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Farbe und Constitution, soweit sie sich auf das gefirbte Bishydro-
chlorid und #dbnliche Verbindungen griinden, ibre Unterlage?).

Dass zwischen der Farbe organischer Verbindungen und den
Doppelbindungen ein Zusammenhang besteht, ist trotzdem sicher
und auch schon lidngst allgemein anerkanut.

411. A. Werner und N. Goslings: Ueber Carbonatopen-
tamminkobaltsalze.

(Eingegangen am 3. Juli 1903).

Wie mir gelegentlich mitgetheilt wurde, hat die theoretische Deu-
tung von Acidometalliaken mit mehrwertigen S#ureresten einigen
Forschern Schwierigkeiten bereitet; dass bei genanerer Betrachtung
der Verhiltnisse, resp. bei bestimmterer Umgrenzung gewisser Begriffe
diese Schwierigkeiten vollstindig verschwinden, wird das Folgende
lebren, und die Untersuchung der beschriebenen Carbonatopentammin-
salze sollte daza dienen, dies an einem Beispiel zu zeigen.

Die Coordinationszahl eines Elementaratoms wird bekanntlich
durch die Anzahl der Atome und Gruppen bestimmt, die mit ibm in
directer Bindung stehen ko&nnen, wobei jedoch vorausgesetzt wird,
dass mehratomige Radicale stets nur durch ein bestimmtes Atom mit
dem Centrumatom in Bindung stehen, also die Ammoniak-Gruppe
durch das Stickstoffatom, eine SO3R-Gruppe durch den Schwefel u. s. w.
Die Definition der Coordinationszahl lisst sich also auch dahin zu-
sammenfagsen, dass sie die Anzahl der Atome bestimmt, die in directer
Bindung mit dem Centrumatom stehen. Jedes Atom besetzt an einem
anderen Atom, unahhiingig von seiner Valenzzabl, immer nur eine
Coordinationsstelle, wie dies fiir den Sauerstoff eingehend entwickelt
wurde?) und sich aus der Zusammensetzung der nitrilopentachloro-
osmiumsauren Salze (OsNCl;)Me; auch fiir den dreiwerthigen Stick-
stoff3) ergiebt, Verschieden von diesen mehrwerthigen Atomen kénnen
sich jedoch mehrwerthige, ans verschiedenen Atomen bestehende
Radicale oder Gruppen verhalten, wie z. B. der Oxalsdurerest —
0.C0.C0O.0 —, der Kohlensdurerest — 0.CO.0 —, u. s. w.

1) Von anderen Gesichtspunkten aus sind neuerdings auch Hoogewerff
und van Dorp zu Einwinden gegen die Vorlinder’sche Auffagsung
gekommen. Verhandlungen der K. Ak. der Wiss. zu Amsterdam 1903.
8. 13 (11, Juni).

2) Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 9, 386 [1895]

3) Diese Berichte 34, 2698 [1901].



2379

In diesen Radicalen kommen nach den herrschenden Vorstellungen
die Valenzen nicht an demselben Atom, sondern an verschiedenen
Atomen, also rdumlich getrennt zur Absittigung und infolgedessen
werden solche Radicale auch entsprechend mehr Coordinationsstellen
besetzen kénnen. Dies ist z. B. fir COs der Fall in den Carbonatote-
tramminkobaltiaken, die folgendermaassen structurchemisch zu schreiben
sind:

[oc<8>oo (ng)‘] X.
Diese Verbindungen sind in Bezug auf Conpstitution und Verhalten

den Diacidotetramminsalzen [}}%\}C()(NH;;)‘} X an die Seite zu stellen.

Wie aber durch Einwirkung von Ammoniak auf letztere Verbindungen
ein Siurerest in indirecte Bindung zum Kobalt treten kann:

X [(NH3)QCO<§ -+ NH3 = X[(NHs); C0<(XIQH3)X,

so wird auch bei den Carbonatotetramminsalzen durch Eintritt eines
Ammoniakmolekiils die eine directe Valenzabsittigung zu einer in-
directen werden konnen.

X [(NH)i Co< ) >C0 + NH; = X | (¥Hy), Co” MWD >00
X [(NHj);CoCO].

In diesem Falle wird der zweiwerthige Siuverest, weil durch eine
seiner Valenzen in directer Bindung wit dem Kobaltatom stehend,
ebenso wenig dissociationsfihig sein, wie in den Carbonatotetrammin-
salzen, wird aber am Centrumatom nur eine Coordinationsstelie be-
setzen. Das Resultat unserer Entwickelungen lisst sich somit dahin
zusammenfassen, dass zweiwerthige, aus mehreren Atomen be-
stehende Siurereste eine oder anch zwei Coordinationsstellen be-
setzen konwen.

Ein vortreffliches Beispiel hierzu bieten die schon erwihnten Car-
bonatokobaltiaksalze. Die Carbonatotetramminsalze wurden von Vort-
mann und Blasberg entdeckt, von Jérgensen ihrer Natur nach
erkannt und eingehend uutersucht, sie entsprechen der structurellen
Formel:

[ 00300 (NH | X.

Der Carbonatrest, welcher zwei Coordinationsstellen einnimmt, wird
durch die Reactionen auf Carbonationen nicht angezeigt. Carbonato-
pentamnminsalze sind bis jetzt nicht beschrieben worden; gewisse,
ebenfalls von Vortmann und Blasberg beobachtete, als Nitrato-,
Sulfato- und Chlorodecammincarbonate bezeichnete Salze konnten
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jedoch solche Carbonatopentamminsalze sein. Die Untersuchung hat
dies fiir das sogenannte Nitratocarbonat bestitigt und aus demselben
haben wir noch einige andere Salze darstelien kénnen.

Die Carbonatopentamminsalze entsprechen der Formel

[OsCCO(NHa)s]X,
sie sind braun- bis violet-roth gefirbte Verbindungen, die sich durch
grosse Loslichkeit in Wasser anszeichnen. Sie enthalten den Carbonat-
rest in fester Bindung, so dass derselbe durch die fiir Carbonationen
charakteristischen Reagentien nicht angezeigt wird. Durch Siuren,
auch verdiinote, wird jedoch, was auch bei den Carbonatotetrammin-
salzen der Fall ist, sofort Kohlendioxyd entwickelr.

Vortmann und Blasberg!) theilen iber die zu besprechenden
Verbindungen etwa Folgendes mit:

»Man 16st Kobalt-Nitrat, -Sulfat oder -Chlorid in wenig Wasser auf und
giesst die Losung in eine concentrierte mit starkem Ammoniak versetzte
Losung von kauflichem Ammoncarbonat; es bildet sich hierbei eine schon
violetroth gefarbte Flissigkeit, durch welche man behuafs Oxydation dcs
Kobaltsalzes mehrere Stunden in der Kiilte einen missigen Luftstrom einleitet,
Bei der Oxydation der ammoniakalischen Losung entstehen zunichst Kobalt-
decamminsalze, die erst beim Eindampfen zu Salzen der Oktaminreihe iiber-
gehen. Die Decamminsalze scheiden sich auch bisweilen, wenn die Salzlésung
concentrirt ist, in Krystallen aus. Sie sind keine reinen Carbonate, sondern
Nitrato-, Sulfato- oder Chloro-Carbonate. Die Loslichkeit ist beim Nitrato-
carbonat geringer als bei den anderen Salzem, und es scheidet sich daher
leicht in Krystallen ab; das Sulfatocarbonat konnte nur schwer durch Fillung
mit Alkohol erhalten werden, wihrend das Chleridcarbonat nicht dargestellt
werden konunte.«

Auf Grund dieser Angaben haben wir mit Kobaltnitrat eine An-
zahl von Versuchen durchgefiihrt, um festzustellen, weiche Bedingungen
der Bildung der krystallisirten Nitratocarbooate am ginstigsten sind.
Diese Versuche, die in der Dissertation von N. Goslings?) eingehend
beschrieben sind, haben zu folgender Darstellungsmethode fiir Carbo-
natopentamminnitrat gefiibrt.

Carbonatopentamminkobaltnitrat (Co(lgg:)s)NO.q + 1H.0.

Eine Lésung von 100 g Kobaltnitrat in 50 ccm Wasser wird mit
einer Losung von 150 g Ammoniumearbonat in 150 cem Wasser und 250 cem
20-procentigem Ammoniak gemischt und an der Luft bei Zimmertem-
peratur stehen gelassen. Nach 12 Stunden haben sich dunkelrothe,
zu Biischeln vereinigte, spiessférmige Krystilllchen in einer Ausbeute
von 68 g abgeschieden.

1) Diese Berichte 22, 2649 [1889.
2) Ueber Carbonato- und Rhodanato-Nitritokobaltiake, Zirich 1903.
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Dieselben besteben aus Carbonatopentamminnitrat; durch Um-
krystallisiren aus heissem Wasser wird die Verbindung in hellbriun-
lichrothen, perlunutterglinzenden Krystallschiippehen erhalten. Das so
dargestellte Salz ist jedoch in der Regel nicht rein; ein analysenreines
Priiparat gewinnt man aus dem noch zu beschreibenden Jodid. 5 g
Carbonatopentamminkobaltjodid werden auf dem Wasserbade in 50 ccm
Wasser geldst, die Liosung filtrirt und hierzu eine concentrirte Liosung
von 2.6 g AgNO; zugesetzt. Nachdem das abgeschiedene Jodsilber
abfiltrirt ist, scheidet man durch Zusatz von 30 cem Alkohol das Nitrat
in rothen, glinzenden Krystallschiippchen ab, die mit Alkohol und
Aether gewaschen (Ausbeute: 1.8 g) und aus wenig Wasser (5 g in
50 ccm) bei Wasserbadtemperatur umkrystallisirt werden. Das Car-
bonatonitrat zeigt keine der gewdhnlichen Carbonatreactionen, aber
gegen S#uren ist es unbestiindig; es wird unter Kohlendioxydentwicke-
lung zersetzt; diese Zersetzung erfolgt schon durch verdiinnte Siuren.

0.0408 g Sbst.: 0.0224 g CoSO;. — 0.0552 g Sbst.: 14.8 cem N (200,
726 mm), — 0.2215 g Sbzt.: 0.0359 g CO,.
Ber. Co 20.76, N 29.58, C 4.22.
Gef. » 20.90, » 29.22, » 455.
Kaliumquecksilberchlorid giebt mit dem Nitrat sofort einen sandigen
Niederschlag, Ferricyankalium beim Stehen ein braunes, amorphes Pulver;
Ferrocyankalium erzeugt einen rothbraunen, amorphen Niederschlag,
Natriumplatinchlorid beim Stehen einen gelben, amorphen Niederschlag;
NaCl und NH,Cl sind ohne fillende Wirkung. Mit Natrinmdithionat
entsteht in der Nitratlosung eine rothe, krystallinische Fillung, wahr-
scheinlich aus Carbonatopentammindithionat bestehend.

1
Carbonatopentamminkobaltbromid, [Co(%%':)bj Br + 1 H,O.

Wird Carbonatopentamminnitrat in wenig Wasser gelSst und
festes Bromkalium zugesetzt, so fillt auf Zusatz von Alkohol das Bro-
mid aus. Versuchsanordnung: 5 g Carbonatopentamwinnitrat wer-
den auf dem Wasserbade in 50 ccm Wasger geldst und diese Ldsung
mit 5 g festem Bromkalium versetzt. Auf Zusatz von Alkohol fillt
nach kurzer Zeit das Bromid als dunkelrothes Krystalipulver aus.
Ausbeute fast quantitativ.

Um es ganz rein zu erhalten, wird das Salz aus wenig Wasser
von 60% umkrystallisirt; es entstehen so rothe, quadratisch ausgebil-
dete, grosse Krystalle, wovon oftmals mehrere miteinander ver-
wachsen sind.

Auch durch Digeriren des Jodids mit Bromsilber kann man Bro-
mid darstellen.
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0.0688 g Sbst.: 0.0354 g CoSO,. — 0.2718 g Sbst.: 0.1640 g AgBr (nach

Carius). — 0.1762 g Sbst.: 3§ cem N (209, 718 mm),
Ber. Co 19.34, N 23.18, Br 26.4.
Gef. » 19.58, » 23.25, » 25.68.

Das Bromid ist sehr leicht 16slich in Wasser, es zeigt dieselbe
Unbestéandigkeit wie das Nitrat und ldsst sich nicht ohne Zersetzung
bis 80" erhitzen, weshalb keine direkte Wasserbestimmung vorge-
nommen werden konnte.

Carbonatepentamminkobaltjodid, (C°(§§:).) J + 1H,0.

Wird in einer Lisung von Carbonatopentamminnitrat festes Jod-
kalinm aufgeldst, so fillt aus derselben auf Zusatz von Alkohol das
Jodid als dunkelrothes Krystallpulver aus. Versuchsanordnung:
2 g Nitrat werden auf dem Wasserbade in 20 ccm Wasser gelést und
dieser Losung 2.5 g Jodkalium zugesetzt. Das Jodid fillt auf Zusatz
von Alkohol fast quantitativ aus. Beim Umkrystallisiren aus warmem
‘Wasser erhilt man das Salz in rothen, unregelmissig ausgebildeten
Tafelo. Das Jodid ist ebenfalls sehr leicht loslich in Wasser.

0.2008 g Sbst.: 0.0892 g CoS0y. — 0.1270 g Sbst.: 0.0568 g CoS0,. —
0.2056 g Sbst.: 0.1384 g AgJ (nach Carius). — 0.0856 g Sbst.: 0.0586 g AgJ.
— 0.1762 g Sbst.: 38 cem N (21 59, 722 mm). — 0.0954 g Sbst.: 23.2 ccm N
(17.59, 728 mm).

Ber. Co 186.9, N 20.05, J 56.89.
Gef. » 16,9, 17.02, » 19.92, 20.1, » 36.87, 36.9.

Die Darstellung anderer Salze in analyvsenreinem Zustande miss-
lang, in der Hauptsache in Folge ihier zu grossen Ld&slichkeit und
leichten Zersetzlichkeit.

Chemisches Universititslaboratorium Ziirich. Juni 1903

412. F. Ullmann: Ueber eine neue Bildungsweise von Diphenyl-
aminderivaten.
[Vorlaufige Mittheilung.]
(Bingegang. am 2. Juli 1903; mitgetheilt in der Sitzung von Hro. O. Diels.)
Vor einiger Zeit habe ich mitgetheilt, dass bestimmte aromatische
Halogenverbindungen sich mittels Kupfer zu Biphenylderivaten con-
densiren lassen?). Mit Hiilfe dieser Reaction versuchte ich o-Chlor-
benzo&sdure in Diphensiiure zu verwandeln.
Da beim Verschmelzen derselben mit Kupfer kein giinstizes Re-
sultat erhalten wurde, so probirte ich unter anderem auch die Um-

1y Diese Berichte 34, 2174 (19015



