt 
mail die tiefgriine wlisserige Liisuiig des letztercri niit rerdiirinter 
Salpetersiiure oder mit eitier Liisung -ion Kaliiininitrat, so bildet sich 
in der Fliissigkeit sofort eiri gliiiizender, krj-stalliniseher Siederschiag 
dcs Chloridnitrats. In seinem sonstigeii Atissehen uiid Verhalten gleicht 
(AS ganz dem Praseokobaltchlorid; seine Formel ist : 

P r a s e o c h l o r i d n i  t ra t .  

CO? . (SH3)3. (N03)2. Clr + 2 H e 0 .  



Gefunden Berechnet 
Kobalt . . 21.73 21.22 pct .  
Chlor . . . 24.98 24.46 
Wasser . . 6.77 6.17 )) 

P r a s e o c h l o r i d c h r o m a  t. Eine Praseochloridlosung giebt aof 
Zusatz yon dichromsaurem Kali sofort einen gelbgriinen , bliittrig- 
krystallinischen Niederschlag , der in kaltem Wasser kaum laslich ist, 
in warmern jedoeh sich zu einer braunen Fldssigkeit lost. Derselbe 
Niederschlag entsteht , wenn man statt Praseochlorid das vorher er- 
wahnte Chloridnitrat anwendet. Neutrales Kaliurnchromat erzeugt in 
einer w h e r i g e n  PraseochloridlGsung eelbst nach langerem Stehen 
keinen Niederschlag, aber auf Zusatz von Essigsiiure bildet sich sofort 
derselbe gelbgriine Kiirper wie mit dichromsaurem Kali. Die Formel 
desselben ist : 

Cop ( N H &  . Crz 0 7  . CL + H2 0. 

Chlor . . . 21.86 22.54 pCt. 
Wasser . . 2.64 ”1.85 3 

Gefunden Berechnet 

P l w t i n d o  p p e l s a l z .  Praseochlorid scheint mit Platinchlorid 
ebenfalls eine Verbindung einzugehen, dieselbe diirfte aber sehr leicht 
liislich und zersetzbar sein; wenigstens entsteht auf Zusatz von Platin- 
chloiid zii einer Praseochloridlosung kein Niedcrschlag; erst nach 
2lstiindigem Stelien in der Kalte komte  ich wenige, lange, feine, grdne 
Nadeln bemerken. Wird eine mit Platinchlorid versetzte Praseochlorid- 
losung rnit Salzsaure angesauert tlnd rnit etwas Alkohol versetzt, so 
bilden sich HI der Fliissigkeit Flocken, die aus feinen, griinen Nadeln 
bestehen. Die Analyse derselben berechtigt jedoch noch nicht, diesel- 
ben als ein Platindoppelsalz anzusehen, da  der Platingehalt vie1 zu 
gering (4.12 pCt.) ist. 

H e x  a m i  n Y a lze .  

D a r s t e l l u n g .  Die €Iex:iminsalze gehiiren bisher noch zu den 
am wenigsten bekannten Kobaltammoninmverbindungen. Die tinzigen 
Repriisentanten dieser Reihe sind F. Rose’s Dichrokobaltchlorid ’), 
E r d m  ann’s  Hexaminnitrit 2, und Ki inz  el’s  schwefligsarires Triamin- 
kobaltsesquioxyd 3). Von diesen drei Verbindungen gehort nur R o s e ’ s  
Dichrokobaltchlorid bestimmt der Hexaniinreihe an, von den anderen 
beiden ist dieses noch nicht ganz entschieden. Dichrokobaltchlorid 

I) F. R O ~ C ,  Untersuchungen iiber ammoniakalische Kohaltverbindungen, 

a) Journ. f. prakt. Chem. (1866) Btl. 97, 355. 
3) Journ. f. prakt. Chem. (1857) Bd. 72, 209. 

Heidelberg 1871, S. 41. 



whielt R o s e , ale er ammoniakalische Kobaltchloriirl6sungen a n  der 
Luft so weit einduiisten liess, dass sich Kobaltoxydhydrat abschied 
und d a m  mit Salzsaure Gllte. Die Menge des erhaltenen Salzes war 
stets eine sehr geringe. 

Meine zur Darstellung dr r  Octaminsalze aus Kobaltcarbonat ange- 
gebene Methode eignet sich auch vollkommeti ziir Darstellung der 
Hexaminsalze. Ich verfuhr folgendermassen : die oxydirte und auf 
einen kleinen Rest eingedamplfe :immoniakalische Liisung des Kobalt- 
carbonats wurde iiber Schwefelshure im Vacuum vollstandig zur 
Trockne verdampft. Der  Riickstand besteht fast nur xiis Octamin- 
carbonat. Diescs rohe Carbonat dieiite als Ausgatigsmaterial ziir Dar- 
stellung der Hexaniinsalze; es wurde in verdiinntem Ammoniak geliist 
und die Liisung nach Zusatz von etwas Ainmoiicarbonat arif dem 
Wasserbade viillig eingedanipft, der Ruckstand riiit wenig Wasser iiber- 
gosscn, wiedvr mit einer klcinen 3Ienge Animoricarboiiat versetzt und 
noch einmal eingcdampft, wobei etwas Iiobaltoxydhydrat sich abschied. 
Wiederholt man das Eitidanipfcn mit Wasser iiocli eiii drittes Mal, so 
enthllt der Ruckstand atisser I<oLaltosydhydrat fast nur Hexamincar- 
bonat. Durch Zusatz 1011 rerdiiniiter Schwefelsaure oder durch Re- 
handlung mit Salzsaure erhblt man die betreffenden Hexaminsalze. 
Selbstverstlndlich ist es nicht nothwendig, vom festen Octaniincarbonat 
auszugehen, es kann auch direkt die Liisung desselbeii angewandt 
werden. 

Man erhllt es 
ani besten, indem man den durch Eindampfen von Koba1toct:imincar- 
bonat auf angegebene Wcise crhaltenen Riickstaiid mit Salzslure, die 
man vorher mit dem gleicheti Volumeri Wasser verdiiniit hat, iiber- 
giesst, wobei das Kobaltoxydhydrat linter Chlorentwickelung sic11 lost, 
ntid die triibe Liisung in einem Kolben unter fortwahrendern Uni- 
schwenkeri iiber freier Flamine bis nahe ziim Kochen erhitzt, sodann 
rnsch rnit Wasser abkiihlt. Wahreiid des Erhitzens bemerkt man, 
dass der i n  der Fliissigkeit suspendirte Niederschlag sich immer 
dunkler griin farbt; beim Erkalten schcidet sich das Hexaininclilorid 
als feinkrystallinischer Nicderschlag , der mit Praseochlorid verglichen 
eine etwas dunklere, mehr schmutziggriine Farbe zeigt. Mitunter ent- 
hi l t  er etwas von letzterem Salz, yon den1 er jcdoch leicht zu trennen 
ist durch Auf l6seii in salzsiiurehaltigeni Waaser, Filtriren, Zusatz von 
niehr concentrirter Salzslure zum Filtrat und Erhitzeii desselben bis 
fast Zuni Kochen. 

H e x  a mi II c h l o r i d  (I> i c h r o k o b :tl t c h l o r  id). 

Die hnalyse ergab: 
Gefiinden Bcr. ftir C ~ ~ ( N I I ~ ) ~ C I ~ + ~ H P O  

Kobalt. . . 25.20 45.13 25.16 pCt. 
Chlor . . . 44.79 - 45.42 8 

Ammoniak . - 22.75 21.78 )) 
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Uebereinstirnmend mit F. R o s e fand auch ich, dass das Salz sein 
Krystallwasser auch bei Iangerem Erhitzen auf 1 20° nicht vollstiindig 
verliert und dass der Wassergehalt aus dem Gewichtsverlust nicht 
sicher bcstimmt werden kann. Das Salz liist sich in kalteni Wasser 
ziemlich leicht mit blaurioletter Farbe auf, bei gelindem Erwiirmen 
geht diese in rothviolett uber und concentrirte Salzsiiure fallt dann ein 
dunkelrothes, in Wasser ziemlich leicht rnit kirschrother Farbe 16s- 
lichcs Salz. Dieses ist ein Octaminsalz und zwar das Octaminpur- 
pureochlorid. Ich erwartete, dass sich hierbei ein rothes Hexamin- 
chlorid bilden wiirde, das sich zum Dichrokobaltchlorid so verhalten 
sollte, wie das Octaminpurpureochlorid zum Praseochlorid. Trotzdem 
ich wiederholt Versuche in dieser Richtung angestellt habe, erhielt ich 
immer nur Octaminsalz; es scheint soniit das Hexaminchlorid auch in 
saurer Liisung noch leichter in Octaminsalz Gberzugehen , als dieses 
in Decaminsalz. Die Analyse des erhaltenen rothen Salzes ergab fiir 
die bei I 10° C. getrocknete Substanz: 

Kobalt. . . 23.78 - 
Ammoniak . 26.52 26.41 27.04 )) 

Gefunden Ber. f. COO (N O& . 2  H10 . C& 
23.46 pCt. 

Das Hexaminchlorid zeigt in wasseriger Losung folgende Re- 
aktionen : 

Kalilauge scheidet beinahe sofort Kobaltoxydhydrat aus; diese 
leichte Zersetzbarkeit der Hexaminsalze uberhaupt diirch Alkalien ist 
fur dieselben sogar sehr charakteristisch, da Octaminsalze erst nach 
langerem Stehen , Decamin- uud Luteosalze noch schwerer zersetzt 
werden. Dichrornsaures Kali erzeugt bald einen Niederschlag, der aus 
gelbgriinen Bliittchen besteht, die bedeutend griisser sind, als die unter 
gleichen Umscnden in einer Praseochloridliisung sich bildenden, nahezu 
mikroskopisch kleinen Krystallchen. 

Quecksilberchlorid erzeugt ebenfalls einen bliittrig krystallinischen 
Niederschlag von dunkelgriiner Farbe. 

Platinchlorid erzeugt keinen Niederschlag ; erst nrtch langerem 
Stehen, besonders wenn man noch etwas Alkohol zusetzt, scheidet 
sich ein hellbrauner, flockiger Kiirper in geringer Menge ab. 

Zu bernerken ist noch, dass die Hexaminsalze in Wasser bedeu- 
tend loslicher sind, als die entsprechenden Octaminverbindungeii. 

H e x a m i n s u l f a t .  Behandelt man den durch Eindampfen des 
rohen Octamincarbonats rnit Wasser erhaltenen Riickstand rnit ver- 
diinnter Schwefelsiiure, so erhiilt man eine Losung von Hexaminsulfat ; 
nach dem Abfiltriren versetzt man rnit Alkohol, wobei nach einigern 
Stehen das Hexaminsulfat als tief kirschroth geibbtes Oel sich ab- 
scheidet; die tber letzterem stehende verdiinnte alkoholische Liisung 
wird abgegossen und das Oel wiederholt rnit neuen Mengen Alkohol 
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verrieben, bis die Waschfliissigkeiten keine saure Reaktion mehr zeigen. 
Rei langerem Verreiben der iilartigen Fliissigkeit mit absolutem Alko- 
Lo1 wird das Salz allmahlich krystallinisch, so dass es sich schliess- 
lich zu einem groben Polver zerkleinern lasst; dieses kann ,  nachdem 
es an der Luft getrocknet wurde, noch weiter gepulvert werden. s o  
clargestellt, ist es ein krystallinisches Pulver von rothcr Farbe,  das 
sich in Wasser leicht zu einer violettroth gefarbten Fliissigkeit l i i s t ;  
die Analyse ergab die Formel: 

Coz(NH&. (so& + FH20. 

Kobalt .  . . 19.21 19.26 19.15 pCt. 
Ammoniak . 17.57 16.09 16.56 )) 

Wasser . . - 17.81 17.52 )) 

Gefunden Berechnet 

Die wiisserige Liisung des Hexaminsulfats wird durch concentrirte 
S a l z s h r e  gefiillt; der rothe Siederschlag enthalt sowohl Schwefelsiiure 
ttls Chlor; Kobalt und Animoiiiak sind aber in demselben in dem Ver- 
haltniss 2 : 8 enthalten, er ist somit ein Octaminsaiz. 

Neutrales Kaliumchromat erzeugt einen schmutzig griinen, flockigen 
Niederschkag, der bald cine hellbraune Farbe annimmt. 

Dichromsaures Kali giebt nur eine Triibung, erst nach liingerem 
Stehen scheidet sich ein hellbrauner Kiederschlag ab. 

H e x a m i n n i t r a t .  Dieses Salz fand ich, als ich die oxydirte Lii- 
sung des Kobaltcarbonats in Ammoniak und Ammoncarbonat auf einen 
kleinen Rest eindampfte urid zur Darstellung des Octaminnitrats mit 
Salpetersaure fallte. Beim Reinigen des so erhaltenen Niederschlages 
befindet sich das Hexaminnitrat in dem am leichtcsten in verdiinnter 
Salpetersaure lijslichen Antheil und kann daraus durch nochmalige 
Fiillung rnit concentrirter Salpetersaure , Aufliisen des Niederschlags 
in wenig kaltem H N  O3-haltigeni Wasser und Verdonsten der Liisung 
iber  Schwefelsiiure und Aetzknlk in reinem Zustande erhalten werden ; 
es brsitzt eine dunkelkirschrothe Farbe, ist an der Luft zerfliesslich 
nnd besitzt die Formel: 

C02(NH&. (NOj)s + 8H20. 
Gefunden Rerechnet 

Kobalt . . . 15.56 16.02 16.03 pCt. 
Ammoniak . 13.89 - 13.85 )) 

H e x a m i n c a r b o n a t .  EY findet sich dieses bei der Darstellmng 
der Octamincarbonate in den mi leichtesten liislichen Partieen. ,4uf 
Zusatz von Alkohol El l t  es als violettroth gefirbtes Oel heraus. 
Durch wiederholtes Aufliisen und partielles F d l e n  mit Alkohol kann 
es schliesslich ziemlich rein erhaltcn werden. Das Oel wurde, wie 
beim Sulfat angegeben, mit Alkohol verrieben , bis es krystallinisch 
erstarrte und gepulvert werden konnte. Nach dem Abpressen zwischen 



Filtirpapier wurde es der Analyse unterworfen; diese ergab, dass es 
ein basisches Carbonat der Hexaniinreihe ist, von der Formel: 

Cfia(NH3)~. (OH)z(CO& + 3HaO. 
Gefunden Bcrcchet 

Kobalt . . . . 26.38 27.57 pCt. 
Arnmoniak. . . 24.72 23.83 )) 

Wasser (bei 1000) 12.10 12.61 )) 

Bei einer anderen Darstellung wurde das iilartige Carbonat, statt 
mit Alkohol verrieben zu werden, in wenig Wasser gelost und die 
Liisung an der Luft verdunsten gelassen, bis das Salz in Form eines 
krystallinischen Kuchens zuriickblieb. Die Analyse desselben ergab 
Zahlen, aus welchen hervorgeht, dass es eiu neutrales Hexamincarbonat 
ist, von der Formel Coa(NH&. (CO& + 3H2 0 ,  trotzdem ich urn 
einige Procente Kohlensaure zu wenig gefunden habe und es daher 
f ~ r  nothwendig halte, die Analysen rnit reinerem Material zu wieder- 
holen. 

H e p t a m  i n s a1 z e (D e r i v it t e d e s M e 1 a n  o c h 1 o r  i d s). 

Zur Darstellung des Melanochlorids benutze ich noch immer die 
schon friiher angegebene Methode; sie gestattet zwar nicht grosse 
Mengen desselben auf einrnal zu bereiten, giebt aber doch bei An- 
wendung von 30 g krystallisirtem Kobaltchloriir eine Ausbeute von 
2-3 g des reinen Salzes. 

Meine Untersuchungen bezogen sich beim ))schwarzen Salm haupt- 
sfichlich darauf, ob seine unregelmassige Zusammensetzung : 

C O ~ ( N H ~ ) ~  . NHnC1 . c4 
sich auch in anderen Derivaten desselben erhalt; da dieses in der 
That der Fall ist, glaube ich hierin eine Bestiitigung f i r  diese von 
mir aufgestellte Formel zu finden. 

Das Melanochlorid lijst sich in kal- 
tem Wasser ziemlich schwer mit nelkenbrauner Farbe auf; diese 
Losung wird durch neutrales Kaliumchromat nicht gefiillt ; erst beirn 
Ansauern entsteht ein brauner Niederschlag. Saures Kaliumchromat 
erzeugt dagegen mfort einen dunkelbraunen, lockeren, chlorhaltigen 
Niederschlag. Wenngleich die Chlorbestimmung (wegen Mange1 an 
Substanz durch direkte FLllung der sitlpetersauren Liisung mit Silber- 
nitrat) etwas zu niedrig ausgefallen ist, so ergiebt sich doch aus der 
Analyse des lufttrockenen Salzes, dass demselben die Formel: 

C@(NH&.  NHaCl . Cl2. Cr2O.r + HzO 
zukomrnen muss. 

M e l a n o c h l o r i d c h r o m a t .  
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Gcfunden Bereclioet 
Kobalt. . . . 20.06 20.47 pCt. 
Stickstoff . . . 17.01 17.00 )) 

Chlor . . . . 15.71 18.47 )) 

Wasser . . . 3.51 3.12 )) 

Das Chloridchromat lijst sich in heissem Wasser auf und Gllt 
beim Erkalteii schcinbar unverandert wieder heraus, doch ist anzu- 
nehmen, dass auch hierbei, wie das beim Platin- und Quecksilber- 
doppelsalz geschieht, ein Austritt von Salzsaure stattfindet. 

P t a t  i n d o p p e 1s a lz  e. Die w l s e r i g e  , frisch bereitete LBsumg 
des Melanochlorids giebt mit Platinchlorid sofort einen braunschwarzen 
Niederschlag; dieser wurde abfiltrirt , mit Wasser, dann mit Alkohol 
gewaschen und an der Luft getrocknet. Die Analyse fiihrte zur Formel: 

C O ~ ( N H ~ ) A  . NHzC1 . Clq . PtCl4. 
Gcfundon Bcrechnet 

42.2i 41.93 pCt. 
Platin ) 
Kobalt (  ' ' ' 

Stickstoff . . . 13.41 13.00 )) 

Chlor . . . . 39.53 42.40 )) 

Das zur Analyse verwcndete Salz wurde bei 1200 C. his zum 
constanten Gewicht getrocknet; bei dieser Temperatur hatte es 1.43 pCt. 
an Gewicht verloren (die Rechiiung verlaiigt fiir 1 Mol. 1120 = 2.33pCt.; 
fiir '/z Mol. E l 2 0  = 1.18 pct.) 

Erwarmt man die wiisserige Liisung des Melanochlorids bis sie 
nicht mehr nelkenbraun ist , sondern eirie rothe Farbe arigenommen 
hat, so fallt auf Zusatz von Platinchlorid ein rothbrauner Niederschlag. 
Dieser ist ebenfalls ein Platindoppelsalz urid unterscheidet sich von 
dem eben beschriebeuen durch einen Mindergehalt von 2 Mol. Salz- 
siiure. Es erleidet somit dlts Melaxlochlorid beim Erwiirmen seiner 
wlisserigen nelkenbrauiien Lijsung, bis dicselbe roth geworden ist, f ine 
Veranderung dadurch, dass Salzsaure austritt. In  der rothen L6sung 
muss daher ein basisches Chlorid von der Formel: 

elithalten sein. Den Austritt von Salzsiiure hat auch F. R o s e  be- 
merkt, denn er  giebt a n ,  dass die nelkenbraune Plussigkeit neutral 
rt?agirt, dass sie sich jedoch bald roth fiirbt und dann saure Reaktion 
zcigt. Das rothbraune lufttrockene Platindoppelsalz verliert bei 1 100 C. 
nichts an Gewicht und hat  die Formel: 

CO~(NH&NEI~CI . C12 . (0H)z 

CR . (NH&. N H a C 1 .  (21%. (OH)%. PtClh. 
Gefundcn Berechnet 

43.55 Kobalt ) 
Platin i * a * 

44. I0  p a .  

Chlor . . . . 33.69 34.68 )) 
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Q u  e c k s i l  b e r  do  p p  e 1 salz.  Die nelkenbrauiie Liisung des Melano- 
chlorids wird durch Quecksilbercliloridliisung nicht gefallt; erst weim 
dieselbe durch llngeres Stehen oder gelindes Erwarmen die rothe 
Farbe angenommen hat, eritsteht beim Erkalteii ein voluminiiser aus 
feinen , langen , blassrothen Nadeln bestehender Niederschlag; dieser 
wurde abfiltrirt, niit Wasser, dann mit Alkohol gewaschen und an der 
Luft getrocknet. Die Analyse ergab, dass derselbe daa Quecksilber- 
doppelsalz drs basischeii Melanochlorids ist, rnit der Forrnel: 

C o z ( x H j ) ~ .  NHnC1. Cln(0H)a. 3HgC12 -I- HaO. 
Gefuiiden Berechnet 

Kobalt . . - 9.13 9.95 pct.  
Quecksilber . 50.17 5U.57 50.35 )) 

Chlor. . . 26.40 27.37 26.81 )) 

Stickstoff . 7.44 - 7.05 Y) 

Wasser . . - 1.82 1.51 )) 

Das Salz ist in kaltem Wasser schwer, in warmeni mit etwas 
Salzsaure angesauertern Wasser ziemlich leicht liislich und fallt aus 
der heissen Losung beim Erknlten in griisseren Krystallen von schwach 
braunlichrother Farbe iiieder ; das umkrystallisirte Salz scheint sich 
in seirirr Zusammensetzung nicht geandert zu haben (eine Chlor- 
bestimmung ergab 26.20 pCt.). 

Andere Verbindungen z. B. ein Sulfat oder Nitrat von der Base 
Coq(NH& . NHz gelang mir nicht darzustellen; ich will hier nur 
noch erwahnen, dass das Melanochlorid auch rnit Pikrinsaure einen 
braunen , chlorhaltigen Kiederschlag giebt , der getrocknet beim Er- 
hitzen heftig verpufft; die Analyse desselben habe ich indessen noch 
nicht ausgefiihrt. 

378. Richard Meyer und Erwin Muller :  Die Syntheee der 
Cumineilure. 

(Eiingegangen am 2. August.) 

Vor kurzem haben wir mitgetheilt, dass es urn gelungen ist, die 
Synthese der Cuminstiure wid die der isomeren p -PropylbenzoGslure 
durch Einwirkung von Natrium und feuchter Kohlensaure auf p-Brom- 
cumol beziehungsweise p -Brompropylbenzol zu bewirkenl). Wiihrend 
der Versuch bei der letzteren siiure ohne jede Schwierigkeit vor sich 
ging, bot die synthetische Cuminsaure die Abnonnitiit dar, dass ihr 
Schmelzpunkt um einige Grade tiefer lag, als der der natiirlichen Saure 

1) Diese Berichte XV, 496, 698. 




