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Farbe und Constitution, soweit sie sich auf das gefarbte Bishydro- 
chiorid und ahnliche Terbindungen grunden, ibre Unterlagel). 

Dass zwischen der Farbe organischer Verbinduugen und den 
Doppelbindungen ein Zusammenhang besteht, ist trotzdem sicber 
und auch schon langst allgemein anerkannt. 

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

(Eingegangoo am 3. Juli 1903). 

Wie mir gelegentlich mitgetlieilt wurde, hat die theoretische Deu- 
tung yon Acidometalliakeii mit mehrwertigen Saureresten einigen 
Forschern Schwierigkeiten bereitet; dass bei genauerer Betrachtung 
der Verhaltnisse, resp. bei bestirnmterer Umgreneung gewisser Begriffe 
diese Schwierigkeitm vollstandig verschwinden, wird das  Folgende 
lehren, und die Untersuchung der beschriebenen Carbonatopentammin- 
salze sollte d a m  dienen, dies an einem Beispiel zu zeigen. 

Die Coordinationszahl eioes Elementaratoms wird bekanntlich 
durch die Anzahl der Atome und Gruppen bestimmt, die mit ihm in 
directer Bindung stehen konnen , wobei jedoch yorausgesetzt wird, 
dass mehratomige Radicale stets nur durch ein bestimrntes Atom mit 
dem Centrumatom in Bindung stehen, also die Arnmoniak-Gruppe 
durch das Stickstoffatom, eine SO&-Gruppe durch den Schwefel u. s. w. 
Die Definition der Coordinationszahl lasst sich also auch dahin zu- 
sammenfassen, dass sie die Anzahl der Atome bestimmt, die in directer 
Bindung mit dem Centrumatom stehen. Jedes Atom besetzt an einem 
anderen Atom, unahhangig von seiner Valenzzahl , immer nur eine 
Coordinationsstelle, wie dies fur den Sauerstoff eingehend entwickelt 
wurde2) und sich aus der Zusammensetzung der nitrilopentachloro- 
osmiumsauren Sake (OsN CIS) Me2 auch fiir den dreiwerthigen Stick- 
stoff3) ergiebt. Verschieden von diesen mehrwerthigen Atomen konnen 
sich jedoch mehrwerthige , am verschiedenen Atomen bestehende 
Radicale oder Gruppen verhalten, wie z. B. der OxalsaurereBt - 
O.CO.CO.0 -, der Kohlenslurerest - O . C O . 0  -, u. 6. w. 

1) Von anderen Gesichtspunkten aus sind neuerdings auch H o o g e w e r f f  
und v a n  D o r p  zu Einwanden gegen die Vorlander'sche Auffassung 
gekommen. Verhandlungen der K. Ak. der Wiss. z u  Ainsterdani 1903, 
S. 13 (11. Juni). 

2) Zeitschr. f ir  anorgan. Chcm. 9, 38; [18931. 
3) Diese Berichte 34, 2698 :1901j. 
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I n  diesen Radicalen kommen nach den herrschenden Vorstelluogen 
die Valenzen nicht an demselben Atom, sondern an verschiedenen 
Atomen, also raumlich getrennt aur Absattigung und iafolgedessen 
werden solche Radicale auch entsprechend mehr Coordinationsetellen 
besetzen konnen. Dies ist z. B. fiir COJ der Fal l  in den Carbonatote- 
tramminkobal tiaken, die folgendermaassen structurcbemiech zu schreiben 
Bind : 

[OC<$Co(NH3)r] X. 

Diese Verbindungen sind in Bezug auf Constitution und Verhalten 

den Diacidotetraniminsalzen [$>Co ( NH3)d X a u  die Seite zu stellen. 

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

X[(NHs)aCo<Z + NH3 = X[(NH&CO,~ JNH3)X , 

so wird auch bei den Carbonatotetraainiinsalzen durch Eiutritt eines 
Ammoniakrnolekiils die eioe directe Valenzabsiittigung zu einer in- 
directen werden kiinnen. 

-k S [(KHo)sCoCOy]. 

In diesern Falle wird der zweiwerthige Siiurerest, \Neil durch eine 
seiner Valenzen in  directer Bindung wit dem Kobaltatom stehend, 
ebenso wenig dissociationsfahig sein, wie in den Carbonatotetrammin- 
salzen, wird aber am Centrumatom nur  eine Coordinationsstelle be- 
setzen. Das Resultat unserer Entwickelungen lasst sich somit dahin 
zwsammenfassen, dass zweiwerthige, a u s  m e h r e r e n  A t o m e n  b e -  
s t e h e n d e  S a u r e r e s t e  eine oder auch zwei Coordinationsatellen be- 
setzen konnen. 

Ein vortreff'liches Beispiel hierzu bieten die schon erwiihnten Car- 
bonatokobaltiaksalze. Die Carbooatotetramminsalze wurdeii von V o r t  - 
m a n n  und B l a s b e r g  entdeckt, von J o r g e n s e n  ihrer Natur  nach 
erkanrit uu3 eingehend uutersucht, sie entsprechen der structurellen 
Formel : 

Der Carbonatrest, welcher zwei CoordinationsRtellen einnimmt, wird 
durch die Reactionen auf Car bonationen iiicht angezeigt. Carbonsto- 
pentsmminsalze sind bis jetzt nicht beschrieben worden; gewisse, 
cbenfalls von V o r t m a n n  und B l a s b e r g  beobachtete, als Nitrato-, 
Sulfato- und Chlorodecammincarbonate bezeichnete Salze konnten 



jedoch solche Carbonatopentarnminsalee sein. Die Untersuchung ha t  
dies f i r  das sogenannte Nitratocarbonat bestatigt und aua demselben 
haben wir noch einige andere Salze darstellen k6nnen. 

Die Carbonatopentamminsalze entsprechen der Formel 
[Os C CO( NHn)sl X, 

sie sind braun- bis violet-roth gefhrbte Verbindungen, die sich durch 
grosJe Loslichkeit in Wasser auszeichnen. Sie enthalten den Carbonat- 
rest in fester Bindung, so dass derselbe durch die fur Carbonationen 
charakteristischen Reagentien nicht angezeigt wird. Durch Siiuren, 
ancb verdiinote, wird jedoch, was auch bei den Carbonatotetramrnin- 
salzon der Fall ist, sofort Kohlendioxyd entwickelt. 

V o r t m a n n  und B l a s b e r g ' )  theilen iiber die zu besprechenden 
Verbinduugen etwa Folgendes rnit: 

BMan kist Kobalt-Nitrat, -Sulfat oder .Chlorid in wenig Wasser auf und 
giesst die Losung in eine concentrierte mit starkem Ammoniak versetzte 
L6sung von khflichem Ammoocarbooat ; es bildet sieh hierbei eine schon 
violetroth gefilrbte Flfissigkeit , durch welche man behufs Oxydation dcs 
Robaltsalzes mehrere Stunden in der K%lte einen massigen Luftstrom einleitet. 
Bei der Oxpdation der emmoniakalischen L6sung entstehen zunirchst Kobalt- 
decamminsalze, die erst beim Eindampfen zu Salzen der Oktaminreihe iiber- 
gehen. Die Decamminsalze scheiden sich auch bisweilen, weun die Salzlosung 
concentrirt ist, in Krystallen aus. Sie sind keine reinen Carbonate, sondern 
Nitrato-, Sulfato- oder Chloro-Carbonate. Die Loslichkcit ist beim Nitrato- 
carbonat geringer als bei den anderen Salzen, und es scheidet sich daher 
leicht in Krystallen ab; das Sulfatocarbonat konnte nur schwer durch Fiillnng 
mit Alkohol erhalten werden, wahrend das Chloridcarbonat nicht dargestellt 
werden kon o te.4 

Auf Grund dieser Angaben haben wir mit Kobaltnitrat eine An- 
zahl von Versuchen durchgefuhrt, um festzustellen, welche Bedingungen 
der Bildung der krystallisirten Nitratocarbonate am gunstigsten sind. 
Diese Versuche, die in  der Dissertation von N. G o s l i n g s 2 )  eingehend 
beschrieberi sind, haben zu folgender Darstellungsmethode fur Uarbo- 
natopentani minnitrat gefuhrt. 

C a r b o n  a t o p  e n  t a m  m i  n k o b a1 t n i  t r a t (Co(ig:),)NOs + 1 HzO. 

Eine Losung von 100 g Kobaltnitrat in 50 ccm Wasser wird mit 
einer Lijsungvon 150g Ammoniumcnrbonat in 15OccmWasser und250ccm 
20-procentigem Ammoniak gemiseht und an der Luft bei Zimmertem- 
peratur stehen gelassen. Nach 12 Stunden haben sich dunkelrothe, 
zu Biischeln vereinigte, spiessfijrmige Krgstallchen in einer A usbeute 
von 68 g abgeschieden. 

I) Diem Berichte 22, 2649 [1889:. 
*) Ueber Carbonalo- und Rhodanato-Nitritokobdtiake, Zfirich 1903. 
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Dieselben bestehen aus Carbonatopentamminnitrat ; durch Urn- 
krystallisiren aus heissem Waseer wird die Verbiudung in hellbrauu- 
lichrothen, perLnutterglanzenden Krystallschiippchen erhalten. Das so 
dargestellte Salz ist jedoch in der Regel nicht rein; ein analysenreines 
Prapara t  gewinnt man aus dem noch zu beschreibenden Jodid. 5 g 
Carbonatopentammiiikobaltjndid werden auf den] Wasserbade in 50 ccm 
Wasser geMst, die Liisung Htr i r t  und hierzu eine concentrirte Liisung 
von 2.6 g Ag N O J  zugeeetzt. Nachdem das abgeschiedene Jodsilber 
abfiltrirt ist, scheidet man durch Zusatz von 30 ccm Alkohol das  Nitrat 
in  rothen, glanzenden Krystallschiippchen a b ,  die mit Alkohol und 
Aether gewaschen (Ausbeute: 1.8 g) und aus wmig Wasser (5 g in 
50 ccm) bei Waswrbadtemperatnr umkrys~allisirt werden. Das Car- 
bonatonitrat zeigt keine der gewohnlichen Carbonatreactionen, a b m  
gegen Siiuren ist es unbestandig; es wird unter Kohlendioxydentwicke- 
lung zersetzt; diese Zersetzung erfolgt schon durch verdiiunte Sanren. 

0.040s F: Sbst.: 0.0224 g CoS04. - 0.0552 g Sbst.: 14.8 ccm N (200, 
726 mm). - 0.5215 g Sbzt.: 0.0359 g COs. 

Ber. Co 20.76, N 29.58, C 4.22. 
Gef. 20.!)0, )) 29.22, m 4 ,55. 

Kaliumquecksilberchlorid giebt mit dern Nitrat sorort einen sandigen 
Niederschlag, Ferricyankalium beim Stehen ein braunes, amorphesPulrer; 
Ferrocyankalium erzeugt einen rothbraunen , amorphen Niederschlag, 
Natriumplatinchlorid beim Stehen einen gelben, amorphen Niederschlag; 
NaCl und NH(C1 sind ahne fallende Wirkung. Mit Katriurndithionat 
entsteht in der Nitratliisung eine rothe, krystallinische Fallung, wahr- 
Echeinlich aus Carbonatopentammindithionat bestehend. 

C a r b o n a t o p e n t a m m i n k o b a l t b r a n i i d ,  [ C O ( ~ ~ ’ ) ’ ’  Br + lH?O.  

Wird Carbonatopentamminnitrat in  wenig Wasser geliist und 
festes Bromkalium zugesetzt, so fallt auf Zusatz ron  Alkohol das Bro- 
mid aus. V e r s u c h s a u o r d n u n g :  5 g Carbonatopentamminnitrat wer- 
den auf dem Wasserbade in 50 ccm Wasser geltist und diese Liisung 
mit 5 g festem Bromkalium versetzt. Auf Zusatz von Alkohol fallt 
nach kurzer Zeit das Bromid als dunkelrothes Krystallpulver aus. 
Ausbeute fast quantitativ. 

Um es ganz rein zu erhalten, wird das Salz aus wenig Waseer 
ron 60° umkrystallisirt ; ed entstehen so rothe, yuadratisch auegebil- 
dete , grosse Krystalle, wovon oftmals mehrere miteinander oer- 
wachsen sind. 

Auch durch Digeriren des Jodids mit Bromsilber kanu man Bro- 
mid darstellen. 

cos J 
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0.0688 g Sbst.: 0.034 g CoS01. - 0.2718 g Sbst.: 0.1610 g AgBr (aach 
Carius). - 0.1762 g Sbst.: 3Y ccrn N (200, 715 mm). 

Ber. Co 19.54, N 23.18, Br 26.4!1. 
Gef. % 1'3.58, )) 23.25, * 25.68. 

Das Bromid ist sehr leicht l6slich in Wasser, es zeigt dieselbe 
Unbestiindigkeit wie das  Nitrat und liisst sich nicht ohne Zersetzung 
bis 80" erhitzen . weahalb keine direkte Wasserbestimrnung vorge- 
nommen werden konnte. 

C a r b o n a t o p e n t a m m i n k o b a l  t j o d i d ,  (Co&"CHoJ) J + I H B O .  

Wird in einer Liisung von Carbonatopeutamminnitrat festes Jod- 
kalium aufgelost, so fillt aus derselben auf Zusatz vou Alkohol das 
Jodid als dunkelrothes Krpta l lpu lver  aus. V e r s u c h s a n o r d n  ung:  
2 g Nitrat werden auC dem Wasserbade in 30 ccm Wasser gelost und 
dieser Lasung 3.5 g Jodkaliurn zugesetzt. Das Jodid fiillt auf Zusatz 
yon Alkohol fast quantitativ BUS. Beim Umkr? stallisiren aus warmem 
Wasser erhalt mhn das Salz in rothen, unregelmassig auegebildeten 
Tafelu. Das Jodid ist ebenfalls sehr leicht loslich in Wasser. 

0.2056 g Sbst.: 0.1354 g AgJ (nach Carius) .  - 0.0856 g Sbst.: 0.0556 g AgJ. 
- 0.1762 g Sbst.: 33 ccm N (21 50, 732 mm). - 0.0954 g Sbst.: 23.2 ccm N 
(17.50, 728 mm). 

0.2008 g Sbst.: 0.0532 P, COSO~. - 0.if270 g Sbst. : 0.0568 g GOSO+ - 

Ber. Co 16.9, N 20.05, J .;G.39. 
Gef. ,> 16,0, 17.02, * 19.92, 20.1, D 36.37, 36.9.;. 

Die Darstellung anderer Sake in anal! senreinem Zustande miss- 
lang, in der Hauptsache in Folge ihter zu grossen Liislichkeit und 
leichten Zereetzlichkeit. 

Chernisches Universitatslnbciratorium Z ii r i c'h . Juni  19Oh 

412. F. Ullmann: Ueber eine neue Bildungsweise von Diphenyl- 
aminderivaten. 

[V or1  Huf i g e  M i t t  h e i  I u n  g.] 
(Eingegang. am 2. J u l i  1903; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. 0. Diels.) 

Vor eixiiger Zeit habe ich mitgetheilt, dass bestimmte aromatische 
Halogenverbindungen sich mittels Kupfer zu Biphenylderivaten con- 
densireri lassen '). Mit Hiilfe dieser Reaction versuchte icb o-Chlor- 
benzoesaure in Diphensiiure zu verwandeln. 

Da beim Verschmelzen derselben mit Rupfer keiu gunstiam Re- 
mltat erhalten wurde, so probirte ich unter anderem auch die Um- 

I) Diese Berichte 34, 3174 [1901j. 


