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2. In wassrigen Losungen spielt sie die Rolle einer sehr schwachela 
einbasischen Saure. 

3. Ihre aauren Eigenscbaften sind ungefahr so schwach entwjckelt 
wie diejenigen der Borsaure. Ihre Dissociationsconstante betragt 
k = 31 

4. Ausserdem zeigt sie noch das Verhalten einer ausserordentlich 
schwacben Base, aber ihre basischen Eigensohaften sind zu schwach 
entwickelt, als dass man sie zahlenmassig definiren konnte. 

5. Dem Arsen selbst kommt die Fahigkeit zu, sowobl complexe 
wie elementare Kationen zu bilden. 

Riga ,  Polytechnicnm, physiko-chem. Laboratorium. 

267. Ju l ius  Sand: Ueber  Kobalto- und Kobalti-Rhodan- 
verb indung en. 

[Mittheilung a. d. chern. Laborat. d. kgl. Akademie d. Wissenschaft. zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 24. April 1903.) 

Beim Vereinigen concentrirter, wassriger LGsungen von Kobalto- 
salzen und Rhodanammonium erhalt man eine tiefblau gefarbte Lo- 
sung, der man durch Ausschiitteln mit Aether oder Amylalkohol die 
farbende Substanz entziehen kann. Vogel 1) benutzte diese Reaction 
zu einem empfindlichen Nachweis von Kobalt neben Nickel, die dabei 
entstehende Kobaltrhodanverbindung wurde aber erst spater VOD 

Rosenhe ima)  und Treadwe l l a )  naher untersucht. Es wurde fest- 
gestellt, dass aus Kobaltosalzen mit iiberschiissigem Rhodanammonium 
das complexe Salz Kobaltaammoniumrhodanid , Co [(SCN)(](NH& 
entsteht. 

Rosenhe im und Cohn') zeigten auch, dass bei der Elektrolyse 
dieses Rhodanides das Kobalt als c o m p l e x e s  An ion  Co(SCN)+ an 
die Anode wandert. Weiterbin haben R o s e n h e i m  und H u ld -  
s ch insky5)  die Vogel'sche Reaction zu einer sehr genauen quanti- 
tativen Trennungsmethode von Kobalt und Nickel ausgearbeitet. 

Die t r o  c k n e  amylalkoholische Lijsung des Eobaltoammoniurnrho- 
danides ist nun ein sehr bequemes Ausgangsniaterial zur Darstellung 
der im Folgenden beschriebenen neuen Verbindungen, und es sol1 hier 
zunachst die Einwirkung von Bmmoniak, Anilin, Pyridin und Phenyl- 

1) Diese Berichte 12, 2314 [18791. 
3, Zeitschr. f. anorg. Chem. 26, 108 [1901]. 
4, Ibid. 47, 291 [1901]. 

1) Diese Berichte 33, 1113 [1900]. 

5)  Diese Beriehte 34, 2050 [1901]. 
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hydrazin auf wasserfreie Liisungen von Kobaltoammoninmrhodanid be- 
bandelt werden. 

Man kann die so erhaltenen complexen Substanzen, Combina- 
tionen von je einern Molekiil Kobaltorhodanid mit zwei, vier und sechs 
einsiiurigen Basenmolekiilen, im Sinne der W e r n  er’schen Theorie in 
drei Gruppen eintbeilen: 

I. 11. 
CO [(SCN)a (C6 H5. NHs)al 
CO [(SCNh (C, H5 Nhl 

cor(NH~J41 (SCN)2 
CO f(C6 H5 N)cl (SCNh 

111. 
Co[(CsHs .NH.NHa)s](SCN)a. 

Die in der ersten Grnppe stehenden Anilin- und Pyridin-Kobalto- 
rhodanide sind in fester Form rotbviolette Kbrper, ihre LBsungen sind 
der Farbe nacb kaum von einer Liisung des Kobaltoammoniumrho- 
danides zu unterscheiden. Man ist also wohl berechtigt, bei den Sub- 
stanzen der Gruppe I, wie oben geschehen, ebenso die Coordinations- 
zahl vier anzunehmen, wie dies beim Hobaltoammoniumrhodanid ex- 
perimentell festgestellt ist. 

Bei der Substanz der Abtheilung 111, den1 Kobaltohexaphenyl- 
hydrazinorhodanid, entwickelt das centrale Kobaltatom die Coordi- 
nationsfiihigkeit secbs. Diese Phenylhydrazinverbindung ist aber ganz 
ebenso blaserosa geftirbt wie die Salze der Gruppe 11, bei denen oben 
nur die vier Basenmolekiile allein in den Complex gestellt wnrden, 
wie es auch von R e i t z e n s t e i n l )  bei analogen Pyridin- und Chinolin- 
Verbindungen geschehen ist. 

Da nun bei der Ueberfiihrung des Complexes Co[(SCN)d] in 
Co [(SCN)e RQ] a) der Cbarakter der Farbung wenig geiindert wird , so 
kann man annehmen, dass auch umgekehrt eine Abiinderung des 
Kobaltocomplexes Co [&I in Co [(SCN)a Rd] ohne wesentlichen Farbeo- 
wechsel vor sich geht. 

Mit anderen Worten, es steht die Frage offen, ob man nicht bei 
den Substanzen der Gruppe 11, die gefiirbt sind wie das Kobalto- 
hexaphenylhydrazinrhodanid, die Coordinationszahl sechs annehmen 
und ihnen die Werner’sche Formulirung Co [(SCN)2 (NHs),] und 
Co[(SCN)a ( C S H ~ N ) ~ ]  geben muss. 

Fiir diese Auffassung sprechen folgende Tbatsachen: 
Das Kobaltotetramminrhodanid reagirt bei gewijhnlicher Tempe- 

tatur sehr leicht mit Jod; man erhalt (unter anderem) Kobaltidirho- 
danotetrarnminjodid nach der Uleichung : 

CO[(SCN)P(NH&] + J = Co[(SCN)z(NH3)4] J. 

I) Zeitschr. f. anorg. Chem. 11, 255 [1896]. 
a) R = Pyridin, Anilin. 
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Das Kobaltotetrapyridinrbodanid ist indifferent gegen Luftsauer- 
stoff und verbindet sich nicht mit Jod, es wurde aber eine Beobach- 
tung gernacht, die dafiir spricht, bei diesem Salze ebenfalls die Co- 
ordinationszahl sechs und die Constitution Co[(SCN)a(Cs H5 N),] an- 
zunehmen. 

Das Kobaltotetrapyridinrhodauid tritt namlich in z wei  i someren  
F o r m e n  auf. 

Die durch Fallen einer arnylalkoholischen LBsung yon Kobalto- 
ammoniumrhodanid mittels Pyridin erhaltenen blassrosarothen Nadeln 
werden durch geeignete Behandlung mit Jod in eine Subetanz derselben 
analytischen Zusammensetzung iibergefiihrt, die aus Alkohol in tief- 
brannen Krystsllen gewonnen wird. Die beiden Isomeren uoterscheiden 
sich durch ihr Verhalten beim Erhitzen, Farbe und Form der Kry- 
stalle, aber kaum durch qualitative Reactionen. 

Die Erscheinung, dass zwei verschiedene Substanzen der Zusam- 
mensetzung Co (SCN):, (C5 HS N)4 auftreten, lasst eich wohl kaum durch 
Structurverschiedenheit der Rhodanreste (Uebergang von .S. C: N in 
S:C:N .) a l l e i n  erklaren, denn sonst rnusste bei Rhodanverbindungen 
hlufiger Isomerie beobachtet warden sein. 

Bisher sind nur bei den complexen K o b  altiammoniak(sethy1en- 
diamin)-Verbindungen Isomerieerscheinungen bekannt geworden. zu 
deren Erkliirung W e r n  e r  stereochemische Auffassungen heranzieht. 

Von diesen W erner'schen Gesichtspunkten itus lasst sich nun 
auch die Existenz zweier verschiedener Kobaltotetrapyridinrhodanide 
erklken, wenn man eben fur diese beiden Substanzen die Formel 
Co [(SCN)z (C5 Hs N)d] statt der bisher ublichen Co [(CJ H5 N),] (SCN)a 
aunimmt. 

Man hat dann nach der ersten Forrnel ein Kobaltoatom, urn das 
nach den gelaufigen W erner'schen Vorstellungen') zwei Rhodan- und 
vier Pyridin-Gruppen in octagdrischer Anordnung gelagert sind. 

Man kann d a m  in der bekannten Weise den beiden Robalto- 
tetrapyridinrhodauiden die Raumbilder 

(f3D.N) (f3C.N) 
I 

geben. 
PY 

1) Zeitschr. f. anorg. Chem. S, 182 [lP95]; 15, 143 [18973. 
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Es war nicht zu entscheiden, welche der beiden Configurationen 
dem braunen Kobaltotetrapyridinrhodanid zukommt. Moglich ist es, 
dass auch hier, wie bei der Isomerie der Dirhodanato- und Diisorho- 
danato-Diathylendiaminkobaltsalze ') neben der Lagerungsverschieden- 
heit auch noch Structurisomerie in den Rhodanresten auftritt. 

Immerhin glaube ich , dass das Auftreten zweier Kobaltotetra- 
pyridinrhodanide fiir eine Stellung der Rhodanreste innerhalb des 
Complexes spricht. Die Rhodangruppen eind zwar ausfaillbar durch 
Silbernitrat, aber dasselbe tritt auch beim Vermischen einer arnylalko- 
holischen Losung des sicher complexen Kobaltoammoniumrhodanides 
mit alkoholischer Silbernitratlosung auf. Molekulargewichtabestirn- 
muugen und Priifen auf elektrolytisches Verhalten wurden vorlaufig 
unterlassen, weil die Substanzen in kaltem Wasser schwer liislich sind. 

K o b a l t o a m m o n i u m r h o d a n i d ,  CO(SCN)~(NH&, und Ammoniak.  
Man lost 56 g Robaltsulfat in wenig Wasser und setzt dam eine 

concentrirte, wassrige Losung von 70 g Rhodanammonium. Die tief- 
blaue, fast undurcheichtige Losung wird drei Ma1 mit Amylalkohol aus- 
geschiittelt, die wassrige Schicht zeigt dann die Rosafarbung des KO- 
baltoions und die amylalkoholische Liisung enthailt das complexe Salz 
Kobaltoarnmoninmrhodanid der Formel Co [(SCN),] (NH& 

Die amylalkoholische LSsuug wird durch Schiitteln mit vie1 was- 
serfreiem Natriumsulfat s o r g f a l t i g  g e t r o c k n e t  und dient als Aus- 
gangsmaterial zur Darstellung der im Folgenden beschriebenen neuen 
Kobalto- und Kobalti-Ammoniak-Verbindungen. 

Die violetblaue, trockne, arnylalkoholische LGsung wird in einen 
so eingerichteten Apparat gebracht, dass man gleichzeitig gereinigten 
und getrockneten Wasserstoff und luftfreies, t roches Ammoniak durch 
die Lasung leiten kann. Die abziehenden Gase etreicben durch ein 
Natronkalkrohr. Man verdrangt nun alle Luft aus dem Gefass durch 
Wasserstoff und leitet d a m  Ammoniak zu. Die Fliissigkeit erwarmt 
sich, es scheiden sich (zuweilen) rothe OeltrBpfchen ab, die sofort zu 
rosarothen Nadeln erstarren, bis schliesslich die Farbung der Liisung 
iri gelbroth umgeschlagen ist. Das rosarothe Krystallpulver wird bei 
nioglichstem Luftabschluss schnell abgesaugt , gewaschen und irn 
Vacuumrlber Aetzkali-Chlorammonium getrocknet. 

Die erhaltene Substanz ist reines 
R o b a1 t o  t e t ramm i n r  ho d a n i d  der Zusarnmensetzung 

CO [(SCN)z (NH3)J. 
0.277 g Sbst.: 0.0918 g COQO~.  - 0.0923 g Sbst.: 30.0 ccm N (15O, 

723 mm). 
Go C1HlaNeSa. Ber. Co 24.28, N 36.05. 

Gef. 24.34, D 36.34. 

1 )  Zeitschr. fur anorgao. Chem. 42, 123 [19OOl. 
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Das Kobaltotetrarnminrhodanid ist loslich in Alkohol und Wasser; 
beim Liegen an feuchter Luft farbt sich die Snbstanz dunkelblau. 

Bei der Einwirkung von Amrnoniak auf Kobaltoammoniurnrhodanid 
entstebt neben dem Kobaltotetramminrhodanid, dem Hauptproducte 
der Reaction, jedenfalls auch Kobaltohexamminrhodanid der Zusam- 
mensetzung Co[(NH&] (SCN)a. Diese Annahme stiitzt sich auf die im 
Folgenden dargelegten Tha!sachen. 

Die trockue, amylalkoholische Losung von Kobaltoammonium- 
rhodanid wird wie oben in einer Wasserstoffatmosphare mit Ammoniak 
gas gesiittigt und dann von den rosarothen Nadeln des Kobaltotetrnrnrnin- 
rhodanides abgesaugt. 

Durch das Filtrat leitet man einen langsamen Strom von scharf 
getrockneter Luft. Es fallen haarfeine Nadeln aus, die nach dem 
Absaugen eine verfilzte Masse, etwa von der Farbe und dem Glanze 
deu Markasites, darstellen. Die Substanz ist vollkommen einheitlich. 

Diese gelbgrtinen Nadein gehoren zur Klasse der Oxykoba l -  
t i a k e ,  und ihre Entstehungsweise bestatigt vollkornmen, was W e r n e r  
in einer rnit Mylius') ausgeftihrten Arbeit fiber die Bildung der 
w a s s  e r f r e  i en  Oxykobaltiake ausgesagt hat. 

In dem rnit Ammoniakgas gesattigten Filtrate von Kobaltotetra- 
ammiurhodanid ist das (in Substanz nicht isolirte) Kobaltohexammin- 
rhodanid gelost. 

Der Sauerstoff der Luft verdrangt nun durch Massenwirknng aus 
zwei Molekiilen der Hexaarnrnoniakverbindung zwei Molekiile Ammoniak, 
an deren Stelle ein Molekiil Sauerstoff 0 : O  tritt. 

2 CoC(NH&](SCN)2 + 00 

Nach der Analyse haben die hellgrunen Nadeln thatsachlich die 

0.1265 g Sbst.: 39.2 ccm N (130, 731 mm.) - 0.3126 g Sbst.: 0.0902 g 

= (SCN),(NH~)~CO.~~.C~(NH~)~(SCN)~ + 2 NH3. 

Zusammensetzung COP (NH&0(SCN)( 02. 

C0304. - 0.1546 g Sbst.: 0.2650 g SOdBa. 
CsCqH30N14OgS4. Ber. Co 21.37, N 35.50, S 23.19. 

Gef. a 31.19, a 35.20, * 23.54. 
Die Substanz zeigt die typische Reaction der Oxykobaltiake. 

Uebergiesst man die Nadein von Oxykobaltiakrhodanid rnit Wasser, 
so entweicht unter Aufbrausen freier Sauerstoff, es scheidet sich eine 
amorphe, schmutziggriine Verbindung aus und das Filtrat ist dunkel- 
braunroth gefiirbt. 

Um das Oxykobaltiakrhodanida) in gr6sserer Ausbeute zu erhalten, 
lost man Kobaltotetramminrhodanid in absolutem Alkohol, leitet zuerst 

l) Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 16, 250 [1898]. 
a) Auf die Art der Sauerstofiinduug in diesen wasserfreien Oxykobsl- 

tiaken sol1 in anderem Zusemmenhange zuriickgekommen werden. 
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trocknes Ammouiak und dann Luft ein; man erhalt wie aus der 
amylalkoholischen Losung die gewiinschte Verbindung in feinen Nadeln. 

Es wurde versucht , eine ahnliche Oxykobaltiakverbindung auf 
folgendem Wege herzustellen. Eine concentrirte KobaltsulfatlBsung 
wird mit iiberschiissigem Kaliumcyanat versetzt und die tiefblaue Lii- 
sung, die das complexe Salz Kobaltokaliumcyanat l), Co(OCN)*Ke, 
enthiilt, mit Amylalkohol geschiittelt. Die hellblaue, amylalkoholische 
Schicht wurde mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, wie oben 
im Wasserstoffstrom mit Ammoniakgas gesiittigt und das Filtrat mit 
trockner Luft behandelt. 

Man erhalt ein schon malachitgriin gefarbtes , krystallinisches 
Pulver , das mit Wasser wie die Rhodanverbindung unter Freiwerden 
von elementarem Sauerstoff zersetzt wird. 

Es konnte bisher eine stimmende Stickstoffzahl nicht gefunden 
werden, der Robaltgehalt entspricht aber einem wasserfreien Oxyko- 
baltiakcyanat der Formel COZ (NH& (0CN)b 0 2 .  

0.1478 g Sbst.: 0.0452 g C O Q O ~ .  
CoaCd&0Nj406. Ber. Co 24.10. Gef. Co 23.95. 

Das Kobaltotetramminrhodanid verbindet sich schon bei gewohn- 
licher Temperatur sehr leicht mit Jod. Die bei dieser Reaction iso- 
lirten Verbindungen sprechen dafiir , dass Kobaltotetramminrhodanid 
nach der Formel Co[(NH& (SCN)2] zu reagiren vermag. 

Man sattigt, wie oben beschrieben, eine trockne, amylalkoholische 
Kobaltoammoniumrhodanidlijsung von bekanntem (fehalt im Wasser- 
stoffstrom mit Ammoniak. Zum Reactionsgemenge fiigt man direct die 
berechnete Menge Jod (auf 1 Atom Kobalt 1 Atom Jod), geliist i n  
absolutem Alkohol, lasst eine Stunde stehen und saugt dann ab. Die 
mit Alkohol gewaschene, dunkelbraune Masse ist dann Ausgangs- 
material fiir die folgenden Verbindungen. 

Man kocht es 
mit ziemlich vie1 Wasser aus, filtrirt siedend heiss von einer dunkel- 
braunen Substanz ab und lasst das roth gefarbte Filtrat langsam erkalten. 

Es scheidet sich ein tiefzinnoberrothes, in kaltem Wasser eehr 
schwer lasliches Jodid in gliinzenden Krystiillchen ab (Jodid 1); das 
Filtrat wird eingedampft. Es bleibt als Riickstand eine griine Masse, 
die beim Uebergiessen mit wenig Wasser sich gelb farbt. Man er- 
hitzt nun, bis fast alles gelBst ist, filtrirt und liisst erkalten. Es 
scheidet sich ein Jodid I1 als rein gelbes, glanzlosee Krystallpulver ab. 

Das Jodid I ist reines Kobalt i - ( i so- )rhodanatopentammin-  

Das braune Material ist keineswegs einheitlich. 

j o d i d ,  CO [(NH31,] NCS Js. 

I )  Journ. fiir prakt. Chem. [2] 3, 206. 
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0.1874 g Sbst.: 0.0332 g C0g04 .  - 0.2078 g Sbst.: 0.0374 g c0304. - 
0.2161 g Sbst.: 0.1135 g SOcBa. - 0.302 g Sbet.: 33.9 com N (12". 721 mm). 

CoNsH1bCSJs. Ber. Co 12.94, N 18.42, S 7.02. 
Gef. )) 12.98, 13.22, )) 18.88, i) 7.21. 

Das in Wasser leichter lijsliche, gelbe Jodid I1 ist K o b a l t i d i -  

r h o d a n at o t e t r a m  rn i n  j o d i d , Co [$::]:] J. 

0.0852 g Sbst.: 0.0184 g C O Q ~ ~ .  -- 0.1346 g Sbst.: 27.0 ccm N (100, 
721 mm). 

C o N ~ H , . r C ~ S ~  J. Ber. Co 16.95, N 22.70. 
Gef. Y 15.86, n 22.70. 

Das rothe Jodid I ist wohl identisch rnit den] von W e r n e r  und 
MU l l e r l )  aus Isorhodanatopentamminkobaltsulfat durch doppelte Um- 
setzung rnit Jodkalium gewonnenen ))dunkelffeischrothencc Jodid der- 
selben Zusammensetzung. Die genannteri Autoren haben nachge- 
wiesen, dass in dieser Verbindung die innerbalb des Complexes 
stehende Sulfocyangruppe durch Stickstoffbindnng an das Kobaltatom 
gekettet ist, dass also der Complex die Combination :Co. N:C:S enthalt. 

Denn das Isorhodanatopentamminkobaltjodid wurde durch Ein- 
leiten von Chlor so oxydirt, dass die Kobaltstickstoffbindung bestehen 
blieb; es entstand Hexamminkobaltchloiid, - 

Chlor und Wasser c o  1 (NH3) (NH3151 C13. C O  [ (NC 8) (NH3151 JZ 

Auf ganz ahnliche Weise gelang such in unserem Falle der 
Nachweis, dass durch Einwirkung von Jod tluf Kobaltotetrammin- 
rhoddnid Eobaltiverbindungen entstehen, welche Rhodangruppen, und 
zwar in der Isoform, im Complex enthalten, wie oben vorausgreifend 
angegeben worden ist. 

Das braune Einwirkungsproduct von Jod auf Kobaltotetrammiii- 
rhodanid giebt an Wasser nur Rhodanverbindungen, nicht aber Luteo- 
salz ab. Oxydirt man dagegen die braune Masse durch Eindamplen 
mit Salpetersaure, so erhalt man reichliche Mengen von Luteonitrat, 
Hexamminkobaltnitrat, Cot  (NH&] (NO&. 

Die branne Masse wird rnit Salpetersaure eingedampft, dann rnit 
ziemlich vie1 Wasser extrahirt und das Filtrat rnit starker Salpeter- 
saure versetzt. Das ausgeschiedene, krystallinische, gelbe Pulver ent- 
halt noch Schwefelsaure. Man lijst es nochmals in Wasser und ent- 
fernt die Schwefelsaure durch Fallen mit Barynmnitrat. Das LuteosaIz 
wird abermals durch starke Salpetersaure zur Ausscheidung gebracht, 
dann der Niederschlag rnit verdiinnter Salpetersaure, Wasser, Alkohol 
und Aether gewaschen. 

1) Zeitschr. fir  anorgan. Cbem. 22, 108 [190OJ. 
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0.1438 g Sllst.: 4.5,s ccm N (lo", 721 mm). 
('o~(Nt13)~;!1~O:~::;. h r .  K ::G.S!). Gef. K 36.0. 

Die oxydative Bildung con Luteosalz aus den oben beschriebenen 
Kobaltirhodanrerbindclngen beweist auch hier die cornplexe Bindung 
der  Sulfocyangruppen. Durch die Einwirkung des Jods  sind die Rhodan- 
reste des tiobaltotetramminrhodanids in die Isoform urngelagert wor- 
den. Die leichte Entstehungsweise des Di-(iso?)-rhodanatotetrarnmin- 
kobaltjodides aus J o d  und Kobaltotetraniminrhodanid macbt es ausser- 
dern wa,hrscheinlicb, dass schon in der Kobaltoverbindung das Kobalt- 
atom die Coordiiiationsf~liigkeit sechs entwickelt hatte, wie dies in der 
Einleitung eriirtert wurde. 

K o b a I t o  a m  m on iu m r h o d a n i  d it n d P yri d in .  
Fiigt man zu einer trocknen, wie oben bescliriebeu dargestellten, 

arnylalkoholischen Losung ron Kobaltoammoniumrhodanid Pyridin irn 
Ueberschii34, so fallt sofort ein Additionsproduct in rosarothen, pris- 
matischen Nldelchen am1). Das Product wird abgesaugt uud aus 
absolutrm Alkohol unikrystallisirt. 

Man ertialt sehr schiine, glbnzende, wohlausgehildete Prismen von 
pfirsichbliitrother Farbe. Das Salz ist 

Kob  a I t o  t e t r LL p y r i d  i xi r h o d a  n i d  a), Co ( S  C N)g (C, Hs N)4. 
0.1412 g Sbst.: 0.2772 g '202, 0.0i31 g HaO. - 0.1924 g Sbst.: 0.0312 g 

CO~OJ. - 0.147 g Sbst.: 22.2 ccm N (130, 7 2 2  mm). 
CoC22H30NsS2. Ber. Co 12.01, C 53.76, H 4.07, N 1 i . i l .  

tiet'. 11.91, ,) .%,>i, x 4.20, D 16.94. 

Erhitzt man eine kiilt geskttigte, allcoholische Liisung dieses 
Kobaltotetrapyridinrhodanides, die bei gewijhnlicher Temperatur nur 
schwnch losttroth gefiirbt ist, zum Sieden, so tritt intensive Blaufarbung 
auf. Beim Abkuhlen geht die Farbung iiber ein violetrothes Zwischen- 
stadium anf die urspriingliehe rosa Nuance zuriick.' 

Die Blaufiirbang riihrt r o n  einer im Folgenden anzufiihrenden 
Verbindung, dem Kobaltodipyridinrhodanid, her. Es handelt sich bei 
dieser Farbreaction i m  einen Gleichgewichtszustand nach dern Schema 

Co(SCpy7)2(CgHJN)t Co(SCN)a(C?HgN)2 + ~ C ' I H ~ N . ~  
I n  Uebereinstirnmung mit dein Massenwirkungsgesetz tritt keinerlei 

Farbengnderung ein, wenn nian einer kalt gesattigten, alkoholischen 
Liisung von Kobnltotetrsp\ ridinrhodanid ein paar Tropfen Pyridin zu- - 

I) Es ist eigenthiimlich, dasa Chinolin nicht den geringsten Niederschlng 

? R e i t z e n s t e i n ,  Zeitschr. nnorg. Chem. 32, 304 [1908]. 
erzeugt. 

Berichte d. D. cbem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 93 
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fiigt und dann zum Sieden erhitzt. Das iiberschiissige Pyridin drangt 
die Dissociation des Robaltotetrapyridinrhodanides znruck. 

U m l a g e r u n g  d e s  K o b a l t o t e t r a p y r i d i n r h o d a n i d e s .  
Rei dem Versuche, das oben beschriebene Kobaltotetrappridin- 

rhodmid wie die entsprechende Ammoniakverbindung mit Jod  in  
Reaction zn bringen, konnten complexe Kobaltiverbindungen , die 
Rhodan- und Pyridin-Gruppen zugleicb im Complex enthalten sollten, 
nicht gewonnen werden. Die Einwirknng von Jod  auf das rosarothe 
Pyridinrhodanid fiihrte unerwarteter Weise ZII  eineni Isomeren, den3 
in dunkelbrnnnen Krjstnllen auftretenden 

6 -  K o b  a 1 t o t e  t ra p y r i d  i n r h o d  a n  i d .  Co (C, H5 N), (5 CN)d. 
Man erhitzt das rosarothe a-Kobaltotetrapyridinrhodanid unter ab- 

solutem Alkohol mit einer Liisung von J o d  (auf 1 Co 1 J) in abso- 
lutem Alkohol. 

Nach zehn Minuten langem Sieden lasst man erkalten, saugt a b  und 
wascht die braungefarbte Masse mit Alkohol gut Bus. Dieses Mate- 
rial wird getrockuet und d i n n  zuerst mit wenig Wasser (Extract I), 
und das dabei noch Ungeliiste mit ziemlich vie1 Wasser ausgekocht 
(Extract 11). 

Bus dem kochend heissen Filtrat I scheidrn sicti braune Krystalle 
aus, die abgesaugt, getrocknet und aus weuig absolutem Alkohol um- 
krystallisirt werden. Man erhl l t  so gliinzende, braune Krystalle, die 
nach dem Auswaschen und Trocknen irn Gegensatz zum Ansgangs- 
materiale unter dem Mikroskop nicht prisrnatischen IIabitiis, sondern 
mehr gerundete, nicht deutlich ausgebildete Krystallformen zeigen. 

Die braunen Krystallp Find isomer mit dem rosarothen a-Kobalto- 
te t rapj  ridinrhndanid. 

Die Analyse des braunen $-ICobaltotetrapyridinrhodanides ergab: 
0.132 g Sbst.: 0.0'218 g C O A O ~ .  - 0.1141 g Sbst.: 1i.6 ccm N (120, 

Iii mm). 
C ~ C ~ ~ N G H ? , ) Q ~ .  Ber. Go 12.01, N 17.11. 

Grf. )) 12.13, n 17.26. 
Das oben erwahnte Extract I1 des Reactionsproductes aus (&KO- 

baltotetrapyridinrhodanid scheidet beim Erkalten ebenfalls braungelbe 
Krystalle ab. Sie werden aus siedendem Alkohol umkrystallisirt. u n d  
man erhalt wohlausgebildete, rein g e l b  b r a u n e  Prismen von intrnsivem 
Glanze. Auch dies? Krystalle h a b m  die Zuljarnmensetzung eincs KO- 
baltotetrappridinrh odanides. 

0.2112 g Sbit.: 0.0345 g GO&&. - 0.1239 g Sbst.: 19.0 cum N (140, 
723  mm'. - 0.0772 g Sbst.: 0.1502 g COz. 0.0292 g HaO. 

C O ~ C ~ H . , N ) ~ ( S C N ) ~ .  Ber. Co 12.01, C 53.76, €1 4.07, N 17.11. 
Gcf. )> I?.()?, )) 53.06, )> 4.20, * 17.14. 
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E6 wurde verrnuthet, dabs dir  vrrschiedene Farbung dieser drei 
analysirten Pyridinverbindungen ron einer gefgrbten Jodkohlenstoff- 
verbindung oder von freiern J o d  herriihre, die die urspriinglich rosa- 
rothen Brystalle gewissermaassen substantiv so durch und durch far- 
hen kiinnten, dass die beiden braunen Substanzen auch unter dem 
Mikroskop weder verschieden gefarbte Parthien, noch Triibungen zeigten. 

Es gelang aber nicht, Jod in  den braunen Verbindungen nachzu- 
weisen I>er Krystallhabitus de r  ersten, ali: P-Kobaltotetrapyridinr ho- 
danid bezeichneten braunen SubstcLtiz ist 7udeni so verschieden von den 
Prismen des rosarothen cx-ICobaltopj I idinrhodanids, dass man zur An- 
nahme gedrangt wird, dass hier isomere Bob.iltoverbindungen vor- 
Iiegen 

Wie in der Einleitung des uaheren eriirtert wurde, beruht die 
Vrrschiederiheit der beiden SSubstsnzen wohl auf Urtterschieden in der 
riumlichen Lagtbrung der Pyridin- und Rhodan-Groppen, indem ange- 
nornnien wurde, dass alle sechs Gruppen (4 Py und 2 (SCN)) in der 
erstrn Sphare des Kobaltatoms liegen. 

Die Isomerie der beiden Kobaltotetrapyridinrhodanide wurde dann 
auf dieselbe Stereoisomerie zuriickznfiihren sein, die die Verschieden- 
heit der Dirhodanatodiathylendiammin- und Diisorhodanatodiathylen- 
diammin-Kobaltsalze bedingt. W e r n e r  und B r a u l i c h  zeigten'), dass 
die beiden isomeren Salzquppen zugleich verschiedene raumliche 
Configuration und Structurisomerie in den Rhodangruppen zeigen. 

Da nun bei Einwirkung voii J o d  auf Kobaltotetrainminrhodanid 
Rhodankobaltiake entstehen, dip lsorhodmreste enthalten, so ist es 
nicht ausgeschlossen, dass auch hier durch katalytische Wirkung des 
Jods die Isomerisirung der Rhodangruppen des u-Kobaltotetrapyridin- 
rhodanides in die Isorhodanatoform herbeigefiihrt wird, und dass diese 
Structuranderung zugleich mit der raumlichen Versehiebung der coor- 
dinirten Gruppen zur Bildung des P-Kobaltotetrapyridinrhodanides An- 
lass giebt. 

Die hellbraunen, oben erwahnten Prismen (aus Extract 11) stehen 
krystallographisch dem rosarothen n-Kobaltotetrapyridinrhodanid seh: 
nahe. Nach einw Messung, die ich der Liebenswurdigkeit des Hrn. 
Dr. R i e s  verdanke, tritt sowohl in den hrllbrnunen, wie i n  den rosa- 
rothen Krystnllen derselbe Prismenwinkel (99" 57' und 99O 51') auf. 
Vielleicht liegt in diesen hellbraunen Krystallen (dargestellt ails Ex- 
tract IT, s. oben) eine isomorplie Mischung von vie1 tr-Kohaltotetrxpy- 
ridinrhodanid mit wenig der brannen @-Form2) vor. 

I) Zeitschr. fiir anorgan. Chern. 22, 123 [I!)OO]. 
a) Die reine P-Form krystallisirt fur sich ganz anders als a-Robaltotetra- 

pyridinrho danid , c f. o tion. 
33 A 
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Zum weiteren Vergleiche wurderi die Krystalle von n- und $-Ka- 
baltotetrapyridinrhodanid uud der hellbrsunen Zwischenform in drei 
Capillarriihrchen am selben Thermometer im Schmelzpunktsapparat 
erhitzt. Bei I 4b0 farbt sich das p S d z  griiulich, die breune Zwischen- 
form fdst schwarz, das it-Hhodanid bleibt ros:i. Hei 190° werden alle 
drei Substanzen fast rein weiw, uiid bei 2200 schmelzen sie zu einer 
blalien Fllssigkeit. Dieser Schmp. 2200 hezieht sich auf eine pyridin- 
armere Verbindung, die aus allen drei Kiirpern unter Pyridinverhist 
entuteht. 

K t i  b a1 t o d i  p J r i d i n r  h o d a n i d .  
Erhitzt inan eine alkoholische Losung VOIJ a- oder $-Kobaltotetra- 

pyridinrhodanid zum Sieden, so tritt Pyridingeruch auf. Es entsteht 
dabei eine pyridiniirmere Verbindung, die in  folgender Weise isolirt 
wurde. 

D a s  allroholische Filtrat, das bei der Ueberfiibrung von a-KO- 
baltotetrapj ridirirhodanid in die $-Form :tbf%llt, wird zur Trockne ver- 
dampft, die Hauptmenge des Jods  durch Chloroform entfernt und der  
Riickstand aus wenig Alkohol umkrystallisirt. 

Man erbalt dunltelvioletbraune Krystalle von der Zusammenset- 
zung eines D i p  y r  i d  i n  k o ba  1 t o r  h n d : inids,  Co (C, H5 N)2 (S CN)o. 

0.1472 g Sbst-: 22.0 ccin N (150, 720 mm). - 0.1434 g Sbst.: 0.0342 g 
co3 0 4 .  

CoClzH20NdSa. Ber. Co 17.72, N 16.82. 
Gef. 1) 17.51, 1G.56. 

Auch dieses Dipyridinkobaltrhodanid schmilzt bei 220° zu einer 
Die Tetrapyridinkobaltrhodanide gehen also beim blauen Fliissigkeit. 

Erhitzen uber 200” in Dipyridiiikobaltrlrodanid iiber. 

K o  b a1 t oani m o n i u m r h  o d a n i d  ond  A n i l i n .  
Die trockne amylalkoholische Lijsung VOll Kobnltoanimoniumrho- 

danid giebt bei pewiihnlicher Temper:rtur rnit Anilin, Chinolin und Di- 
iithylamin keine Fallung. Es wurde nun die blaue, amylalkoholische LB- 
sung mit iiberschiissigem Anilin im Wasserstoffstrome am Riickfluss- 
kiililer gekocht. Xnch einer Stunde schied sich ein feiner, hellblauer 
Schl:imm ab, der abfiltrirt und in heissem Methylalkohol grliist wurde. 
Die blaue, methylalkoholische Losung wird bis zur Bildung einer 
Kri statllhaut eingeengt und die ausgescbiedene violetrothe Substanz 
aus kochendem W;isser umkrystallisirt. 

Man erhiilt diirikelrothviolette k’rj stalle, 1 erreibbar ZII  einem grau- 
violetten Pulver, 1 on K o b :I 1 t o  d i : i  1 1  i 1 i 11 r h o  d a n  i d , 

CO (C, H; . S II?)? (S C N)?. 
0.2372 F; Sb-t,: 0.0;?8 g Cni(14. -- 0.2080 Gbst.: 0 3.,4 Q COa. 0.074 g 

I??O. - 0.1559 g Sbat: 5’1 6 crni N (140, 72s inin). 
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C O C I ~ H I ~ N ~ S ~ .  Ber. Co 16.34, C 46.53, H 3.SS, N 15.51. 
Gef. )) 16.35, * 46.28, * 4.94, >) 15.65. 

Die  Substanz schmilzt bei 251 0 zu einer blauen Fliissigkeit. 
I m  Gegensatz zu den Trtrrtpyridinkobaltrhodaniden und dem gleich 

zu*beschreibenden Hexaphenylhydrazinkobaltr hodanid ist diese Dianilin- 
verbindung in  kaltem Alkohol ziemlich leicht liislich. Die Liisung 
hat die blaue Farbung einer amylalkoholischen Liisung von Kobalto- 
ammoniumrhodanid. 

K o b a 1 t o  a m  m o n  iu  m r h o  d a n i  d u 11 d P h e n  y 1 h g  d r  a z  in .  
Beim Verrnischen einer trocknen, amylalkoholischen Liisung von 

Co (S CN)((NH& mit uberschussigem Phenylhydrazin farbt sich die 
Fliissigkeit zunachst braun, danu begirint fast sofort Krystallisation. 
und Inch wenigen Minuten ist der ganze Gefassinhalt erstarrt. 

Man saugt ab, iiberschichtet niit ziemlich vie1 Alkohol, erhitzt 
schnell zum Sieden und kiihlt dss  lieisse, blaugefarbte Fi l tmt  rasch ab. 

Man erhalt nur  auf diesern Wege die Verbindung i n  sehr feinen, 
kaum rosaroth gefarhteu Nadeln '). Erhitzt man die alkoholische L6- 
sung des Rohproductes zu lange, so eotsteht eine in Alkohol schwer 
16diche Siibstxnz, aus dem Filtrate aber scheidet sich beim Abkiihlen 
nichts aus. 

Die rosarothen, feinen Nadcln bestehen aus 

K o  b a1 t o h e x  a p  h e n  y 1 h y d r a z  i n r  h o  d a n  i d ,  
CO(CS H5 .NH.NHn)b:(SCN)2. 

0.1519 g Sbst.: 0.307 g COL, 00776 g HzO. - 0.1117 g Sbst.: 23.2 ccin 
N (140, 731 mm). - 0.1913 g Sbst.. 0.0182 g CojOi. 

C ~ C ~ ~ H ~ S N I ~ S S .  Ber. Co 7.16, C 55.40, H 5.83, N 23.81. 
Gef. )) 7.00, )) 55.12, )) 5.G7, n 23.49. 

Die Untersiichung wird nach versehiedenen Richtungrn hin fort- 
gesetzt. 

1) Man darf n u r  kleine Substanzmengen beim Umkrystallisiren anwendm. 


