
Zioht man noch in Behacbt ,  dass das  Reactioneproduet mehr 
P e m a q i p m S u r e r n h y d d  ale Ar die Oxydation eines Wasseretoffatoma 
erforderliob ,Wm,, verbmnehte, 00 muis geschloesen werdeo, dase der  
einzige Fall, In welchem die  ?raube’ecbe Anaicht experimentell ge- 
priift werden konnte, ein Resultat ergab, welches g e g e n  diese An- 
sicht zu sprechen echeint. 

Ueberblickt man die siimmtlichen, auf die Reaction zwischeo 
Hydroperoxyd und Permanganslure beziiglichen Tbatsachen, so er- 
scheint die B e r t h  elot’sche Hypothese vie1 rationeller und plaueibler 
ale die Traube’sche .  Dass durch B e r t h e l o t ’ e  Versuch die Existene 
des Hydrotrioxyds noch nicht bewiesen ist, kann durcbaua nicht ale 
Argument gegen die enteprechende Hypothese angewendet werden. 
Sind doch mehrere Reactionen bekannt , bei welchen die intermediiir 
auftretenden Reactionsproducte so gut wie ungreifbar sind. Da im 
Uebrigen die B er  t h e 1 o t ’ec he Hypothese fast einwandsfrei scheint, 
wae man von der Traube’achen  Hypothese nicht eagen kann’), s(t 
ist es nicht gut ersichtlich, weehalb die Letztere der Emteren vorzu- 
ziehen eein SOH. 

Fiir elementare Lehrbiicher ist jedenfalls noch keine der beiden 
geeignet. 

e n f ,  Privatlaboratorium. 

678. K. A. Hofmann und A. Jenny: Neue Ieomerieftille bei 
den Kobslttetramminen. 

(Mittheilung aus dem chem. Laboratoriom der Kgl. Akademie der Wissen- 
[schahn zu Mhchen.] 

(Eingeg. am 12. Nov. 1901; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Roscnheim.)  
Ans dem Studium der  complexen unorganischen Verbindungen 

hat  sich dae merkwiirdige Resultat ergeben, dam fiir die Zahl der mit 
einem Metallatom znm Complex vereiiiigten Atome oder Gruppen ein 
bestimmter Grenzwertb, die *Coordinationszabls a),  exietirt. 

Dieee iet bei den Chrom- und Kobalt-Amminen, wie auch bei den 
Eisencyansiiuren = 6 *). Eine bestimmte Deutung f i r  diesen empiri- 
schen Werth hat W e r n e r ’ )  gegeben, indem er annahm, daes da6 

*) Die Annahme, dean das HyJroperoxyd leicht oxydirbaren Wasserstoff 
i n  u n m i t t e l b a r e r  Verb indung mit activem Sauerstoff enthalten soll, 
erscheint h6chst befremdend. 

- -. - 

3 A. Wernor, Zeitschr. fib anorgan. Chem. 9, 390 [I8951 
9 I(. A. Eofmann,  Ann. d. Chem. 312, 1-33 [1900E 
’) A. W e r n e r ,  Zeitachr. fiir anorgan. Chem. 3, 267-330, specie11 S. 298. 



3856 

Schwermetall mit den sechs Componenten des Complexes zu einem 
rkumlichen Oebilde vereinigt sei. 

Unter diesem denkt man sich am einfachsten ein OktaEder, in 
dessen Centrum das Metallatom sicb befindet, wkhrend die iibrigen 
Bestandtheile des Complexes in den Ecken fixirt sind. 

Diese Vorstellung fiihrt zu der Folgerung, dass von den Tetr- 
smminen der allgemeinen Formel 1 CoArnhX21 X zwei Isomere miig- 
lich sind. (Unter X ist eiu I-werthiges Acid zu veretehen.) Denn 
bei okta6drischer Anordnung kiinnen die beiden, zum Complex ge- 
htirigen, mit X bezeichneten Slurereste oder Halogenahme, in zwei- 
erlei Weise gestellt sein, namlicb diagonal (1.6-Stellung) oder vicinal 
(1.2-Stelluag) entsprechend den Bildern: 

X X 
"3N ._ N Ha H 3 N -  - N H  

I /' 

C O  oder ' co 
4 

NH, NH3 N H3 X 
X NH8 

wobei das dritte Acid X in beiden Fallen ausserhalb dee Complexes, 
aber  durch eine Kobaltvalenz, gebunden ist. 

Nun bestehen zwei ieomere Salzreihen der Formel 

iCoAmr(NOa)a{ X, 
oamlich die Flavo- und die Croceo-Salze, und wenn man nicht an- 
nehmen will, die beiden Nitritgruppen eeien verschieden constituirt ') 
oder  die Valenzen des Kobaltiatoms verschiedenartig , 80 bleibt nur 
die  vorerwlhnte stereochernische Deutung dieser Isomerie iiber. 

W e r n e r a )  eelbat bat nun in  mehreren Arbeiten iiber die Flavo- 
und die Croceo-Salze, iiber die Praseo- und Violeo-Salze und besonders 
iiber die Dichloro- nnd Dinitrito-Diiithylendiaminkobaltealze 

[Co(GHsNs)a Cls]X und [Co(CaHsN9)9(NO#)dX 

gezeigt, dam diese Isomerien riumlich im S h e  der OktaEderformel 
aufzufassen sind. 

W i r  haben die friiher von I(. A. H o f m a n n  nnd S. R e i n s c h  
begonnene Untersuchung fiber S n l f i t o k o  b a l t a m m i n e a )  fortgesetzt 
and  dabei auch die erwlhnte  Frage beriiclrsichtigt. 

- _ _  

1) J c r g e n s e n ,  Zeitechr. far anorgan. Chem. 19, 149 [lS99l. 
9, Siehe namentlich diese Berichte 84, 1705 [1901]. 
3) Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 16, 377 [1898]. 



Ale wesentlichstes Resultat hat sich ergeben , dass zwei ieomere 
Tetrammine von der  Formel') CoAmr(SO&NH4 und ebeneo zwei 
isomere analoge Natriumsalze, Co Am4 (SO& Na, existiren. 

Die Unterschiede in Kryetallform und Liielichkeit, sowie im Ver- 
halten gegen Salzsiiure und Schwefelsaure eind 80 bedeutend, und die 
Stabilitat der Isomeren bei gegenseitiger Beriihrung unter einer an 
beiden geslttigten Lijeung iat so unbegrenzt, dam von Dimorphie nicht 
die  Rede eein kann, und dass auch Schwefligsiiureieomerie nicht an- 
zunehmen iet. Diese Letztere sollte man iibrigene nachweisen kiinnen 
durch Reagentien, die specifiech auf schweflige SQure wirken, wie 
ammoniakalische NitroprussidsalzlBsung , Thallonitrat oder Mercuro- 
nitrat. Da mit dieeen kein charakteristiecher Unterechied aufgefunden 
werden konnte, 80 nehmen wir a n ,  dass die Ureache der Isomerie 
nicht innerbalb der Sulfitgruppen zu suchen iet, sondern in einer 
rgurnlich verschiedenen Anordnung der Bestandtheile des Complexes 
bestebt. Die beiden Schwefligsiiurereete kiinnen bei oktagdrischer An- 
ordnung des Tetramminmolrkiile in 1.2- und in 1.6-Stellung eich be- 
finden und dadurch kommen zwei Ieomere zustande. 

D a  neben den Sulfitotetramminsalzen unter wenig veriinderten Be- 
dingungen auch Triammine erhalten werden, 80 wollen wir dieee im 
weiteren Verlanf dieeer Mittheilung beschreiben, um so lieber, als von 
dem hierher geharigen Natriumsalz, Co Am3 HaO(SO.&Na, ein be- 
quemer Weg zu dem sonet schwerer zu erhaltenden Dichrochlorid, 
CoArnaHaOCl~,  fiihrt. 

A Is Ausgangsmaterial der zunachet zu Leschreibenden Sulfito- 
kobaltammine benutzten wir wie friiher entweder das schiin kryetalli- 
sirte Carbonatotetrammincblorid oder eine durch 48 -8tiindigee Ver- 
weilen an der Luft oxydirte ammoniakalische Kobaltacetat16sung8). 
Leitet man in  dieee unter Waeserkiihlung schweflige stiure ein, so 
entsteht ein braungelber Niederschlag und dariiber eine rothbraune 
Fliiwigkeit. Dieee beiden Materialien werden wir im Folgenden kurz 
ale Sulfitniederschlag und ale Snlfitfiltrat bezeichnen. 

Von den beiden disulfitotetramminkobalteamen Salzen 
[Co Amr(S03),] NH4 + 3 a q  und [Co Amr(SOs)a] NHo + 4 aq 

wurde das Erstere schon friiher von K. A. H o f m a n n l )  dargestellt, 
aber  als Sulfitoaquoteirnmmio angesehen, d. h. eiu Molekiil Wanser 
wurde zum Complex gerechnef entsprechend der Formel 

CoAm4H~O(SOs)aNH4 + 2 aq. 

1) Fitr die duroh Trocknen iiber Schwefelssure vom Krystallwesser be- 

1) Zeitschr. f. anorg. Chem, 16, 381 [18983. 
3) Zeitschr. f. anorg. Chem. 16, 394 (1898j. 

ireiten Salze giikig. 

Siehe auch W e r n e r  und 
Grfiger, ebenda 398. 



Die neueeten Versiiche ergaben , dase alles Waeeer entfernt 
werden kann, ohne dass Zersetzung eintritt, nnd deehalb miissen wir 
jetzt die Verbindung als Tetrammin, [Co Am4 (SO&] NH4 + 3 aq, auf- 
fassen, wie dies W e r n e r ' )  schon friiher gethan hat. 

Zur Darstellung kann man das Sulfitfiltrat (Bezeichnung siehe 
vorhin) mit Ammoniak in geringem Ueberechnss versetren und die 
nach ca. 24 Stunden ausgeschiedenen dunkelbraunen Prismen ab- 
saugen. Dae Filtrat hiervon liefert bei langerem Stehen zwar nocb 
mehr von diesen Kryetallen, aber  daneben auch in  allmiihlich steigen- 
der Menge schone, rothlich gelbe Prismen von der Formel 

[Co Am4 (SO&] NH, + 4 aq. 
Auch beim Digeriren von Carbonatotetramminchlorid mit einer 

ammoniakalischen Losung von Ammoniumsulfit entstehen haufig beide 
Verbindungen gleichzeitig, doch konnten wir bei Anwenduug folgender 
Mengenverhaltnisse die braunen Prismen ganz rein erhalten: 5 g Car- 
bonatotetramminchlorid, 5 g neutrales Ammoniumsulfit, 10 ccmLWasser 
werden gut zusammengerieben und bei gewiihnlicher Temperatur stehen 
gelassen. 

Die braunen Prismen lassen sich durch Losen in Wasser und 
Fiillen mit Sprit leicht umkrystallisiren. Die Farbe wechselt j e  nach 
der Griisse der Individuen vou schwarebraun bis gelbbraun. 

Die Prismen Bind doppelbrecbend mit gerader AuslBschung. 
Wasser lost massig leicht mit gelbbrauner Farbe. Concentrirte 
Schwefelsaure wird rotbviolet, rauchende Salzsaure gelb gefiirbt. 

Nitroprussidnatrium giebt auch auf Zusatz von Ammoniak keinz 
Farbung. Thalliumnitrat erzeugt nach einigen Minuten einen floikigen 
Niederschlag. Durch Mercurouitrat entsteht keine Fiillung. Die auf 
Thon getrockneten Krystalle ergaben bei der Alialyse: 

0.1974 g Sbst.: 36.6ccm N (200, 721 mm). - 0.2184 g Sbst.: 0.2872 g 
BaSOb. - 0.2318g Sbst.: 0.0520 g CogO1. - 0.3446 g Shst.: 0.0528 g H 2 0  

(im Vacuum). 
[ C O A ~ ~ ( S O B ) ~ ] N H I + ~ H ~ O .  Ber. N 19.49, S 17.82, Co 16.43, HgO 15,04. 

Gef. m 20.09, m 18.04, D 16.47, * 15.32. 

Die von S t r a n d m a r k  im mineralogischen Institut der Akademie der 
Wissenschaften zu Miinchen ausgefiihrte Krystallmessung ergab,dass die Pis- 
men dem monoklinen System angeh6ren : 

mit dcnFormen 1 110 1 ,  1 120 1 ,  am obcren Ende 1 001 1 und \ 122 \ , am 
unteren ein steileres, wegen Streifung nicht messbares Doma. Zwillinge nach 
I 100 1 und I 110 1. 

a : b : c  = 0.859: 1:0.534. ,? = 111023' 

I) Zeitachr. f. anorg. Chem. 16, 412 [l898l 



(1 10): (iio) = 770 17' 

(i22) : G20) = 620 58'. 
(110) : (001) = 730 27' 

Spaltbarkeit nacb (1 10). 
Optisehe Axenebone senkrecht (010) und nahe senkrecht Axe C. 

Das Waseer epielt hier nnr die Rolle von Kryatallwaeser, denn 
ee entweicht ecbon im Vacuum vollstffndig, und die zuriickbleibende 
Subetanz giebt mit Salzsffure und Schwefelslnre nocb dieaelben 
Reactionen wie die urspriinglichen waseerhaltigen Prismen; auch er- 
htilt man dieee vollstandig wieder , wenn man den Trockenriicketand 
in Waeeer last und mit Sprit flllt. 

Daes ein Tetramrnincornplex vorliegt, geht schon aue der  Dar- 
atellung (Carbonatotetramminchlorid) hervor, wird aber bewieeen 
durch die Ueberfiibrnng in das Tetramrninchlorid: Praseocblorid. 
Wir  16eten dazu die Subetanz in concentrirter Schwefeleiiore nnd 
setzten d a m  unter Kiihlung rancbende Salzsaure hinzu. D a s  all- 
mtihlicb ausfallende, griine Krystallpulver wnrde mit Eiawaeser, danu 
rnit Alkohol aosgewaechen nnd analyeirt. 

0.1916 g Sbst.: 38.9 ccm N (17O, 717.7 mm). - 0.2486 Sbst.: 0.4220 g 
AgC1. - 0.1758 g Sbst.: 0.0552 a CSO~. 

( C o h C 1 2 )  C1+ 1 aq Praseochlorid. Ber. N 22.31, C1 42.25, Co 23.45. 
Gef. n 22.22, * 41.95, * 23.03. 

Die kryoskopische Untersuchung ergab, dass das Tetramminsalz 
~CoAm,(S03)a]NH~ + 3 aq in whsriger Losung in zwei Theile gespalten 
wird. Die Gefriorpunktserniedrigung (d) lieferte die Werthe 173 und 174, 
statt der berechneten Molekulargrosse 359.54. 

0.2544 g Sbst. und 32.00g Wasser: d = 0.095. - 0.3430 g Sbst. und 
33.42 g Wasser: d = 0.109. 

Nach unserer Formulirung gehiiren zum Complex dae Kobalt- 
atom, 4 Arnmoniakmolekiile und die beiden Sulfitgrnppen, wPbrend 
das ealzartig gebiindene Ammonium anseerhalb dee Complexes eteht 
and deehalb in  wPseriger Liiaung abdissociiren muss. Dadurch zer- 
fffllt das Molekiil in zwei Theile, und das echeinbare Molekulargewicht 
ist d a m  halb eo gross als wenn das  Ammonium rnit zum Complex 
gehiirte. Die Gefrierpunktserniedrigung bestatigt also unsere Annahme 
von der Constitution diesea Tetrammine. 

D e r  Vergleich rnit dem folgenden Salz und rnit den von W e r n e r  
ontersuchten Tetramminen macht die I .2-Stellung der Snlfitgruppen 
im Octagdergebilde wahrecbeinlich. 

Die irn trocknen Zustande ieomere Verbindung krystallieirt in 
rBtblich-gelben Prismen von der Formel  [CoAm4(SOa)s]N& + 4Ha0 
nnd entsteht meistens neben den vorhin beschriebenen, dunkelbramen 
Kryetallen, wie das  auch bei deren Darstellung oben echon angegeben 
wurde. Da aber die rothlich-gelben Priemen erst epLiter sicb aue- 
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scheiden und auch erheblich leichter in Wasser lijslich sind, so bietet 
die Trennung keine beeonderen Schwierigkeiten. 

Die rothlich-gelben Prismen haben eine Ausliiscbuugsschiefe von 
400. An der Luft siod sie ziernlicb bestiindig, im Vacuum iiber 
Schwefelsaure verwittern sie ausserst schnell. Concentrirte Schwefel- 
aiiure lost anfangs gelbroth, nach kurzer Zeit ist die Fliissigkeit blau- 
stichigroth. 

Auch rauchende Salzaaure liefert anfangs eine gelbrothe Losung, 
die bald brlunlich wird und nach einigen Stunden griine Krystalle ab- 
scheidet. Diese bestehen aue rechteckigen Tafeln rnit deutlicbem 
Pleochroisrnus von gelbgriio nach reingriin und von gerader Au+ 
Ioschung; Waaser liist die griinen Krystalle ziemlich schwer mit 
griiner Farbe ,  die beim Stehen, schneller beim Erwiirmen, in violet 
umschlagt. 

Dauach liegt Praseocblorid (CoAm,Cla)CI + 1 aq vor und unsere 
riitblicb gelben Priamen enthalten aucb den Tetrammincomplex wie 
die vorher bescbriebenen dunkelbrannen Krystalle. Tm Verhalten 
gegen Mercuronitrat, Tballiumnitrat und arnmoniakalisches Nitroprussid- 
natrium lies8 sich kein beacbtenswerther Unterscbied constatiren. 

0.1344 g Sbst.: 0.1682 g BaSOb. - 0.2878 g Sbst.: 48.8 ccm N (180, 722 mm). 
- 0.1980 g Sbst.: 33.8 ccm N (160,715.3 mm). - 1.0788 g Sbst.: 0.1792 g R 2 0  
im Vacuum und 0.2192g HsO bei 800. 

0.1726 g Sbst.: 0.0374 g (30304. - 0.206s g Sbst: 0.0446 g COSO~. - 

[Coihr(SOs)slNHd + 4 aq. 
Ber. Co 15.64, 3HaO 14.32, 4HpO 19.10. 
Gef. * 15.87, 15.81, )) 17.18, n 1S.58, 18.71, 16.37, 20.31. 

D. h. 16.37 pCt. Wasser entwichen acbon im Vacuum und 
20.31 pCt. Waaser bei 80", ohne dass Zersetzung oder eine Verande- 
rung der Eigenscbaften zu beobacbten war. Wir  konnen daber allee 
Wasaer ale Krystallwasser ansehen und die aus den rothgelberi Pris- 
men erhaltene, wasserfreie Substanz fur isomer erkliiren mit dem 
Trockenrtickstand der dunkelbraunen Erystalle. Durch LBsen in 
Waaser und Fallen mit Sprit erbalt man jede der beiden Verbin- 
dungen wieder zuriick, obne dass ein Uebergang der einen in die 
andere nachgewiesen wurde. 

Es giebt also zwei Tetrammine von der Pormel [CoAm@Os)a]NH*, 
die eich sebr charakterietisch verscbieden verbalten gegen Salzsaore 
uod Schwefelsaure, eofern man die anfiinglicb dabei auftretenden 
Farbungen beriicksichtigt. Auch nach Farbe, Erystallform uud Los- 
lichkeit unterscheiden aicb die beiden so wesentlich, dass man anneb- 
men muss, in dem Complex CoAmr(SO3)a konneu die Grupperi in 
zweierlei verschiedener Weise gelagert sein. Eine Schwefligeiiureiso- 
merie balten wir wegen des abnlicben Verbaltens gegen die Schweflig- 
saurereagentien fur mindestens sehr unwabrscheinlicb, und somit bliebe 

S 16.97, N 18.56, 



nnr die W a h l  anzunehmen, die drei Valenzen des Kobaltiatoms seien 
verschieden, oder die rkiumliche Lagerung der Ammoniakmolekiile und 
der Schwefligdurereate bedinge die Isomerie. Wir  entscheiden uns 
fir die letztere Ansicht, da  sonst bei den Kobaltammioen iiberhaupt 
vielmehr Iaomerien zn erwarten wiiren als trotz eifrigen Suchens auf- 
gefunden werden konnten. 

Der  Vergleich mit den von W e r n e r  l) untersuchten Tetramminen 
ergiebt dann fiir die rothgelben Prismen die 1.6-Stellung der Sfinre- 
groppen im OctaEdergebilde, fiir die brlrnnen Krystalle aber die 
1.2 - St  el I ung. 

Die zu den beiden Ammoniumaalzen C o A r n ~ ( S 0 ~ ) a N H ~  + 3 aq 
und CoAm4(SOs),NH( + 4aq analogen N a t r i u m s a l z e  

entetehen nebeneinander bei folgendem Verfahren. 
100 g Kobaltsulfat wurden geloat nnd durch Natronlauge Kobdt -  

hydroxydul gefiillt, Dieses losten wir nach dem Auswaschen mit 
Wasaer in der eben nathigen Menge 30-procentiger Essigagnre, ver- 
setzten mit 500 ccm concentrirtem Ammoniakwasser und lieasen zur  
Oxydation 48 Stunden unter afterem' Umriihren in offener Schale 
stehen. 

Beim Einleiten von schwefliger Saure bis znr schwach sauren 
Reaction fie1 ein braunlich -gelber Niederschlag aus, der nach dem 
Abfiltriren mit einem Gemenge von 200 ccm Natrinmbiaulfitlosung 
(kautlich, ca. 40- procentig) und 200 ccm concentrirtem Ammoniak- 
wasser bei gewahnlicher Temperatur vermischt wurde. Noch bevor 
alles in Lasung gegangen war, begann bereits die Abscheidung eines 
gelben Krystallpulvers '), das nach einer Stunde abgeaaugt wurde. 
Das Filtrat lieferte allmiihlich braune Krystalle, die wir nach aeche- 
zehn Stunden abaaugten; sie erwieeen eich ale ein disulfitotetrammin- 
kobaltisaures Natrium von der Formel Co Am4 (SO& Na + 2 aq. 

Ans dem Filtrate schieden sich nach weiteren 12 Stunden auch 
goldgelbe, gliinzende Nadeln in grosser Menge a b ;  diese stellen das  
isomere Tetrammin Co Am4 (S0a)a Na i- 4 aq dar. 

Wenn die beiden Salze gemengt auftreten, so kann man durch 
Schliirnmen mit Sprit die specifisch leichteren, goldgelben Nadeln von 
den scbwereren braunen Krystallen trennen. Auch losen sich die 
goldgelben Nadelo vie1 leichter in Wasser, sodass die beiden Verbin- 
dungen ohne grosse Miihe rein zu erhalten sind. 

Die braunen Krystalle wurden iibrigens schon friiher von H o f -  
m a n n  und R a i n s c h  3, aus Carbonatotetramminchlorid mit ammonia- 

1) Dicse Berichte 31, 1703 [I9011 a) Siehc S. 3868 dieser Abhandlung. 
3) Zeitachr. ftir aoorgan. Chem. 16, 395. 

Co Am, (S Os)g Na + 2 aq  und Co Am4 (S O& Na + 4 aq  

- _ _ _  



kalischer Nstriumsulfitloeong erhalten. Hierhei erwieaen sich folgende 
Mengenverhtiltnieae als geeignet : 5 g Carbonatotetrarnrninchlorid, 50 g 
k8uIliche NatriumbisulfitlBsung und 50 g 7- procentigee Ammoniak- 
wasser. 

Auch W e r n e r  und Griiger') erhielten dss  branne Salz 
Co Am4 (SO& Na + 2 aq  

und zwar, waa besonders wichtig iet, durch Eiswirknng von Natron- 
fauge suf dae friiher beschriebene braune Ammoniumsalz, 

CoAmr(S0s)aNH1 + 3 aq, 
wodurcb erwiesen ist, dass beide derselben Saure angehiiren. 

Das  braune Natriumsalz besteht aue doppelbrechenden, rechti 
eckigen Platten von gerader Auslaachung und j e  nach der Griiaee der 
Eryatallr gelbbrauner bia schwarzhrauner Piirbnng. 

Die von S t e i n m e t z  im minerslog. Institut der Akad. d. Wissenschaften 
zu Miinchen ausgefiihrte Messung ergab Folgendes: 

Krystalle, deren Fliichen theils so matt, theils so gerundet sind, dass 
eiue gennue Messuug nicht m6glich ist. Ehenso ergiebt die optische Unter- 
suchung keine sicheren Anfschliisse iiiber die Symmetrie der Krystalle, d s  
dieselben fast undurchsichtig siod. 

Bochstwahrscheinlich sind sic monoklin , zeigen die Fltichen von (loo), 
(OOl), (107) uod (010) und sind insgesammt Zwillinge nach (100). 

Der Winkcl ,9 ergiebt sich zu ctwa 1200. Nach (100) ist eine deutliche 
Spaltbarkeit vorhanden. 

Ails der braunlich-gelben, geeattigteu, waesrigen Liieung fillt die 
Verbindung auf Spritzusatz in denselben Formen wieder aue. 1st aber 
die Loaung sehr rerdijnnt, so krystallisirt das Salz mit 3 Molekiilen 
Wasaer, aber von demselben chemischen Verhalten, aus. 

0.1062 g Sbst.: 16 ccm N (200, 722 mm). - 0.1912 g Sbst.: 28.0ccm 
N (120, 716 mm). - 0.0964 g Sbst.: 14.2 ccm N (lZ0, 716 mm). - 0.2100 g 
Sbst.: 31.2 CCN N (11.9, 711 mm). - 0.1066 g Sbst.: 0.1442 g BaSO4. - 
0.2354 g Sbst.: 0.3252 g BaSOb. - 0.5298 g Sbst: 0.7264 g BaSO,. - 
0.3374 g Sbst.: 0.4554 g BaSOI. - 0.1682 g Sbst.: 0.0396 g Co304. - 

0.5090 g Sbst :  0.1110 g Na,SOa. - 0.1364 g Sbst.: 0.0074 g Ha0 im Va- 
cuum iind 0.0120 g H a 0  bei 1000. - 0.71S6 g Sbst.: 00484 g &O im 
Vacuum, 0.0638 g Hs0 bci looo und 0.0790 g Gewichtesbnahme bei 1150 
tinter theil weiser Zersetzung, 

0.5262 g Sbst.: 0.1266 g C 0 g 0 4 .  - 0.3542 g Sbst.: 0.0864 g NwSOd. - 

[CoAmc(S03)JNa + 2 HgO. 
Ber. N 16.18, s 18.49, 
Gef. )' 16.35, 16.36, 36.45. 16.47, D 18.57, 18.94, 18.81, 18.52, 

Bcr. Co 17.05, Na 6.64, 2 Ha0 10.40, 
Gef. )) 17.24, 17.65, * 7.87, 7.05, * (im Vac.) 5.40, 6.73. 

)) (bei 1ooO) 8.79, 8.87. 
- - - .- - __ 

') Zeitschr. f i r  anorgan. Chem. 16, 415. 
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Daa Wasser entweicht zwar  verhiiltniesmihsig schwierig; da  aber 
eret bei 1150 rnit einem Verlust ron 10.99 pCt. die Zereetzung begann, 
so diirfen wir die bei 1000 entweichenden Wassermolekiile, also die 
zwei in obiger Formel angenommenen, als Krystallwasser auffassen. 

Concentrirte Schwefelsanre Eat  rnit rothvioletter Farbe. Rauchende 
Salzeaure liefert bei gew6hnlicher Temperatur eine brliunlich -gelbe 
%sung, die ellmtiblich braunroth und scbliesslich blau wird. Nach 
einigen Stunden eclieiden sich griine Krystalle von Praseochlorid nnd 
daneben etwae Violeochlorid ab. Da diese beiden zur Tetrammin- 
reibe gehBren, 80 iet auch unser braunes Sulfit als disulfitotetrammin- 
kobaltsaures Natrium anzusehen und zwar, wie der Vergleich rnit dem 
epater zu besprechenden Isomeren und die genetische Beziehnng zn 
dem vorher beschriebenen, braunen Ammoniumsalz lehren, als die 
1.2-Form des OctaEdertypua. 

Die Molekulargewichtsbestimmung ergab den Werth 173.23, statt 
der berechneten Molekulargriisse 346.49. 

0.3010 g Substanz und 32.80 g Wasser: d = 0.098. 
Anch bier findet demnach in wliesriger LBsung eine Spaltung in 

zwei Theile atatt, entsprechend unserer Formulirung 
[CoAm,(SO&] N a  + 2 Ha0, 

wonach die vier Ammoniakmolekiile und die beiden Sulfitgruppen mit 
dem Kobaltatom zu einem Complex vereinigt sind, wiihrend das 
Natriamatom salzartig gebunden ist und ansserhalb dee Complexes in 
der  dissociationsflihigen SphHre sich befindat. 

Bis auf dae Krystallwaaser identiach rnit dem braunen Natrium- 
sdz, CoAm,(SO&Na + 2 HxO, iet die aus verdiinnterer, w h r i g e r  
Liisnng durch Sprit ausfallende Verbindung CoAmr(S03)aNa + 3 Ha0. 
Sie erscheint in  la~ggestreckten, rothbraunen, doppeltbrechenden 
Nadeln von gerader Ausliischung. 

Dieselben geh6ren nacb den Untersuchungen von S t e i n  metz  dem rhom- 
bischen System an. 

a : b = 1 : 0.7058. 
Alle Krystalle zeigen den iibeminetimmenden Habitne: eine Combinntion 

Nacb der Basis ist vollkommene Spaltbarkeit vorhauden. 
Schwach dichroitiscb, die Schwingungen parallel a sind hellbraun, pn- 

rallel b mehr rBthlich-braun gefiirbt. 
0.1296 g Sbst.: 18.4 ccm N (140, 7121mm). - 0.1186 g Sbst.: 16.2 ccm N 

(12.0, 720 mm). - 0.3016 g Sbst.: 0.0684 R CogO4, - 0.3290 g Sbst.: 0.0684g 
NwSOp. - 0.1706 g Sbst.: 0.2200 g BaSOd. - 1.1178 g Sbst.: 0.0592 g 
BsO im Vacuum und 0.0690 g Ha0 bei 1Oo0, 0.1 162 g H10 bei ll5q 0.1278 g 
H t O  bei 1200. 

einee Prismas mit dem Winkel von 70026' (1 10 : 110) rnit der Basis. 

Co Amb(S03h Na + 3 Hs 0. 
Ber. N 15.38, Co 16.20, Na 6.31, S 17.58. 
Ber. n 15.63, 15.34, 16.64, 6.71, x 17.70. 

Herrrbte d. D. chcrn. Gcrellsrhnft. Jihrg. XXXIV. 248 
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Fir  3 H a 0  sind berechnet 14.83 pCt., im Vacuum entweicben 
5.29 pCt., also der dritte Theil; bei 1150 gehen 10.39 pCt., bei 1200 
11.43 pCt. weg; erst dann beginnt langsam die Zersetzung. 

Zwar entweicht, wie ersichtlich, dae dritte Waasermolekiil uur 
schwierig, sodass man versucht sein kiinnte, dieses zum Complex ZP 

rechnen, aber  der bei 1200 erreichte Verlust von 11.43 pCt. erfolgt 
o h m  Zersetzung der Substaoz und betriigt mehr a l p  a/3 des G e s a m m t  
wassers. D ~ Z U  kommt noch, dass daa Verhalten gegen concentrirte 
Salz- und Schwefel-Saure iibereinstimnit mit dem der wasserarmeren 
brauneii Krystalle CO Am4 (SO& Na + 2Hz 0. Wir diirfen daher 
anch in der wasserreicheren Form alles Wasser als Krystdlwasser 
aunehmen und die Verbindung als Co Am, (S0,)a Na + 3 HP 0 formu- 
liren. Es handelt sich bier offenbar nur iim verschiedene Hydrate 
derselben Substanz. Dagegen unterscheiden sich die bei der Dw-  
stellung des braunen Natriumsalzes auftretenden goldgelben Nadeln 
CoAm, (S0s)oNa + 4 H a 0  von diesem ganz wesentlich durch d m  
Verhalten gegen Salzsaure und gegen Schwefelsaure. 

Die goldgelbeu Nadeln werden rein erhalten durch wiederholtes 
Liisen in Wasser und Fallen mit Sprit. Unter dem Mikroskop er- 
scheiuen sic als langgestreckte, rechteckige. doppeltbrechende Platten 
niit einer Auslijschungsscbiefe von 42". 

Die Analogie mit dem friiber beschriebenen A mmoniumealz, 
C O A ~ ~ ( S O & N H I  + 4 H 1 0 ,  ist so auffalleiiJ, dass man beide als  
Sa l ie  derselben Saure auffassen muss. 

Die goldgelben Krystalle des Natriumsalzes verwittern leicht und 
verlieren im Vacuum alles Wasser. Sie liisen sich in concentriiter 
Scbwefelsliure anfangs mit gelbrother Farbe,  die sehr bald in violet- 
roth uoischlagt. Conceiitrirte Salzaiiure liefert eine gelbrothe Liisuog, 
die nach kurzer Zeit briiunlichgelb, dann einige Stunden epiiter grun 
el scheint. Dabei scheiden sich die bekannten griinen Krystalle von 
Praseocblorid aus ,  woraus die ZugebGrigkeit zur Tetrammioreihe er- 
hellt. Ammoniakalische Nitropruseidliisuog giebt keine Farbenreaction. 
Tballonitrat ruft eine acbwache Triibung hervor, dann fiillt allmiiblich 
ein gelblicher Niederscblag aus. Quecksilberchlorid fiirbt die LBsung 
allmiiblich briiunlich, dann entsteht ein fleischfarbener Niederechlag. 

0.0336 g Cog%, 0.2028 g BaSOa. - 0.2852 g Sbst.: 
0.0584 g Coj 04. - 0.2606 g Sbet.: 0.3118 g BaSOd. - 0.3462 g Sbst.: 

16.2 ccm N (go, 7'20 mm). - 0.0876 g Sbst.: 11.3 ccm N (go, 719 mm). - 
1.0504 g Sbst.: 0.1894 g HaO, im Vacuum iiber Phosphorpentoxyd entwiahen. 

Ber. Co 15.4 1, S 16.75, N 14.68, Na 6 02, H90 18.84. 
Gof. B 15.05, 15.03, * 17.01, 1G.42, 14.71, 14.66, P 6.64, 644, D 18.03. 

0.1634 g Sbst.: 

0.0710 g NMSO~.  - 0.4326 g Sbst.: 0.0864 g NMS04. - 0.1254 g Sbst: 

CoAm~(S03)9Naf 4H40. 
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D a  allea Waseer bereits im Vacuum entweicbt und da  die Sub- 
stanz anch nach dem Verlust dee gesammten Waaaere mit Salzaiure 
und Schwefelsaure dieselben Reactionen gab wie zuvor, 80 k6nnen 
wir in dem goldgelben Natriumsalz nur Krystallwaeeer annebmen und 
das  wasaerfreie Molekiil CoAm4(SOs)a Na f i r  isomer erklaren mit 
dem Trockenrihketand der braunen Krystalle Co Am4 (SO& N a  + 2 
resp. 3H9O. 

LBet man die entwaeserten Verbindungen in  kaltem Waaser anf, 
so bleibt die Isornerie beetehen, denn beim Fiillen mit Sprit erhhlt 
inan dieselben Krystalle wieder wie sie vor dem Wasserverlust waren, 
obne dam ein Uebergang der einen Form in die andere beobacbtet 
werden konnte. 

Nach Farbe,  LBslichkeit und charakteristischen Reactionen ge- 
horen zusammen: 

1. Das Ammoniumsalz, CoArnr(S0s)aNHd + 3aq,  braune, dop- 
peltbrechende Prismen mit gerader Ausliischung. Das Waseer ent- 
weicht im Vacuum rollstfindig. Concentrirte Schwefelsaure liist mit 
mthvioletter Farbe. Rauchende Salzeaure fiirbt sich mit der Snb- 
stanz zuerst braunlichgelb, allmahlich violett, zuletzt blau. 

2. Dae Natriumealz, Co Am4 (SO,)? N a  + 2 a q ,  gelbbraune bie 
schwarzbraune, doppeltbrechende, rechteckige Platten rnit gerader 
Ausl6echung. Im Vacuum entweicbt das zweite Wassermolekiil langeam, 
rascher bei l l O o .  

Concentrirte Schwefelsaure liist mit rothrioletter Farbe. Rauchende 
Salzetiure fiirbt sich rnit der Substanz zuerst braurilicbgelb, d l m l h -  
lich braunroth, dann violet und echliesslich blau. 

Das Natriumsalz, CoAms(S0s)SNa + 3 a q ,  langgestreckte, dop- 
peltbrechende, rothbranne Nadeln von gerader Aueloschung. Auch 
hier entweicht das letzte Molekiil Waaser uur langsam. 1st in den 
Reactionen rnit dem Vorhergehenden so ahnlich, dam wir nur ein 
neues Hydrat, nicht aber einen neuen Complex annehmen diirfen. 

3. Das Arnmoniumsalz, Co Am((SO&NH4 + 4aq,  rBthlichgelbe, 
doppeltbrechende Prismen rnit einer AuslBechungsschiefe = 40°. Ver- 
wittern iiber Schwefelsaure eehr echnell; das letzte Waeserrnolekiil 
entweicht langeam im Vacuum, rasch bei 80°. 

Concentrirte Schwefelsaure lost rnit gelbrother Farbe, die bald 
blaustichig roth wird. 

Rauchende SaleeHure fiirbt sich mit der Substanz gelbroth, dann 
braunlich. 

4. Dae Natriumsalz, CoAm,(SOs)aNa + 4aq, goldgelbe, lang- 
geetreckte, rechteckige Platten, doppeltbrechend rnit einer Aueloecbnnge- 
schiefe = 42O. 

Daa Wasser entweicht rolletiindig echon im Vacnum. 
248 
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Concentrirte Schwefelsaure lBst mit gelbrothel Farbe,  die bald 
violetroth wird. 

Rauchende Salzsiiure farbt sich mit der Substanz gelbroth, bald 
braunlicb. 

Man sieht aue dieser Zusammenetellung, dass Salz 1. ucd 2. einer- 
seits und Salz 3. urid 4. andererseits in den wesentlichsten Eigen- 
schaften iibereinstimmen, wahrend I .  und 2. sich von 3. urid 4. cha- 
rakteristisch unterscheiden. 

Da aus den Rrystallen der Verbindungen 1. und 4. das Wasser 
schon im Vacuum vollstandig entweicht und anch 2. und 3. sich ohne 
Aendernng der Eigenschaften nahezu wasserfrei erhalten laesen, 80 

kiinnen wir schliessen, dass zwei isomcre Molekiile CoAm4 (S03)~ Me' 
exietir en, die beide durch Salzsaure schliesslich nur in Tetrammin- 
chloride iibergefiihrt werden lionnten. Diese Isomerie durch Ail- 
nabmr von Polymerie oder Schwefligsaureisomerie erklaren zu wollen, 
erscheint uns unbefriedigend, da  die Unterschiede im Verhalten der 
beiden Kiirper gegen Salzsaure und Schwefelsiiure zu bedeutend sind, 
und da die specifischen Reagentien anf Schwefligsiiure in beiden 
Fallen ubereinstimmend wirken. Wollte man die Isomerie auf eine 
Verschiedeoheit der drei Valenzen des Kobaltatoms zuriickfiihren, so 
miisste man bei den Eobaltamminen uberhaupt weit mehr Isomerie- 
falle beobachten kiinnen als der Fall ist. 

Wir  glauben, dass unsere beiden Salzreihen stereoisomer sind im 
Sinne der ron W e r n e r  eingefuhrten Octatderformeln. 

Zwar ist eine stricte Beweisfiihruug fur deren Nothwendigkeit in 
ciriserem Falle nicht miiglich, doch hat W e r n e r ' )  eine solche geliefert 
i n  seinen vorhin mehrfach erwiibnten Untersuchungen iiber Tetrammine 
mit einfachen, einwerthigen Saureresten und Halogenatomen. Er fand 
uriter mderem, dass die Nitritotetramrnine, [CoAmr(NO&]X, in zwei 
Reiben vorkommen, narnlich als dunkelbraune, schwerer liisliche Salze 
von der 1.2-Stellung der Nitritgruppen im OctaGdergebilde, und ale 
gelbe, leichter Iiisliche Verbindungen yon der Tendenz mit Wasser zu 
$rystallieiren, denen er  die I .6-Stellung zuweist. 

Dies stimmt init unseren Resultateo insofern iiberein, ale die 
Salze 1. und 2. der obenstebenden Tnbelle dunkelbraun und echwer 
diislich sind, wahrend 3. und 4. gelbe, leichter liisliche und waaner- 
reichere Verbindungen darstellen. 

Danach kBnnen wir die beiden Disulfitotetramminkobaltealze 
1. CoAmd (SOJnNH, + 3 aq und 2. CoAm4(SO&Na + 2 nq zur 
1.2 - Diacidotetraniminreihe stellen und die beiden anderen Salze 
3. C o A m ~ ( S O ~ ) 2 N H ~  + 4 q und 4. CoArn4(SOv)~Na + 4 aq zur 
I .8Reihe  zahlen. 

I) Diese Berichte 34, 1705 [1901]. 
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Nacb der Analysenformel gehiirt scheinbar zu den Tetramminen 
das Salz CozAms(SO& + 6 aq. Dieses entsteht durch Kochen des 
Snlfitniederschlages (cf. s. 3857) mit 7-procentigem Ammoniakwasser. 
Die braune LBsung lasst nach dem Filtriren braunlicbgelbe, kleine 
Krystalle ausfallen. Diese bestehen aus doppelbrechenden, langge- 
htrecbten Platten mit einer AuslBschungsschiefe von 200. Nach dem 
Waschen mit Wasser, Alkohol und Aether wurde die Subitanz ana- 
lyairt. 

0.1252 g Sbst.: 20.4 ccm N (13", 719 mm). - 0.1806 g Sbst.: 29.3 ccm 
(IS0, 719 mm?. - 0.1324 g Sbst.: 21.9 ccm N (13O, 716 mm). - 0.1668 g 
Sbst.: 0.1338 g BaSOd. - 0.1542 g Sbst.: 0.1766 g BaSOI. - 0.13G8 g Sbst.: 
0.1582 fi FhS04. - 0.2046 Sbst.: 0.0583 g C0304. - 0.1994 g Sbst.: 0.0562 a 
C O ~ O A .  - 0.1200 g Sbst.: 0.0336 g C O J O ~ .  - 0.2180 g Sbst.: 0.0272 H2O- 
Verlust im Vacniim. - 0.3704 g Sbst.: 0.051G g €120-Verlust im Vacuum 
nnd 0.0648 g 1320-Verlust hei S50. 

Coqhms(S0s)s + 6HzO. Ber. N 18.46, S 15.94. 
Gef. n 18.17, ti.!)& 18.32, )> 15.94, 15.63, 15.86. 

Ber. Co 19.60, 4Hz0 11.96, 6H2O 17.94. 
Gef. )) 20.91, 20.G6, 20.50, )> 12.38, 13.:+9, 2 17.49. 

Das WRsser entweicht also vol\stCndig bpi 85". Hierbei e r fdgt  
nocb keine Zeraetzung, sodass uur Krystallwasse: anzunehmen i6t. 
Concentrirte Schwefelsliure liefert eine blauatichig rothe, rauchende 
Salzsaure eine griine Liisnng. Diese trubt sich nach kurzer Zeit unter 
Abscheiduog von violettrothein Chloropentammirikobalticbl~rid (frGher 
Purpureochlorid genannt). Dieses wurde in weiiig Wnsser gelost und 
daraus mit, starker Salzsaure gefallt. 

cogo,. 
0.1174 g Sbst.: 30.5 ccm N (21", 719 mm). - 0.2544 g Shst.: 0.0218 g 

CoClArnsCI?. Bor. N 27.94, Co 33.55. 
Gef. 27.90, >) 23.77. 

Das Filtrat von dem Pentamminchlorid erscheint allmahlich in- 
tensiv blau gefarbt und enthiilt Kobaltosalz. 

Das hier untersuchte Siilfit, Co, Am6 (SO& + 6aq, gehort also 
nicht zur Tetramminreihe, sondern ist eine Doppelverbindung von 
Pentamminsulfit mit einem wenig bestandigen Triamminsulfit. 

Die complicirte Zusammensetzung dieses Korpers hat U D S  davori 
abgehalten, seine Constitution vollstiindig aufzukliiren. 

Es ist Gberhaupt die Anzahl der Kobaltamrninschwefligsiiure- 
verbindungen so gross, und die Darstelluog einzelner hiingt yon so 
vielen, schwer zu ermittelnden Bediogungen ab, dass wir unsere Untcr- 
suchung im Wesentlichen auf die eiufachen , leicht zuganglichen und 
gut krpstallisirenden Stoffe beschriinkten. 
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Von den friiher’) dargestellten Amminen haben wir das als 
’Tetrammin, Co Am4 (SO& NH4 aufgefasste Sulfit neuerdinge nicht 
niehr in reiner Form erhalten und glauben auch nach unaerer jetzigen 
KenntnisR der Sulfito-Tetrammine und -Pentammine, dsss  diese Ver- 
Ipindung complicirterer Natur ist 31s wir damals annabmen. Vielleicht 
enthiilt sie, ahnlicb wie das  kurz vorhin beschriebene Sulfit, ein Pent- 
nmmin und ein Triammin im selben Molekiil. 

Als Heispiele complicirterer Zusammensetzung seien hier erwihnt  
7wei Verbindungen, die unter Urnstiinden z, bei der Darstellung der 
eirifachen Tetramminsalze nebenher auftreten, namlich die Natriumsalze: 

1. CoJAm8(SO&Nas + 6 a11 und 
2. Cog AmG(SO& Na2 + 6 aq. 

Kocht man den Sulfitniederschlag einige Minuten mit einer 
wassrig- ammoniakalischen Losung von Natriumsulfit, 80 erhiilt man 
im Filtrate klcine, gelbe Krystallchen, die in kaltem Wasser sehr 
schwer liislich sind, mit heissem Wasser aber cine bestiindigr gelbe 
Liisung geben. 

Rauchende Salzsaure nimrnt mit griiner Farbe auf. 
Concentrirte Schwefelsaure wird anfangs amethyst-, dann blau- 

Co3 Aine (SO,). Nlrs + 6 Hz 0. 
.st ichig-loth gefiirbt. 

B1.r. N 1 1.54, 
Gvf. D 11.40, 11.17, )) 19.29, b 18.81, n 8.04, 3 11.63 (aus demver- 

lust bei 900). 

Das unter 8. aufgefiihrte Natriumsalz entsteht aus der oxydirten 
;immc~niaknliechen Kobaltacetatliisung nach dem Sattigen mit uber- 
schCssiger schwefliger Stiure. 

Das stark saure Fi l t rs t  wird zuerst niit Natriumbisulfit versetzt 
oud erst liierauf mit einern Amrnoniakiiberschuss. Nach wenigen 
A ugenblicken scheiden sich aus der tief rothbraunen Liisung rosa- 
Ihrbene, feine, doppelbrechende Erystallcben von kobaltoschwefligsaurem 
Ammonium. Co(SO&(NH& + 1 aq, ab. 

Diese sind in Wasser sehr schwer loslich. Concentrirte Salz- 
saure liefert eiue blaue LBsung, die beim Verdiinnen mit Wasser sich 
r06a farbt und auf Zusatz ron Natronlauge Eobaltohydroxyd ab- 
scheidet. 

0.3251 g Sbst: 0.5552 g BaSO,. - 0.3420 g Sbst.: 0.1003 g c0301. - 
0.1746 g Sbst.: 17.2 ccm N ( I P ,  707 mm). 

CO(SO~’LJ(NHJ~ + 1 aq Ber. S 23.44, Co 21.61, N 10 29. 
Gef. n 23.41, n 21.52, a 9.82. 

S 19.79, Co 18.24, Na 7.11, HsO 11.13. 

9 Zeitschr. f. anorg. Chem. 16, 383 [1898!. 
9 Namentlich bei erhchtcr Temperatur. 



Aus dern Filtrate diesee Kobaltoealzes erhielten wir innerhalb 
Diese wurden nacb dem Absaugen 

Ber. N 9.20, S 21.03, Co. 19.35, Na 5.03, 
Gef. B 9.G0, 9.13, )) 22.04, ID 19.89, D 5.04, 

24 Stunden gdbbraune Krystalle. 
mit wenig Wasser gewaschen und lufttrocken analysirt. 

&Arns(SOs)sNa.~ + 6 aq. 

Ber. H10 11.82, 
Gef. B 11.09 (Gewicbtsverlust im Vacuum), 

Y, * l l . G O  ( n bei 1000). 

Die Krystalle eracbeinen unter dem Mikroskop als langgeatreckte, 
doppelbrechende Platten von gelber Farbe und einer Ausloscbungs- 
schivfe = 41  ". Wasser lost schon bei gewohnlicher Temperatur 
ziemlich leicht mit gelbbiauner Farbe. Diese LGsung ist auch in 
der Hitze bestandig. Concentrirte Schwefelsaure fiirbt sich ametbyatroth. 
Raiichende Salzsanre 169t sofort rnit intensiv griiner Farbe, nach 
wenigen Minuten scheidet sich ein griines P u l w r  ab. Dieses war 
aber  zu unbestandig, als dass wir es naher iintersuchen konnten. 

Die drei zuletzt besprochenen Verbindungen wigen, dass bei der 
Einwirkung von schwefliger Saure oder Natriumbisulfit auf oxydirte 
ammoniakalische Kobaltacetatliisung in der Warme ammoniakiirmere 
und dabei complicirtere Sroffe entstehen kiinnen, und dass selbst eirie 
weitgehende Reduction bis zu einem reinen Kobaltoealz eintreten 
kann,  wahrend die aus den gleichen Reagentien bei gewiihnlicher 
Temperatur gebildeten Salze einfachere Kobaltiammine enthalten. 

Nicht nur die Temperatur, sondern auch die Reaction der Losung 
hat  einen bedeutenden Einfluss auf den Verlnuf der Reaction zwiechen 
schwefliger Saure und Kobaltiamminen. so erhalt man n u s  dern 
Carbonatotetramminchlorid, Co An14 COs CI, rnit, ammoniakalischem 
Ammoniumsulfit oder Natriumsulfit irn Wesentlichen Salze der Formeln 
CoAm,(SO&.NH, resp. .Na, wie das friiher schon bei der Dar- 
stellnng der betreffenden Verbindungen erwahnt wurde. In  saurer 
Liisung aber rerlauft die Einwirkung ganz mders. Es entsteht dann 
ein sebr schiin violetrothes, saures Sulfit CoAm,,(CO,)SOsH und 
weiterhin ein Gemisch ammoniakarmer Kobalto-Kobalti-Sulfite. 

Uebergiesst man festes Carbonatotetramminchlorid, Co Am, COsCI, 
mit wlssriger schwefliger Saure, so geht unter lebbafter Gasentwicke- 
lung alles in Losung. Nach wenigen Augenblicken aber beginnt die 
Abscheidung feiner Krgstallpliittchen , denen sich bald eiii terracotta- 
farbenes, amorphes Pulver beimengt. 

Um die Krystallpltittchen rein zu erhalten, verwendet man zweck- 
massig our soviel Carbonatotetrammincblorid, dass die w l e r i g e  
scbweflige Siiure beim Umschutteln in  wenigen Secunden das Sale 
facct rolletLndig losen kann. Nach dem Decantiren saugt man die 
niisf:illeoden riolettrotben, gllinzenden Kryetallpliittchen so msch wie 



3870 

miiglich ab und bringt sie auf poriiseii Thon. Unter dem Mikroskop 
zeigen die Plattchen rhombiscben Umyiss. Wasser liist nur schwierig 
rnit violettrotber Farbe. Concentrirte Schwefelsaure wird blausticbig 
roth geflrbt. Rauchende Salzslure liefert eine violette Liisung, die 
sich bald triibt und nach einigen Stunden der Hauptsache nach griine 
Krystalle abscheidet, denen ein rothviolettea Pulver beigernischt ist. 
Die griirien Krystalle sind doppelbrechende, rechteckige Platten von 
gerader Ausloschung und deutlichem Dichroisrnus ron rein griin nach 
gelbgrin, bestehen also aus Praseochlorid (Co Aml Cl?)Cl + HaO. 

Daraus folgt, dass die violettrothell Iirystbllcheii ein wabres 
Tetrammin darstellen. Damit stirnrnt die folgende Aiinlyse iibereiu. 

0.1722 g Sbst.: 0.0526 g C030,. - O.OGGO g Sbst.: 12.2ccm N (12.5", 
'731 mm). - 0.1534 g Sbst.: 0.1546 g BsSO4. - 0.2105 g Sbst.: 0.0364 g 
CO,, 00594 g HsO. 

CoAm,(COs)S03H. Ber. Co 22.01, N 20.89, S 11.94, C: 4.47, €I 4.65. 
Gef. ) 22.41, 9 20.54, R 11.55, 4.74, )) 4.69. 

Die von den riolettrothen Blattchen abfiltrirte Fliissigkeit scheidet 
nnch kurzern Verweilen ein terracottafarbeiies Pulver a b ,  das rnit 
Wasser, Alkohol und Aether gewaschen und lufttrocken analysirt 
wurde. Die erhaltenen Resultate liessen aber nur  erkennen, dass 
Kohalt, Schwefel und Stickstoff annahernd irn Verhdtniss 1 : 1 : 1.5 
Torhanden waren. Danach hat die Substanz hier kein weiteres 
Interesse, als dass hervorgeht, wie rasch in saurer Lasung das Car- 
bonatotetramminchlorid durch schweflige Saure i n  writgeheiidem Maasse 
abgebant wird. 

Von Sulfitokobaltamminen rnit drei Molekiilen Ammoniak konnten 
wir drei verschiedene Verbindungen isoliren, namlich ein Natriurnsale 
CoArns(H20)(SOj)'~Nii + 3 a q  und zwei Sulfitr Co:,Arns(SOs)~ + 3aq 
und CoAms(SO& €1 t 2 aq. 

Zur Darstellung dieser Triamrnine lasst man eine arnrnoniakalische 
Kobaltacetatliisung dreimal 24 Stunden in offener Schaale an der 
1,uft stehen. Dann wird filtrirt und in das klare Filtrat schwcflige 
S h r e  bis zur s t a r k  s a u r e n  Reaction eingeleitet. Die von dem 
hierbei ausfallenden Niederachlag getrenrite Fliissigkeit giebt auf Zu- 
satz von iiberschiissigem Arnrnoniak unter spontaner Erwarmung dae 
friiber erwahnte Kobaltosalz Co(So~)z(NHd)z + 1 aq und weiterbin die 
beiden Sulfite: 

1. Coz Am6 (SO& + 3 aq und 2. Co ArnJ (SO& H + 2 aq. 
Substanz 1. krystallisirt in zjemlich grossen, nnscheinend rhom- 

bischen, llachen Prismen von dunkelbrauner Farbe. Da an der Luft 
etwas Ammoniak entweicht, so wurde 48 Stunden in  einer Am- 
rnoniakatrnosphgre getrocknet. Znr Stickstoffbestimrnung nach D u m  as  
musste die in einem Schiffchen abgewogene Portion rnit etwas Schwefel- 



saore angesauert und dann mit Bleichrornat gemengt werden, uni einen 
Ammoniakrerlust zu vermeiden. 

0.7034 g Sbet.: 0.9374 g 
BaSOa, 0.2138 g Co301. - 0.5934 g Sbst. erlitten im Vacuum einen Gewichb- 
rerlust von 0.0676 g. - 0.5036 g Sbst. verloren im Vacuum 0.U568 g. 

0.1516 g Sbst.: 23.8 ccm N (‘210, 719 mm). 

CoaAme(S03)3 + 3 HsO. Bcr. N 16.34, S 18.67, Co 22.95. 
Gef. )) 16.53, )) 18.29, I) 22.32. 

Der Gewichtsverlust im Vacuum iiber Scbwefelsaure betriigt 
11.39 pCt. und 11.27 pCt. Die Stickstoffbestimmung in der vacuum- 
constanten Substanz ergab 15.36 pCt. N. Es ist also irn Vacuum 
Ammoniak entwichen und zwar 1 Molekiil Arnmoniak neben 2 Mole- 
kiilen Wasser. 

I n  Wasser iat dieses Sulfit kaum liislicli. &lit concentrirter 
Schwefelsaure entsteht eine tiefviolette Losung, aus der sich auf Zti- 
satz von’ Salzsaure eiu graugruoes Pulver ausscheidet. Dieses lost 
sich in Wasser rnit violetter Farbe und liefert auf Zusatz von Salz- 
saure, die weiter unten analysirten, hexagounlen, pleochroitischen Pyra- 
mideri des Dichrochloridee CoAm3 HaOC13. Danach ist das Sulfit 
Coz Am6 (S03)3 + 3 aq entweder eine Trianiuiin- oder eine Aquotri- 
ammin-Verbindung. 

Die Verbindung 2. Co Am3 (SO&H + 3 a q  krystallisirt i n  dunkel- 
braunen, doppelbrechenden , sechseckigen Tafeln. Wasser 16st bei 
gewiihnlicher Ternperatur nur schwierig mit gelber Farbe; concentrirte 
Scbwefelsiiure liefert eine prachtroll arnethystfarberie Losung. Rau- 
chende Salzsaure wird rein griin gefarbt und scheidet allmiihlich ein 
graugriiries Pulver ab. Giebt man zti der concentrirt scbwefelsauren 
LBsung allmahlich rauchende Salzsaure, bis kein Aufbrausen mehr 
erfolgt, so erhiilt man bald ein olivenfarbeues Pulver. Diesea wurde 
nach dern Absaugen auf Thon in Wasser gelost uud die tiefviolette 
Losung mit eiriigen Tropfen starker Salzsliure versetzt. Nach einiger 
Zeit scheiden sich Krystalle a b ,  die je  nach der Grosse graphit- 
schwarz bis tiefschwarz gefarbt siud I ) .  Sie bestehen nus doppel- 
brechenden hexagonalen Pyramiden von metalliscbem Glanz iind 
starkern Pleochroismus von riithlich riolett nnch blaugriin. 

0.1516 g Sbst.: 26 ccm N (130, 703 mm). 

Diese Substanz ist Dichrochlorid oder das damit isomere graue 
1)icbloroaquotriamminkobaltichlorid W e r n e r ’ s .  

Das nicht rnit Salzsaiure versetzte urspriingliche Sullit wurde auch 
analysirt: 

,02466 g Sbst : 31.7 ccm N (150, 713 mm). - 0.475l g Shst.: 0.0590 g HsO 
Verlust im Vacuum). 

CoArn;cH*OCls. Bcr. N 17.95. Gef. N 18.36. 

0.3065 6 Sbst.: 0.4476 R BkSO,. - 0.3114 g Sbst.. 0.0848 g C O ~ O ~ .  - 

- -. 
I )  Zeitschr. anorg. Chcm. 15, 157; 5, 187. 
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CO Am3 (SO& H + 2 aq. 
Ber. S 20.86, Co 19.19, N 13.72, 2HaO 11.76. 
Gof. ,) 20.01, )) 19.78, >) 14.10, r)  12.41. 

Demnach liegt hier ein saures SulGt cines Kobalttriarnmins vor. 
Die Daretellung dee Natriurnsalzes, CoAmsH,O(SO&Na + 2 aq, 

wird i n  alinlicher Weise :tusgefiihrt wie die der zuletzt besprocheneii 
beiden Sulfite, nur eetzt man  zu dem sauren Filtrat der Schweflig- 
sthrefiillung statt reinen Ammoniakwassers eine arnmoni;lk:ilische Ntt- 

triumsulfitloeung. Aus der klnren dunkelbraunen Lijsung beginnt nach 
wenigen Stunden die Abscheidung von gut ausgebildeten dunkelbraunen 
Krystallen. Diese werdcn nbgesaugt und mit Wasser, Alkohol und 
Aether gewaschen. Unter dern Mikroskop erscheinen sir yon rhom- 
biecbern Umriss rnit dem stumpfen Winkel = 1 loo. Die Auslijschungs- 
richtung geht parolle! den Diagonalen. Wnsser 16st in der Kiiltr 
schwer init hellgelber Farbe,  beim Erwiirrneo leichter mit brlunlich- 
gelber Farbe. Diese Liisiiiig bleiht :nich beirn Kochen klar, und nach 
dern Erknlten scheiden sich die r1ri)rnbischen Tafeln unverandcrt wie- 
dcr ails. Starke Salzsiure wird durc'i diese Substnnz prachtig sma- 
ragdgrun, dann blaulich gefiirbt; :illmahlich scheiden sich aus der 
Liisung graugriiue Krystallcheo xb. Diese wurden cruch aus der L6- 
sung der Substanz in concentrirter Schwefelsaure durch stnrke Salz- 
siiure gefiillt und konnten durch LBseri in Wnsser (mit Ijlauer Farbe 
Ioslich) und Abscheidung a u f  Ziis:itz von Snlzslure als graphit-schwarze 
hexagonale Pyramiden mit st;ii.kem Pleochroismus von blaugrun nach 
r6tblich.violett erhalteii werdw. 

Dadurch ist das Salzsiiureproduct ala I)iclirochlorid, Co Am% HP OCis, 
oder dessen Isomerc~j I )  lid d:rs Ausgangsmatrrinl als Aqootriammin 
charakterisirt, was die Aoalyse bestiitigte. 

0.3616 g Sbst.: 39.7 ccm N ( IV,  722 mm:. - O.l!)iS g Sbst.: 21.2 ccm 
N (100, 718 mm). - 0.4330 K Sbst.: 0.5863 g BaSOr. - 0.5340 g Sbst.: 
0.1260 g Co:<Oa, 0.088G g NaaSOi. - 0.9858 g Sbst.: 0.0167 8; f 1 2 0  (als 
Gewichtsverlust im Vacuum) und 0.1034 g HI0 (Verlust bci !lo"). - 1.0402 g 
Sbst.: 0.1026 g H20 im Vacuum rind 0.1094 g H 2 0  bei 900. 

Co Am3 €12 0 (S 0 3 : 2  Na + 2HgO. 
Ber. N 12.10, 
Gcf. D 12.14, 12.30, )) 18.59, 17.32, )) 5.80, n 10.49, 10.51. 

S 1S.49, Go 17.00, Na 6.64, 3HsO 10.66. 

Erhitzt man die Substanz nach Verlust von 10.49 pCt. Wasser 
:mf loo", so beginnt sie sich zu zersetzen. 

Das dritte Molektil Wasser gehiirt demnach ziini Complex, und 
uneere Verbindung ist anzusprecheii nls  disu1fitoaquotri:imminkobalt- 

saores  Natrium. 

l) Werner, Zeitwhr. f. anorgao. Chem. 15, 1.57. 
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Die drei zuletzt beschriebenen Sulfitokobalttriammine bieten in- 
sofern Intereaee, als man iiber sie hinweg nach den vorbin angege- 
benen Methoden verhiiltnissmfissig leicht zum Dichrochlorid gelangt. 
Auch liefern sie den Beweis, dass namentlich in der Wiirme aus 
oxydirter ammoniakalischer Kobaltliisung durch schweflige SHure nicht 
Tetrammine oder Pentammine, sondern hauptsiichlich die ammoniak- 
iirmeren Verbindungen mit drei Molekiilen Amrnoniak entstehen. 

Die Existenz eines Pentammins von der Formel 
(co Am& (SO& + 3 aq oder (Co Am3 Ho0)2(SOs)s + 1 aq 

wurde bereite friiher von K. A. H o f m a n n  und S. R e i n s c h  I) nach- 
gewiesen und neuerdings ansfiihrlich bestiitigt. Ueber die Bildungs- 
weise dieses KBrpers sei bier nur noch hinzugefiigt, da is  man am 
einfacheten ausgeht von der schon vielfach erwiihnten, an der Lnft 
oxydirten, ammoniakalischen Kobaltacetat-Losung. In diese leitet man 
cinter Eiililung durch fliessendes Brunnenwaeser Schwefeldioxyd bis 
zur  schwach sauren Reaction und versetzt das Filtrat YOU dem braun- 
gelben Niederschlag mit Ammoniakwasser in geringem Ueberechuse. 
Aledann scheiden sich zuerst die beiden Tetrammine, 

ab, zuletzt, eventuell auf Zusatz von Sprit, erhalt man die bronze- 
glanzendeu Blattcben des Pentamrnins. 

Da wir uber die Rolle des Wassers in dieser Verbindung noch 
nicht vd l ig  in das Klare  gekommen sind und daher zwiscben den bei- 
den Formeln 

(CoAmo)n(S03)3 + 3 aq  oder (Co Am5 HaO)z(S03)3 + 1 aq 
nicht mit Sicherheit entscheiden kiinnen, so geniige hier die Mittbeilung, 
daes wir aus diesem Sulfit durch Losen in concentrirter Schwefel- 
s h r e  und Fallen rnit starker Salzsiiure nur Cbloropentamminkobalt- 
chlorid erhalten haben. 

0.1418g Sbst.: 35 ccm N (13O, 706 mm). - 0.3'250 g Sbst.: 0.1074 g 

CoAm4(S0&NHa + 3 Ha0 und C o A m ~ ( S O 3 ) a K H ~  + 4 H a 0  

CsOi, 0.5558 g AgCI. 
(CoAmsC1)Cln. Ber. N 27.94, Co 23.55, Cl 32.42. 

Gef. )) 27.11, x 24.03, 41.91. 
In betreff al!er eonstigen Reactionen verweisen wir auf die fruhere 

Das ebenfalls loc. cit. beachriebene, complicirte Sulfit, 
Mittheilung I) .  

C o ~ A r n ~ H z O ( S O &  + 2 H2O 
baben wir nach den dortigen Angaben wieder hergestellt und aber- 
mats analysirt. Das Resultat etimmt vollkommen mit dem friiher 
el baltenen uberein, sodass wir bier nichts weiter hinzuzufiigen haben. 

. -  

I) Zeitscl#r. f. nnorgan. Chem. 16, 388 [1898]. 




