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0.1460 g Sbst.: 0.0764 g AgC1. - 0.1634 g Sbst.: 0.0459 g crso3. 
Ber. C1 13.03, Cr 19.16. ~ ~ i ~ ~ ~ ~ ] C 1 '  Gef. * 12.91, * 19.24. 

Die Analyee des auf dem Filter gebliebenen Riickstandes ergab: 
0.1279 g Sbst.: 0.3181 g BaSOk. - 0.1437 g Sbst.: 0.0395 g c1-203. - 

0.0980 g Sbst.: 27.6 ccm N (23.5O, 783.5 mm). 
Cr(SCN)3 Ber. Cr 18.78, N 30.34, S 34.65. 

30.06, )) 34.21. (NH3)3' Gef. n 18.82, 
Die Verbinduog zeigt nlle Eigenschaften dieses Typus. Sie is t  

in kaltem Wasser fast unl6slich, in heissem Wasser sehr schwer 16s- 
lich, unloslich in  Alkohol, Aether, Chloroform. Dagegen 16st sie 
sich in Piperidin, Chinolin, Renzplamin, Acetonitril und besonders 
leicht in Aceton. Aus dieser Losung kann sie durch vie1 Aether 
wieder ausgefallt werden. 

Z u r i c h ,  Universitatslaboratorium, Jul i  1906. 

436. A. Wernc r: Ueber Trichloro-triammin-kobalt und seine 
Hydrate. 

(Eingegangen am 26. Jul i  1906.) 

Man kennt bis jetzt zwei gut charakterisirte Triammiokobaltchlo- 
ride. 

CO (NH3)s Cla + 1 Ha0 
und ist das schon von F. Rose ' )  beschriebene Dichrokobaltchlorid, 
die andere enthalt ein Molekiil Wasser mehr: 

Co(NH3)3 Cl3 + 2 HaO, 
und wurde von mira) aufgefunden. Ueber die theoretieche Deutung 
dieser beiden Verbindungen besteht kein Zweifel mehr; die erste Ver- 
bindung ist ale Dichloroaquotriamminkobaltichlorid, die zweite als. 
Chlorodiaquotriamrninkobaltichlorid aufzufassen : 

Die eine dieser Verbindungen entspricht der Formel : 

Dichloroaquotriamminkobaltchlorid. Chlorodiaquotriammiakobaltchlorid. 
Auf Grund dieser beiden Formeln und der von mir iiber die 

Function des Wassers in diesen Verbindungen entwickelten Vor- 
stellungeu l l ss t  sich erwarten, dass noch zwei weitere Triammin- 

l) Untersuchuogeu iiber ammoniakalische Kobaltverbindungen, Heidel- 

2, Zeitschr. far anorgan. Chem. 15, 159 [1897]. 
berg 1871. 
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kobaliichloride bestehen werden, namlich eine wasserfreie Forin und 
ein Hydrat mit drei Molekiilen Wasser. Dieee bis jetzt unbekannten 
Verbindungen miisseii folgenden Constitutionsformeln entsprechen: 

Cl 
CI>CO ( N  H3)3 
c 1  

Trichlorotriammin kobalt. Triaquotriammioliobaltichlorid. 

Die Wichtigkeit, welche einer solchen liickenlosen Reibe von 
Hydratformen derselben Grundverbindung: 

Cla, 

fiir die Theorie der Hydrate zukommen muss, hat mich veranlasst, 
.nach den noch fehlenden Gliedern der Reibe zn suchen. Dieselben 
sind nun in der That  sufgefunden worden und ihre Eigenschaften ent- 
sprechen vollkommen den von der Theorie rorgesehenen. Die wasser- 
freie Form, das Tricblorotriarnminkobalt, wurde zuerst gelegentlich 
einer Untersuchung complexer Kobaltamrnoniake, die ich mit Hrn. 
E. B i n d s c h e d l e r  durchgefuhrt habe und deren Resultate spater mit- 
getheilt werden sollen, beobachtet. E s  bildet sich durch Spaltung der 
Salze einer complexen Triamminkobaltreihe mit concentrirter Salz- 
eiiure und zeichnet sich durch eine eigenthiimliche, leuchtend-blau- 
griine Farbe aus, die keiner anderrn Kobaltarnmoniakverbindung 211- 

kommt. D a  sich die Verbindung ferner in kaltern Wasser sehr lang- 
Sam auflost, so kann sie, auch wenn sic'u nur kleine Mengen derselben 
bilden, nicht leicht iibersehen werden. Ich babe deshalb feststellen 
kiinnen, dass kleine Mengen derselben auch bei der Einwirkung von 
concentrirter Salzszure auf das von S. M. J B r g e n s e n ' )  darge- 
stellte Trinitratotriamminkobait: ( 0 3  N)3 Co(NH&, entstehen. Mit 
kaltem Wasser iiberschichtet, lost sich da3 Trichlorotriamminkobalt 
langsam auf unter Bildung der hydratisirten Verbindungen, und aus 
der Losung erhiilt man mit Salpetersaure oder concentrirter Schwefel- 
saure die Salze der Dichloroaquotriamminkobaltreihe: 

Mit der wassrigen Losung kann man infolgedessen den Nach- 
weis, dass sammtliche Chloratome des Trichlorotriamminkobalts ib 

I) Zeitschr. fur anorgan. Chem. 5 ,  187 [1593]. 
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directer Bindung mit dem Kobaltatom stehen, d. h. sich in nicht- 
ionogener Bindung befinden, nicht erbringen. Dass die drei Chlor- 
atome aber wjrklich nicht dissociationsfahig sind, ergiebt sich aus dem 
indifferenten Verbalten der Verbindung gegeniiber concentrirter Sal- 
petersaure. Man kann das Trichlorotriamminkobalt namlich mit con- 
centrirter Salpetersaure noch so oft verreiben, ohne dass eine Ein- 
wirkung erfolgt; ein Ersatz von Chlor durch Salpetersaurereste tritt 
nicht ein. Stellt man dieses Verbalten demjenigen der hydratisirten 
Triamminkobaltichloride gegeniiber, deren ionogen gebundene Chlor- 
atome schon durch einmaliges Verreiben mit Salpetersaure ausgetrieben 
und durch Nos-Gruppen ersetzt werden, so darf man als bewiesen 
ansehen, dass im wasserlreien Trichlorotriamminkobalt sammtliche 
Chloratome in directer Bindung mit dem Kobalt stehen, und dass ihm 
deshalb folgende Constitutionsformel zukommt: 

c1, N Hs 

c 1  N H3 
C l T C O  NH3.  

Durch Untersuchungen von G. V o r t m a n n ' )  und von S. M. Jo r -  
g e n s e n a )  ist ein Triamminsalz bekannt , welches der Zusammen- 
setzung Co(NH&(NO& + 3H20 entspricht. Es lag nahe, in dieser 

Verbindung das Triaquotriamminkobaltnitrat, [Co [gzf] ( N  0 3 ) 3 ,  zu 

vermuthen. Ich babe das Salz nach der Methode von 5. M. J o r -  
g e n s e n  dargestellt und diese Auffassung bestatigt gefunden. 

Durch Zusatz von bei 00 gesiittigter Salzsaure oder Bromwasser- 
stoffsaure zur stark abgekiihlten Liisung des Nitrats erhalt man daa 
Chlorid und das  Bromid der Triaquoti iamminkobaltreihe. Diese Salze 
haben eine lebhafte, blaurothe Farhe und gleichen im Farbenton 
vollstandig den Chloropentamminkobaltsalzen (Chloropurpureosalzen). 

Das Chlorid entspricht der folgenden Zusauimensetzuug [ c o  g:$;]Cb. 
Aus seiner frisch bereiteten wiissrigen Losung wird bei 00 durch 
Silbernitrat sofort sammtliches Chlor als Chlorsilber ausgeschieden, 
wodurch der ionogene Charakter der drei Chloratome bewiesen wird. 

Dass im Monobydrat des Trichlorotriamminkobalts, im sogenannten 
Dichrokobaltchlorid , nur ein Chloratom ionogenen Charakter hat, ist 
durch meine friiheren Arbeiten 3, ucd durch Untersuchungen von 
S. M. J o r g e n s e n 4 )  einwandfrei bewiesen worden. lm Dihydrat da- 

I) Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 5, 157 [I8931 
2, Diese Berichte 15, 1900 [1882] 
3, Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 8, 161 [1895]. 
3 Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 14, 418 [1S97]. 
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gegen sind, wie sich aus meinen fruher mitgetheilten Untersuchungen *) 
ergiebt, zwei Chloratome in ionogener Riudung. 

Vergleichen wir die Farben der nun bekannten Triamniinverbin- 
dungen, so ergiebt sich folgende Abstufung: 

blaugriin griin (stark dichroltisch) blauviolett 
[ W 3  N ) ~ C O ( O H B ) ~ ] C ~ ~ .  

blauroth. 

Mit Ausnahme des wasserfreien Trichlorids sind sammtliche Ver- 
bindungen in Wasser leicht loslich und geben entsprechend gefarbte 
Liisungen. Man kann somit eine grune, eine blaue und eine purpur- 
farbige Liisung des Triamminkobaltchlorids unterscheiden , wodurch 
die Existenz der verscbiedenen Hydrate in wassriger Lijsung schon 
angezeigt wird. Wollte man aber diese Farbeuunterschiede nicht ale 
vollgultigeu Beweis fiir die Existenz der betreffenden Hydrate in 
wassriger L6sung gelten lassen, so wird man das  verschiedene che- 
mische Verhalten dieser Liisungen als einen solchen ansehen miissen. 

Aus den grunen Losungen erhalt man mit Salzsaure, Salpeter- 
saure und Schwefelsaure die Salze : 

aus den blanen mit Salzsaure, Salpetersaure und Bromwasserstoffsaure 
die Salze: 

und aus den blaurothen mit Salzsaure und Bromwasserstoffsiiure die 
Salze : 

D e r  Eintritt eines jeden Wassermolekiils in den Complex des Tri- 
chlorotriamminkobalts verleiht somit einem Chloratom die Eigen- 
schaft, in wassriger Liisung als Ion zu wirken. Die hiermit nach- 
gewiesene Existenz von drei verschiedenen Hydratformen des Tri- 
chlorotriamminkobalts in festem Zustande und in LZisung zeigt in  ein- 
wandfreier Weise, dass die Hydrate wohldefinirte, chemische Ver- 
bindungen sind, die sich sowohl i n  festem Zustande, als auch in L6- 
sung durch charakteristische Eigenschafteii von einander unterecheiden 
lassen. 

*) Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 15, 159 [1897] und diese Berichte 37, 
4700 [1904]. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T b e i l  
Zur Gewinnung des wasserfreien Trichlorotxiamminkobalts geht 

man, wie im allgemeinen Theil erwahnt wurde, von den Salzen einer 
complexen Tiiamminreihe aus. Ueber die Darstellung dieses Aus- 
gangsmaterials giebt das  Folgende Aufschluas. 

D a r s t e l l u n g  d e s  A u s g a n g s m a t e r i a l s  
(gemein s c h a f t 1 i c h mi t E. Binds  c hed 1 er.) 

(OH') , C1, werden in einem kleinen Becher- 

glas mit 5 ccm Wasser angefeuchtet, wobei durch inniges Mischen far mag- 
lichbt vollstitndige Benetzung zu sorgen ist. Dann werden unter hiiftigem 
Schhtteln aus einer Burette allmiihlich 2.9 ccm Natronlauge (40 g NaOH auf 
100 ccm) unter bestiindigem Schutteln zugegeben. Es tritt zuniichst schwacher 
Geruch nach Ammoniak auf, der aber bald verschwindet. In dem Maasse, als die 
Natronlauge zugegeben wird, 16st sich das Dichrosalz, wobei unter starke 
Warmeentbindung eine mehr oder weniger rothe bis braunrothe, dicke Losung 
entsteht. Diese wird von einem sich bildenden graubraunen Nebenproduct 
abgesaugt und in einem Kiiltegemisch zum Erstarren gebracht. Dabei kry- 
stallisirt in geringer Ausbeute ein rothes Salz aus, welches durch Absaugen 
von der Mutterlauge getrennt wird. Letztere scheidet, auch beim Stehen im 
Eisschrank, nichts mehr aus, und beim Fallen mit Alkohol wird nur eine 
dunkle, halbfeste Masse erhalten. Fur die erfolgreiche Durchfiihrung der 
Operation ist noch Folgendes zu beachten: 

Die Zugabe von Natronlauge muss derart erfolgen, dvss eine schone 
rothe Losung entsteht, und zwar so langsam, dass sich hkhstcns beim Ein- 
tritt der Reaction ein schwacher Ammoniakgeruch bemerkbar macht, der bald 
wieder verschwinden 6011. Wiibreud des Versuches so11 sich die Reactionsmasse 
bis anf 40° erwiirmen. Tritt diese Erwiirmung nicht ein, so ist das 
Salz hellbraun oder nur schwach blassroth, und wird die Natronlauge 
zu schnell zugesetzt, so tritt uoter Amrnoniakaustritt Zersetzung ein, wobei 
gar kein rothes Salz erhalten wird. 

XIS hoehste Ausbeute konnten im Mittel von 20 Versuchen aus je 5 g Di- 
chrosalz 0.6-0.7 g rothes Salz erhalten werden. 

Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol gewinnt man die 
Ye1 bindung in centiuieterlangen, rerfilzten Nadeln von schon rosa- 
rother Farbe. Ueber ihre Zusammensetzung und sonstigen Eigen- 
schaften wird i u  eirier epateren Piiblication Eingehenderes mitgetheilt 
werden. 

[ C I ~ c o ( N H J  
5 g reines Dichrosalz: 

D ars  t e 11 u n g  d e s T r ic h 1 o r  o - t r i  a rn m i  n - k o b a 1 t s , Cls Co (NU&. 
Wird eine wassrige LBsuog der aoeben heschricbenen Verbindung 

mit concentrirter Salzsaure rersetzt, so schlagt die Far be momentan 
von roth in blau urn, und ee bildet sich quantitativ Dichloroaquotri- 
amminkobaltchlorid. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 171 
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Verreibt man dagegen die trockne Verbindung rnit concentrirter 
Salzsaure, so entstehen unter starker Warmeentbinduog zwei Salre,  
in grosster Menge Dichrosalz, welches in  Wasser leicht lo&h iat, 
und in geringer Menge ein Salz, das nach dem Ausziehen mit Wasser 
zuriickbleibt, eine leuchtend blaugriine Farbe  zeigt nnd in Wasser 
iiusserst schwer liislich ist. 

10 g des feinpulverisirten Ausgangsmaterials werden mit 30 ccm kalter, 
concentrirter Salzsiiure innig verrieben. Es entsteht ein violettes SalAgemisch, 
welches mit 120 ccm Wasser ausgeLogen wird, wobei der grbsste Theil in 
Lbsung geht. Nachdem sich der Niederschlag abgesetzt hat, decantirt man 
und wiederholt das Waschen mit Wasser so lange, bis die Waschfliissigkeit 
faqt farblos abltiuft, worauf der sehr feine, blaugriine Niederschlag auf ein 
gehtirtetes Filter gespiilt wird. Das blaugriine Salz ist in Wasser nicht voll- 
stiindig unloslich. Wird es liingere Zeit mit vie1 Wasser stehen gelassen, so 
Ibst es sich mit violetter Farbe auf. Zur Analyse wurde das Salz noch mit 
Alkohol Lnd Aether gewaschen und fiber Schwefelsiiure getrocknet. Ausbeute 
0 6-0.8 g. Drei auf diese Weise dargestellte Proben ergaben von den theo- 
retischen ziemlich abweichende Analysenresultate. Ein reines Product konnte 
erst erhalteu werden, nachdem das Auswaschcn rnit Wasser einige Tage lang 
fortgesetzt worden war, wobei sich aber betriiohtliche Mengen des griinen 
Salzes gelbst hatten, sodass die Ausbeute aus 10 g rothem Salz n u r  noch 
0.4 g betrug. Diese Probe ergab folgende Analysenresultate: 

0.0792 g Sbst.: 0.0566 g CoSOr. - 0.1006 g Sbst.: 17.6 ccm N (IS0, 
718 mm). - 0.0606 g Sbst.: 0.1204 g Agc1. 

CoN3HgCIs. Ber. Co 27.?5, N 19.39, C1 49.13. 
Gef. * 27.20, )) 19.22, n 49.15. 

Beim Erwarmen rnit Wasser lost sich das Salz mit violetter Fa1 be 
auf; die Losung scheidd auf Zusatz von concentrirter Salzsalrre Di- 
chrosalz ab. Beim Verreiben init conceotrirter Salpetersaure bleibt 
das Salz vollkomroen unverandert. 

T r i  a q u  o- t r  i a m  m i n -  k o b a1 t c h  l o r i d ,  k~[$::f]Cls . 
Als Ausgangsmateriai wurde das von S. M. J orgensen  zuerd darge- 

stellte Trinitratotriamminkobalt, Co$$$, verwendet. Das in Waser  fast 

unlbsliche Salz wird mit Wasser, dam einige Tropfen Essigshr. zugesetzt 
werden, iiberschichtet und wahrend 24 Stunden stehen gelassen. Nach 
dieser Zeit hat sich eine dunkelrothviolette L6sung gebildet, die vom unge- 
16sten Salz abfillrirt wird. Die erhaltene Lasung wird nun im Eis-Roch- 
salz-Gemisch stark abgektihlt und mit bei 00 gesiittigter Salzstiure versetzt. 
Dabei scheidet sich sofort ein hellrothviolettes, achweres Krystallpulver ails, 
welches sich rasch zu Boden setzt. Da aich bei langerem Stehen Dichrosalz 
beimischt, so decantirt man die saure LBsung mijglichst schnell ab und bringt 
den Niederschlag auf eine Thonplatte. Nachdem die Mutterlauge in die Thon- 



platte gegangen ist, wascht man das Salz mit Alkohol saurefrei uod, urn ein 
moglichst schnelles Trocknen desselben zu bewirken, mehrere Male rnit abso- 
lutem Aether. Nach einigem Stehen an der Luft kann das so behandelte 
Salz zur Analyse verwendet werden. Die Chlorbestimmungen wurden , urn 
festzustellen, ob sammtliches oder nur ein Theil des Chlors direct fallbar ist, 
moglichst schnell und bei 00 durchgefiihrt. Die abfiltrirte Losung schied beim 
Erhitzen kein Chlorsilber mebr aus - eio Beweis, dass s&mrntliches Chlor direct 
filllbar ist, und die Menge des ausgefsllten Chlorsilbers entsprach der fiir drei 
Chloratome berechneten. 

0.1152 g Sbst.: 0.1816 g AgCI. - 0.205 g Sbst: 0.3230 g AgU1. - 
0.1772 g Sbst.: 0.1004 g COSO~.  

CoN3H1503C13. Ber. Co '21.80, C1 39.30. 
Gef. 21.56, 38.98, 38.73. 

Wird die gut abgekiihlte, riolettrothe Losung des Nitrats rnit 
rauchender Bromwasserstoffsaure versetzt, so scheidet sich das Tri- 
aquotriamminkobaltbromid in ganz ahnlicher Weise aus, wie das  RO- 
eben beschriebene Chlorid. 

Aus concentrirten Liisungen, die blaurothe Farbe haben, kann 
man die Salze durch Zusatz der entsprechenden concentrirten Sauren 
umfallen. 

Meinem Assistenten, Hrn. G. J a n t z s c h ,  spreche ich fiir seine 
rege Mithiilfe bei obigen Vcrsuchen meinen besten Dank aus. 

Z i i r i c h ,  Universitatslaboratorium, J u l i  1906. 

438. Frederio  Reverdin und A r t h u r  Buoky: 
Nitrirung der p-Acetaminophenoxyl-eeeigsaure, des Diaoetyl-p- 

aminophenols und des p-Aoetanieidids. 
(Eingegangen am 18. Juli 1906.) 

Der  Eine TOU uns  hat gemeinsam rnit D e l k t r a l )  vor kurzer Zeit 
die Nitrirung von Monobenzoyl-paminophenol und von Dibenzoyl-p- 
aminophenol mittels einer Mischung von Schwefel- und Salpeter-Saure 
studirt. Dabei zeigte sich im besonderen, dass unter diesen Bedin- 
gungen Dibenzoyl-p-aminopbenol ein anderes Dinitroderivat liefert, ale 
wenn man es rnit Salpetersaure allein nitrirt. Die Verschiedenheit 
riihrt davon her, dass die Schwefelsaure das Dibenzoyl-p-aminophenol 
an der Hydroxylgruppe verseift , sodase nun der Nitrirungsvurgang 
demjenigen beim Nitriren des Monobenzoyl-p-aminophenols entspricht. 
Das Experiment hat  ergeben, dass die Orientirung der Nitrogruppen 

'1 Diese Berichte 39, 125 [1906]. 
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