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Mittheilnngen. 

316. A. W e r n o r  und A. Wolbe rg :  Zur Kenntniss der Bromo- 
aquo-tetrammin-kobaltsalze. 
(Eingegangen am 28. April 1905.) 

Erse iz t  inan iii den Hex3iiiminkobaltjalzeli zwei Ammoniskmo- 
iekiiie durch zwei Wasuerrnolekiile, so erliiilt niari die voii J i i r g e i i s e i i  I )  

unttww!,:eii I~i:iilti~t~tr:ir~iiiiinkob:tlts;11~e. Zwischen diesen und den 
T(I11 UIJS  iiiirzlich Iresc1rriel)eneii 1~ibrcicintetrntrii11inkob~ltr;nlzen~) 1Ss3t 

die 'I'heorie eine Vrrbiridungsrcilie voraussehen, in der  vier Aninwni;ik- 
rilo!e1tii!e, r i n  Molekiil 1V:tsser nitd eiri Hroriiatorn in directer Gindung 
n i i t  drni  I<olr:ilt steheu, Lilt1 die t l e d i d b  N r o i n o - a  (1 u o  - t e t r;i mni  i n -  
ko1)a i t s : i l ze  zit rteirnrii bitid. Diese S:tlze sollrii in1 Folgenden be- 
schxiebw werdeii. 

D;is Verhalttiiss di.r tli.ei erwiihnten Verbindungsroihen mird drirch 
folgzndr I~orn ie ln ,  die das  Verlialten d e r  I3rornide keimzeichueii. wieder- 
gegebeii : 

[(l-IpO).; CO(KH~) , ]RQ,  [$;Co(h'H~)rj 1h-z untl [BrzCo(NH,J,] Br. 

Die  ausserhalb d e r  Klamniern  stelieiiden Uroriiatome haben d ie  
Eigznscliaft, in wsssriger LBsung abzudissociiren, wahrend die innerhalb 
de r  JClammern befindlicheii zuni complexen posit iren Ion gehBren. 

Die Forrneln bringen gleichzeitig die f'iir den  Chemisrnus d e r  be- 
treff'enden Sa lze  wiclitige l iolle de r  Wasseriiiolekiile zum Ausdruck. 
Es komnit denselben nhrnlich die Eigenschafr zu, den ionogenen Charak-  
ter d e r  Brornntome zu bedingeii. Wiihrend sicli in d e r  wasserfreien 
Verbindung iiur eiu Rromatoni als Ion  ve lha l t ,  wie die im S u n e  
folgender Gleichung stattfindenden Keactionen zeigen: 

[UrzCo(NH3)J]Br + RX = RBr + [BrzCo(NH3)4]?(, 

1 

l) Zeitschr. fiir anorgan Chem. 2, 291 [1892!. 
Diese Berichte 35, 993 [IgOi]. Bci dieser Gelegenheit mochte ich 

den auf Seite 992 unrichtig angegehenen Nsrnen dcs Eotdeckers der Dicbloro- 
tetramminkobaltsalze bcrichtigen. Die Dicblorotetramminkobaltsalze wurden 
von F. R o s e  aufgefundeo. Deraelbo hat in seiner llabilitationsschrift (Unter- 
suchungen iiber ammoniakalische Kobaltvcrbindungen, Heidelberg 1871) auch 
die von mir in der Fussnotc (Seite 992) crwihnte Ileinigungsmethode der 
betreffaden Vcrbiodungen mit Hiilfc yon conccntrirtcr Schwefelsiiure schon 
bescbrieben, und es kommt ihm somir die Prioritit fur dieselbe zu. 
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und in de r  Verbindiing rnit zwei Molekiilen Wasser sarnrntliche Krorn- 
atoine als Ionen wirken:  

[(HzO)aCo(NH,)a]Hrs + YRX = 3RBr + [ ( H ~ O ) ~ C O ( K H & ] X S ,  
haben in de r  Verbindung rnit einern Wassermolekiil  nur zwpi Rroin- 
atoine lonen-Eigenschaften : 

1)adurch wird hewiesen: dass in Folge des Zutri t ts  cines Wassrr- 
molekuls zu den Dibromosalzeu rin vorher xu111 chemischen Ums:ttz 
wenig befiihigtes Krornatoin in reactioiisfiihige Bindung ubergelit, urid 
dass dutch den Austritt eines Wasserrnolekiils aus den] Diaquotetrnmrriin- 
kobaltbromid ein Hromatorn seinen ionogenen Charakter  verliert, und 
d a  sich das  versclikdene Verbalten der  betreffenden Verbindungen nricli 
an  deu frisch bereiteten, wiissrigen Liisiingen nachweimi !asst, s o  

iniissen die Wnssermolekiile nuch in a l s s r i g e r  Losung dern coniplexm 
Radical zugeordnet bleiben. Die Addition vou eineni . r e s p  \-on 
zwri  Molekulen Wasser  an Dibr0rnotetrarnrriins:lI~e entspricht iiber niin 

vollstiindig de r  Hydratbildung bei gewiihnlichen Metdlsalzen . aud i n  
Folge dessen darf das  rerschiedene Verhnltrn d e r  iiur in ihreu: lb-asser- 
gehalt  diflerirenden Salzrrihen als Reweia t'iir. die E x i s t e n z  v i i n  H y -  
d r a t e n  i n  w l s s r i g e r  L o s u n g  nngesehen werden. I.;s erscheint 
wichtig, hier noch einriial [nit alleni Nachdruck auf die Hewrise hinzu- 
wreisen, welche die Chemie der  wasserhaltigen Metallarninoniuke fiir die 
Existenz von Hydraten in waasriger Liisung bietet, weil sut' diesem Ge-  
biete: dlerdings,  wie man sich auszudruckrn beliebt, von $rein cherni- 
schera Seite her I ) .  cin fiir die Heurtheilung der Hydratfrage selir reicii- 
haltiges Material, w d c h e s  gleichzeitig xur Ableitung der Coustitution d e r  
Hydrate  geeignet, isr, gesamrnelt wurdea),  bevor die Existenz dpr Hy- 
drate  in wassriger Liisung auch durch pligsikaliscli-cliemischc. Slethoden 
bestl t igt  werden konnte, W ~ E  in neuerrr  Zeit oft 1c:inrn oder uberhaupt  
iiiclit berticksichtigt wird. 

Von der  Bromoaquotetrarnmiiikobaltsalz~eilie sind d;is Rromid, 
Chloi id ,  Nitrat  und das Sulfat  dargestrllt und soweit charakteiisirt  

I j  Dr. E m .  B a u r ,  Von den Hydraten in whriger  LGsung. Sammlung 
chemischer und chemisch-technischer Vortrjgc Ton F. B. A h r e n s  13, 12, 488. 

2, Diesbezijglich sei z. B. anf folgende .4rl)eiteii verwiesen: S. AI. J o r -  
g e u s e n ,  Zeitschr. fiir anorgan. CLein. 2, 290 [1S92]; A. W e r n e r .  Zaitschr. 
fiir anorgan. Chem. 3, 255 [1593]; 8, 161 [lS9.5]; A. W e r n e r  und A. Mio- 
I a t i ,  Zeitschr. f i r  physikal. Chem. 12, 41 u. f. [1893]. A. W e r n e r ,  
Zcitschr. fur anorgan. Chem. PI, 209 [IS99]; A. W e r n e r  und Al. G u b s e r ,  
diem Berichte 34, 1579 [I9011 und A. W e r n e r  und J. K l i e n ,  diese Be- 
ricLtc 2 5 ,  277 [lYO2]. 
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wordrn ,  nls es fur die Kenntniss d e r  Verbiiidungsreihe yon Wer t l i  
erschien. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

R 1.0  in i d ,  [';: C o ( N I I ~ j ~ ] B r ~ .  - Erwarmtn ian  Dibromotetrrrmmiri- 

kotialrbrcimid mit vierl'heileii Wasse rund  einigen Tropfen Rroniwasserstoff 
bis nii f  4(\", so geht  dns gi - ine  Salz mit tiefvioletter F a r b e  allmahlich in 
Liitiiiiig. Fil tr ir t  n i m  diesr i n  Alkohol voii $16 pCt. eiu,  so scheiden 
sicli yliinzrndc, im :iuff:dleriden Liehte brnrin erscheinende Krystiil!chen 
ails. dit. 11:ich eiriigem Stehen abfiltrirt, rnit Alkohol  und Aether  
g rvasc t i rn  nnd getrockuet werden. 

So dargestelltes ~ r o r ~ i o n r ~ n o t e t r a m m i n k o l ~ n l t ~ r o m i d  stellt braun- 
rio!et;e I'rijmen dnr ,  d i e  sich mit violetter Farbe leicht in kaltem 
W:iss:-r !Gseii. 

IIie Fiirbe de r  Liisuiig wird in der KLlte n:rch einiger Zeit ,  in 
der M'iii m e  seh r  sctinell rosaroth. Die Analyse  e rgab  folgende 
Kernl!::tt.: 

O . I > 2  g Sbat.: 0.0750 fi COSC),. - 0.120; Sbst.: 0.0457 g CoSOr. - 
O.\Wr:  SLst.: 0.1760 g Iir. 

CoHl,ON,BrZ Ber. Co 15.32, 13r 62.33. 
Gcf. N 15.57, 15.38, n G2.10. 

Ci:!o:itl,  ~ H 2 0 C o : S l l , : ~ ~ C 1 2 .  - b a s  zumco111plcseuRadic;~l des Bromo- 

't,,u,ltC'tr3ii,iiiiusaI~cs geliiji igc I:rdm:itoni ist in aisrrigcr Lijsung, in  k'olgc dcr 
ic.ic1.te.n Uy(ira!isirung. 511 l~cw~~gl ic t i ,  class man d u r c h  einfaches Ausfiillen der 
~ i o ~ i ~ ~ ; ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ r o n ~ i ~ l ~ ~ ~ i i n ~  i l l i t  Salzsiinre kcin reines Broiiio,iqnotetraniminkobalt- 
chloi.ii1 tla?stel!en kanu. Iz: 1)iIdct sic11 stels glcichzcitig ctwas Chlorosquo- 
t e t i a m m i n ~ ~ ~ l ~ a l t c h l o r i t l .  

Unigckchrt ibt die Uiiisctxiing (lurch blosscs Digerirm yon Bromo:tquo- 
i ~ w i i i i c i  m i ;  Salzhiiurc niir stbhi. schwierig durchzufiihren. Yerrcibt man das 
rein(!. trockiie Broinoaqiioliii~rnitl mit Salzsiure (2 g coiiccntrirte SdzsBure, 
1 g '\Y;issci ), co i a t  die Uin\v;tndelong se lh t  nach fiinfmaliger Erncuerung dcr 
S t l l ~ j ~ ~ ~ ~ r ~ ~  ~ . < ~ l r  anrollstintlig Die Aiialyse eigah stots zn vie1 Halogen und 
Z I I  sc:nlg licr!)alt. socl:iss t l ~ ~ i i ;  l'rotlnct noch uurel.ilntlertcs Bromoaquobromid 
I~cigxiisvLi. ~ a r .  Erst aid ~ ~ ~ n c e n t r i r t c  Salzs?iure von 210 H. vemendet wurde, 
rrar tile I i en t~~ ion  nncli tlrciintiligein Digeriren roilstindig. D;ibei anrt len 
violc tte. 1 1  :isin:i:is~~Iii~ l<ryst:i! Ichen von reincm Bromo:icjuotetrammin Itobalt- 
t,hlo-i:l i.i.Iitiltcn. die sic11 iii \\'asscar mit violetter Farho leicht lusen. 

1- 1:r J 

A I I V : ~  ,lie Farbc d i w v  I,i'kaugen geht uach kurzcr Zeit i n  Iioslt iiber. 
1):~s i3roirioacjiiochlol.itl cnthlilt uacli den Aualyscn MolekCl Wasser. 
0.2107 g Sbst.: 0.1076 g CoS0.i. - 0.2526 g Sbst.: 0.0935 g Hnlogen- 

i l h e r .  -- (t.":ITti g Sbst.: 0.3255 g H;llogcnsiltxr. 



C O H I ~ O N , C I ~ B Y  -t ' .rHzO. 
Bey. Co :9.:%t. CI 2S.27, Br 2 G 2 3 .  
Gcf. , 19.43, x 23.28, 23.43, >> 2F.20, 2G.10. 

K i t r a t , ,  [ l -~~(lo(h '€I :~)~]NO,.  - Dns Nitrat  lBsst sich uur durch 

Digesti!)n des reinen Bronioaciiiobrornids niit eineni Geniisch von 
4-ccm Salpe ters lure  (spec. Gewicht 1.381) und 1 ccm Wnsser gowintien . 

Nnch sechsrn:rligeni Digeriren wird das Product  niit Alkohol uiid 

dann init Apther grwaschen  iiud getrocliiiet. Dns Nitrat, best<,!it :IUS 

riithlich - vialett get'iirbtrn ICrystallchen, die sich in Wnsser lpicht 
liiseii und ill L i i s ~ n g  $ehr schnell in Dinr1uonitr:Lt iibergebe!i. 

-. 

0.WT Shst.: 0.0303 g c0So4. - 0.1730 g Sbst.: 0.07(;S g CoSO4. - 
0.1.lii; q Sbst.: ~ ) . O i ! N  g ; \gBr.  

C o H l . ~ O ~ N g B r .  Ber. Co IG.90, Br 22.!)2. 
Gef. )) 17.0(;, 16.90, ? 23.i7. 

[Br:,Co(N&),]~SOJ, i n  ~ V V : L I ' I I I C I I ~  Wa-ser auf, so entsteht ctinc: x-iolcttc LiisIIng, 
die, mit Alkohol unil  he ther  rerwtzt, Iiellriolctt gekrb te  Krystilichttii ;LW- 

scheidet. Nach Atiiwasahcii init Alkol!ol untl Aether ist diescs Product rein. 

0.1052 g Sbst..: 0.0512 6 COSOI. - 0.934 g Sbst.: 0.01;SO g 13:iSOl. 
O.(>C78 g liefcrn, mit K:tlilaugc~ destillirt, cine 8.37 ccm I ~o-Noima i sc l~w~!b~ l -  

sailre ncutralisircnde Ainmoni:~knienge. 
CoH1,OjN,SBr.  Ber. Co IS.3S, SO, 30.00, NH3 91.1s. 

Gef. )) IS..?, ) 30.00, I) 31.17. 

Das Snlfat likt sich in \\'asser ziolnlich leicht. auf ,  nncl dic neutral rca- 
gircndc Liisung s e r h d e r t  ihre Farbc niclit so xl lnel l  wic die Liisungcn dcr 
and(3ren S:ilzc. 

L)as Sulfat wirtl ::uch crhalten, wenn man  wines Bromotctraniiiiinaq~~o- 
I)romid i i i  lialtcr.~ \V:isser aiilliiit untl d i c .  rein violcttc Liisung mit etwas 
ScliwcFe!siore und All;ohol ver.qetzt. Es entstelit cine hcllviolette, kryetalli- 
uisclie Fsllung, (lit? nach Xuswaschen mit Alkohol und Aether die glciche 
Zusammensctaung zeigt, mie die auh Dibroniosulfat gewonnene \'erbintlung. 

0.05S4 g Sbst.: 0.0428 g CoSO,. - 0.2053 g Sbst.: 0.099i g CoSO,. -- 

0.1720 g Shst.: 0.1253 g fhS0.1. 
CuHiA05NiSBr. Ber. Co lS.i'S, SO, 30.00. 

Gcf. n 15.42, 18.48, n 30.13. 

Trotz iibereiiistimrncndi~r Zosanimcnsetzung liahen die aof verscliiedencn 
Wegcn dargestclllen CuI":Lte nicht glciclics Aosselicii, denn dns :ins Di- 
hroniotetr: irnniinkiihnlt~~nlfat  entstandenc ist rijthlich-violrtt, wllircnd tlas 
:tus E r o n ~ o t e t r a m n ~ i n a c ~ o o b r o m i ~  gewonncnc mehr bliinlich-violctt gefiirbt ist. 
Iin Verhalten der hi.iden Snlfate i s t  jedoch kein Unterschitd zu beohaclitcn. 
Verreibt man rcinw, I rockncs Broniotetramminaqiiobromi[l vier Ma1 mit ~ e r -  



2013 

d8nnti.r Schwefelsiiure ('3 g concentrirte Salzsinrc, 1 g Wasscr), so entsteht 
ein dunkelviolett-gef~irbtes Salz, melches die Zusammensctzung cines Bromo- 

rulfats. [:pCo !NH3),] SOJBr2, bat: 
2 

0.1600 g Sbst.: 0.0697 g COSOA. - 0.1266 g Sbst.: 0.0955 g cOs04. - 
0.23i0 g Sbst.: 0.0766 g B:tSO,. 

Co2HseO,jNsBrrS. Ber. Co 16.71, so4 13.59. 
Gef. * 16.58, 16.77, ') 13.31. 

I t  iioclan at. - Bringt man kalte LBsnngen von Bromoaqnohromid und 
vou Kl~odananimoniurn xusammen, so entsteht cine klare, rothe LBsung, die 
xuf Zusatz von hlkohol und Aether rothe Nadeln ausscheidet. Das Filtrat 
ist im durchfallenden Lichte roth, fluorescirt aber stark blau. 

Folgcadc Darstellungswcise licfert die bestcn Resultate: 1 g reines 
Brornoaquobromid wird untcr ijfterem Umrtihrcn eine Stuode lang mit einer 
sehr concentrirten Liisung von Rhodanammonium digerirt. Dabei entsteht 
einc aus rotlien Nadcln bestehende Masse, dic mi t  Alkohol und dana mit 
Aether geirxschen und getrocknet wird. Die ICrpstalle lijsen sich in Wasser 
mit rother Farbu auf, was anzutleuten scheint, class clabei eioe Rhodanatoreihe 
entstaadeo ist. 

Z i i r i c h ,  Universitatslaboratorium, Apr i l  1905. 

347. 0. C.  Bi l le ter:  Ueber die Einwirkung von cyansaurem 
Silber auf Saureohloride l). 

IV. Methylsulfonyl-isocyanat, CH3. SO2 . N: CO. 
(Eingegangen am 3. Mai 1905 ) 

Obgleicb das  Studium diesee KBrpers noch nicbt beendet ist,  
mochte ich doch die bishcr erzielten Ergebnisse veroffentlichen, d a  
ich diese Arbeit  rorlaufig nicht fortsetzen kann. Durch  Eiriwirkung 
von cyansaurern Silber auf Metbylsulfochlorid kounte  ich zwar den  
oben geuannlen Korpe r  e rha l ten ,  abe r  in einer Ausbeute ,  die n u r  
5 pCt. der  Theor i e  eireichte. Die Verauche, welche angestellt wurden, 
om die Ausbeute zu erhohen, ergaben bis jetzt  keiu besseres Resultat  
oder  verliefen in anderer  Richtung. 

Zuers t  zeigte sich, dass  ee unrniiglich ist, ziim Methylsulfonyliso- 
cyanat  zu gelaugen, wenn man  d a s  cyansaure  S i lber  rnit Methylsulfo- 
chlorid in rnolekularen hlengen Inischt uiid das  Gernisch erhitet. 
Heide K o r p r r  wirken in d e r  Kal te  niclit a u f  einander ein, aber  beirn 
Erhit ieri  tritt  plotilich bei 120" eine stiirniiache Rractictn e in ,  unter 
Eutwickr lung  t o n  stechend. ii:ich Mercnptan riechenden, zu Thriinen 

') Dicse Bcrichte 36, 3'313, Y21S [1903]; 37, 690 [lD04]. 




