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686. A. Werner: h Hydmxo-pentammin-kobaltieslse. 
(Eingegmgen am 2. Oktober 1907.) 

B e i t r a g  VI z u r  T h e o r i e  d e r  H y d r o l y s e .  
Die in friiheren Mitteilungen beschriebenen Hydroxometdammoniak- 

salze entbalten neben der Hydroxylgruppe noch Wasser, den Nitroso- 
rest oder eine zweite Hydroxylgruppe in direkter Bindung mit den 
Metallatomen : 

Inwieweit die gleichzeitig an die Metallatome gebundenen Gruppen 
die Reaktionsverhgltnisse der Hydroxylgruppen beeinflussen, liiDt sich 
theoretisch nicht voraussehen, und da sich diese Gruppen hiiufig an 
Umsetzungen der Hydroxylgruppen beteiligen U D ~  den Reaktionsver- 
lauf komplizieren, so erschien es wiinschenswert, die Eigenschaften von 
Hydroxoverbindungen kennen zu lernen, in denen neben der Hydroxyl- 
gruppe keine anderen reilktionsfiihigen Gruppen an die Metallatome 
gebunden sind. Nur bei solchen Verbindungen durfte man erwarten, 
die Reaktionsverhiiltnisse der an Metall gebundenen Hydroxyle in 
ihrer unveranderten Form studieren zu kiinnen. Da sich nun nach- 
gewiesenermden in stabilen Metallammoniaken die an Metall ge- 
ketteten Ammoniak- und Aminmolekiile an den Umsetziingen nicht 
beteiligen, so war das nachstliegende, die Untersuchung auf solche 
Hydroxometallammoniaksalze auszudehnen, deren Zentralatome neben 
der Hydroxylgruppe nur Ammoniak- oder Ambmolekule ketten. Ver- 
bindungen, welche diese Konstitutionsverhaltnisse aufweisen, sind z. B. 

die Hydroxo-pentammin-kobaltiadze, C O ( ~ ~ ~ ) ~  8 .  

Ich habe deshalb diese Verbindungen dargestellt und eingehender 
untersucht, woruber im folgenden Niiheres mitgeteilt werden soll. 

Hydroxo-pentammin-kobaltisalze entstehen durch Einwirkung yon 
Ammoniak auf Aquo-pentamrnin-kobaltisalze nach folgender Reaktioris- 
gleichung : 

c OH ET 

Sie iihneln im Aussehen, speziell auch durch ihre bladchrote 
Farbe, den Acido-pentamminsalzen, sind aber vollstiindig verschieden 
von den Aquo-pentamminsalzen. In wal3riger Liisung reagieren eie 
basisch und zwar erheblich starker als die bis jetzt beschriebenen 
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Eydroxofobsltirdre. Der basische Charakter kt aber doch nicht 80 
stork ausgepriigt, dal3 Silberoxyd aus Silbernitrat ausgeschieden wiirde. 

Dagegen wird aus Ammoniumsalzen sofort Ammoniali frei ge- 
macht, wobei Aquo-pentamminsalze zuriickgebildet werden, welche sich 
beim Arbeiten in konzentrierten Losungen sofort ausscheiden: 

Von der Hydroxo-pentamminreihe sind folgende Sdze dargestellt 
worden : 

Mit Ausnahme des Jodids enthalten alle Salze ein oder mehrere 
Molekiile Wasser. Dieses Wasser kann aber ohne wesentliche k d e -  
rung der Farbe und der sonstigen Eigenschaiten der Snlze entfernt 
werden, so ds13 ihm ftir die Frage nach der Konstitution des kom- 
plexen Radikals .unserer Salzreihe keine Bedeutung zukommt. Dem- 
zufolge konnen die dargestellten Verbindungen auch nicht ale basische 
Salze der Aquopentamminreihe aufgef813t werden. Solche S h e  
scheinen uberhaupt nicht zu bestehen, denn such ‘das von S. M. J b r -  
gen  sen l) ah  basisches Aquopentamminkobaltdithionat beachriebene 
Salz gehort zur Hydroxo-pentammin-kobaltireihe. 

Ftir die Auffassung, dal3 d e  diese Verbindungen, die man infolge 
ihres Wassergehaltes auch ale baaische Aquo-pentamminsalze formu- 
lieren konnte, tatsiichlich Hydroxo-pentamminsalze sind, sprechen fol- 
gende Tatsachen: 1. Zwischen den wasserhaltigen und den ent- 
wkserten Salzeu ist chemiscb kein Unterschied nachzuweisen, was un- 
b a g t  der Fall sein m u t e ,  wenn dieselben verschiedene Konstitution 
im S h e  folgender Formeln hiitten : 

2. Die wasserhaltigen Salze zeigen in k e n  Eigenschaften keine 
Analogie mit den Aquo-pentammin-kobaltisalzen, sondern iihneln, z. B. 
in der Farbe, den Acido-pentamminsalzen (Chloro-pentamminsalzen). 

3. Das Verhalten der Verbindugen gegeniiber Kohlendioxyd und 
Fettsiiureanhydriden liifit sich nur mit der Hydroxydformel in h e r -  
eimtimmung bringen. 

Mit diesem Verhalten wollen wir uns im folgenden zuniichet be- 
a c M g e n .  Leitet man in konzentrierte Losungen von Hydroxo- 

1) Jonm. Mr prakt. Chem. [2] 86, 418 [1882]. 
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pentammin-kobaltisalzen Kohlendioxyd ein, so bilden sich Salze, welche 
Kohlensiiure in komplexer, d. h. direkter Bindung mit dem Metall- 
atom enthalten. Die gebildeten Salze entsprechen folgender Formel: 

Die Bildung dieser Verbindungen erklirt sich dadurch, daB die 
direkt an Kobalt gebundene Hydrosylgruppe Kohlensauremolekule an- 
zulagern vermag : 

Dagegen ware ihre Bildung unverst5ndlich, wenn in den wiiflrigen 
Liisungen in vorherrschendem Betrage basische Aquo-pentamminsalze 
enthalten aiiren; denn diese muaten mit Kohlensiiure im Sinne fol- 
gender Gleichung reagieren : 

(1. h. unter Bildung von normal dissoziierenden Salzen der Aquo- 
pentamminreihe. Die Entstehung YOU Bicarbonato-kobaltverbindungen 
spricht somit entschieden dafiir, daB in diesen Salzen Verbindungen 
rnit direkt an Kobalt gebundenen Hydroxylgruppen vorliegen. 

Die Bicarbonato-pentammin-kobaltisalze zeigen insofern ein iiber- 
raschendes Verhalten, als sie in wHBriger Losung stark alkalisch 
reagieren. Dies ist auffallend, denn einerseits enthalten die= Salze 
den Rest COOH, von dem man schwach saure Eigenschaften er- 
warten sollte, und aulerdem befindet sich dieser Rest in nichtiono- 
gener Bindung mit dem Kobalt, so daB eine hydrolytische Spal- 
tung der Bicarbonatosalze ausgeschlossen sein sollte. Wenn sich 
(lie Bicarbonatosalze in ihrem Verhalten trotzdeni dem Natriumbicar- 
honat an die Seite stellen, so ist dies also jedenfalls e k e  neuartige 
Erscheinung, auf deren theoretische Deutung bei einer spiiteren Ge- 
legenheit zuruckzukommen s i n  wird. Beim Erhitzen ihrer wiiBrigen 
Losungen verlieren die Bicarbonato-pentammin-kobaltverbindungen Koh- 
lensaure, wobei sich Hydroxo-pentammin-kobaltisalze zuriickbilden: 

Diese leichte Zerlegung erinnert an die Unbestiindigkeit der Car- 
bonate dreiwertiger Netalle und spricht ebenfalls dafur, da13 die 
Hydroxylgruppe der Hydroxo-pentamminsalze in direkter Bindung rnit 
dem Metallatom steht. Durch Ammoniak wird den Bicarbonato-pent- 
amminsalzen ein Molekiil Slure entzogen, und sie gehen in die fruher 
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Ton mir a d  I?, Ooelinge’) achon auf anderem Wege dargestelltm 
Carbonato-pentamminsalze iiber ?): 

Gleichfalls beweisend fur die Konstitution der Hydroxo-pent- 
amminsalze ist ihr Verhalten gegentiber Fettshreanhydriden. Da 
niirnlich diese Verbindungen infolge ihrer direkt an Metall gebundenen 
Hydroxylgruppe mit den Alkoholen vergleichbar sind, in denen eine 
Hydroxylgruppe an Kohlenstoff gebunden ist, SO war nicht ausge- 
schlossen, dd3 sie sich gegen Siiureanhydride wie Alkohde verhalten 
wiirden. Dies ist in der Tat der Fall; durch Essigeiiureanhydrid er- 
folgt die Acylierung der Hydroxylgruppe in den Hydroxo-pentammin- 
kobdtisalzen fast momentan, und es entstehen Acetato-pentammin- 
kobaltisslze : 

Propionsiiureanhy drid reagiert mit den Hydroxo-pentammin-kobalt- 
salzen unter Bildung von Propionato-pentammin-kobdtisalzen. 

Die Acetclto-pentammin-kobaltisdze sind recht beetiindige Verbin- 
dungen, deren Acetatrest so stabil mit dem Kobalt verbunden ist, daS 

I) Dime Berichta 86, 2378 [lW]. 
9 Ssmtliche Carbonatu-pentamminsalze enthalten ein Molekiil Wwer, daa 

sie, wie ich neuerdings festgestellt habe, auch beim Trocknen bei hBherer 
Temperatur nicht abgeben, und dem somit in konstitutioneller Beziehung eine 
bestimmte Bedeutung zukommen mu13. Ferner rengieren dime Salze in wHB 
riger LBsung stark alkalis&. I& glaube deghalb, d d  die Carbonsto-pent- 
amminsalze als intramolekulare Solre enhafawen sind, .in denen der B i c a r b  
natreet mit h e r  basi‘schen Hydroxylgrnppe des Pentamminrestea im Sinne 
folgender Stmkturformel Perbunden ist: 

0 .  C0.H 

Diese Konstitution entspricht den Betainfomln eticlretotfhaltigar Ver- 
bindangen vom Typw des Glykokolls, Taurins usw., und ich m6chte deshalb 
vorschlagen, intramolekulare Salze mit der in den Carbonato-pentammin-salzen 
angenommenen Konstitution als ~Be tox insa l zea  zu bezeichnen. Ich werde 
spiiter Gelegenheit haben, zu zeigen, da9 solche intramolekularen Oxonium- 
s h e  nicht nur in der anorganisahen, soadem auch in der organkchen Chemie 
eine wichtige Rolle spielen. Die alkalieohe Rdt ion  der Carbonatu-ptammin- 
salze erklsrt sich dann aus dem schwachen Shrecharakter dea intramolekular 
mit der stark basischen Hydroxylgruppe verbundenen Bicarbonatrestes, w d  
dadurch in waSriger LBsnng &hnliche hydrolytische Vorghge werden ein- 
Wen Wnnen wie bei den Salzen sehr schwacher S%ureh mit.starken Bascm. 
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durch Fillung der wiilrigen Losungen mit Metallsalzen andere Salze 
der Reihe dargestellt werden konnen. 

Wir haben das Nitrat, Chlorid, Chloroplateat dargestellt und ge- 
nauer untersucht. 

Die Propionatoverbindungen sind unbestiindiger und verwaudelu 
sich leicht in Aquo-pentamminsalze. 

Durch die mitgeteilten Versuchsergebnisse glaube ich die Konsti- 
tution der Hydroxo-pentaniminsalze in erschopfender Weise bewiesen 
zu haben j diese Verbindungen mussen folgender allgemeinen Formel 
entsprechen : 

Die H~droxo-pentaniminsalze konnen leicht i n  genetische Be- 
ziehung zu drei anderen Kobaltamlnoniakreihen gebracht werden, 
namlich zu  den Aquo-pentammin-kobaltisalzen, den Acido-pentammin- 
kobaltisalzen und den Hexammin-kohaltisalzen, und zwar in folgender, 
an den Chlonden darzulegender Weise. 

Durch Addition von Salzsiiure geht das Hydroxo-pentammio-kobalt- 
clilorid in Aquo-pentaniniin-kobaltchlorid iiber : 

[Co E&3)j] Cb + HCl = [ Co rH3)j] (313-  

Deni -4quochlorid kann (lurch Erhitzeu oder durch Eiuwirkuug 
yon Salzsiiure in der WHrnie das Molekul Wasser entzogen Hrerden 
und es entsteht Chloropentamminkobaltchlorid: 

Durch Einwirkung von kouzentriertem Ammoniak lafit sich das 
Chloropentamminchlorid in Hexamminchlorid iiberfuhren: 

Vergleicht man nun die Chloride der vier Salzreihen in bezug 
auf ihr Yerhalten in wih ige r  Liisung gegen Lackmus, so ergeben 
sich folgende Untetschiede : 

bwisch, sauer, neutral, neutral. 
DaB die Aquo-pentamminsalze ausgesprochen sauer reegieren, 

d. h. in wiifiriger Losung teilweise hydrolysiert sind , scheint trotz 
der zahlreichen Untersuchungen uber diese Verbindungen bis jetzt 
iihersehen oder wenigstens nicht beachtet worden zu sein. Diese 
Eigenschaft ist aber fur die Theorie der Hydrolyse von nicht zu 
unterschitzender Bedeutung, deuxi aus der Tatsache, did3 von den vier 
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in Betracht gezogenen Chloriden nur darjenige der Aquoraihe Hydro- 
lyee mi@, mu9 geechloeeen werden, da9 dem Waaeermolekiil der 
Aquosalze bei der Hydrolyse eine prinzipielle Bedeutung zukommt. 

Da nun bei der Einwirkung von Ammoniak auf die Aquo-pent- 
amminsalze, wobei die infolge der Hydrolyse entstandene Siiure in 
Ammoniumsalze ubergeftihrt wird, Hydroxo-pentamminsalze entstehen, 
80 ergibt sich fiir den Vorgang der Hydrolyse folgende, einzig mogliche 
Formulierung : 

Das Verhalten der- Aquo-pentamminsalze ist somit ein wichtiger 
Beweia fiir die von mir auigestellte Theorie, dd3 die Hydrolyse der 
Metallsalze a d  eine Spaltung der Aquosalze in Hydroxoverbindungen 
und Siiuren aurtickzufiihren ist. Und da die Aquosalze nichts anderes 
a19 anorganische Oxoniumsalze sind, so beruht die Hydrolyse auf der 
Spaltung eines Oxoniumsalzes in Siiure und die zugrunde liegende 
Sauerstoffverbindung. Unsere obige Formulierung des Hydrolysepro- 
zesses iet aber jedenfalls in dem Sinne noch unvollstiinh, als in der- 
aelben die fiir den Verlauf dea Prozesses ausschlaggebende Roue den 
Waeeers ale Lomngsmittd nicht zum Auedruck kommt. Diese Rolle 
des Wassers bwteht nun sicher darin, sich mit dem Wasaerstoff der 
freien Siiure zu Additionsverbindungen, die folgendem Oxoniumtypus : 
CH(O€L)n]X entsprechen, zu vereinigen. Beriicksichtigen wir auch 
dieeen Vorgang, so erhalten wir fur die Hydrolyse der Aquo-pent- 
amminsalze folgenden Ausdruck: 

Der hydrolytische Endzustand in der wiifirigen Losung eines 
Aquoaalzes entspricht hiernach einem Gleichgekichtszustande, der durch 
das Bestreben zweier Sauerstoffverbindungen (Metallhydroxydverbin- 
dung und Waaser), eich mit Siiure unter Bildung von Oxoniumsalcen 
i u  vereinigen, bestimmt wird. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l .  
I. 6 be r H y d r o  x o - p e n t a m m i n -k o b a1 t i s a 1 z e. 

Zur Darstellung dieser Verbindungen wurde von den Aquo-pent- 
ammin-kobaltisalzen, Co OB & (bseokobaltisalze), ausgegangen. [ ( N H ~  
Letztere konnten aus Chloro-pentam&-kobaltichlorid, [ Co (NH,)I c1 ]Ch 

(Chloropurpureochlorid), nach der von S. M. JBrgensen  ') fur daa 

1) Journ. f. prakt. Chem. p] 81, 58 [1885]. 
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Chlorid ausgeerbeiteten Methode leicht in  groBeren Mengen erhalten 
werden. Siimtliche Aquo-pentammin-kobaltisalze reagieren in wirI3riger 
Liisung deutlich sauer, woraus zu schlieSen ist, daI3 sie bis zu einem 
bestimmten Betrage hydrolytisch gespalten sind. 

Die Versuche, durch Zusatz yon Pyridin diesen hydrolytischen 
Prozea so zn steigern, daB sich atis den Losungen Hydrol(o-pent 
amminsalze abscheiden lassen, waren ergebnislos. Das Pyndin w i r k  
anscheinend zu schwach. Hingegen hat  sich zu diesem Zweck Ammo- 
niak als sehr geeignet erwiesen. Lost man die hellziegelroten Aquo- 
pentnmminsalze in geviiihnlichem Amrnoniak auf, so entstehen dunkel- 
blaurote Liisnngen, aus denen durrh Alkohol oder diirch zvieckdien- 
liche Metallsalze Hydroxo-peotammin-kobaltisalze ansgefiillt werden. 
Die Eigenschaften dieser Verbindungen und die Bedingungen, unter 
denen cie sich bilden, finden sich im folgenden beschrieben. 

Ths Nitrat ist dasjenige Salz der Reihe, welches sich am leich- 
testen, und infolge seiner grolien Krystallisationsfiihigkeit ohne Schwierig- 
keiten, im Zustnnde absoluter Reinheit gewinnen la&. Als Ausgangs- 
material verwendet man Aquo-pentammin-kobaltinitrat, 

welches :tnf folgendem Wege :(us Chloro-pentammin-kobdtichlorid dar- 
zustellen ist. 

20 g Chloro-pentamminsalz werden mit 500 ccm Wasser und 50 ccm kon- 
zentriertem Ammoniak bis ziir vollstindigen LBsung gekocht, hierauf mit Eis- 
Kochsalz-Gemisch stark abgektihlt und mit 100 ccm konzentrierter Salpeter 
siure versetzt. Die Salpetersiure wird zuerst in kleinen Anteilen und 
unter gutem Rfihren und, nachdem das Ammoniak abgeslttigt ist, wobei die 
Temperatur nicht hBher sls 100 steigen SOH, der Rest auf einmal zugesetzt. 
Nun fiigt man noch 100 ccm absoluten hlkohol zu, saugt ab und wischt mit 
Alkohol ond .ither. 

Fiir die Dnrstelliing des Hydrovonitrats hat  sich folgende Vor- 
schrift bewiihrt. 

5 g Aquonitrat werden in einem Erlenmeyer-Kolben mit 25 ccm kon- 
zentriertem Ammoniak iibergoesen, wobei eie sich zum grBlten Teil mit 
dunkelcarminroter Farbe aufl6sen. Nach dbfiltrieren einer geringem Menge 
ungelijsten gelhroten Pulvers wird die ammoniakalische Fliissigkeit auf 
kleiner Flamme einige Zeit erwiirmt und dam mit 60 ccm siedendem Alkohd 
versetzt. Beim langsamen Abkiihlen scheidet sich das Hydroxonitrat in 
scbbnen, grolen, carminroten Nadeln ab. .insbente 2. i  g. 

Das in dieser Weise tlargestellte Salz ist jedoch in der Kegel noch nicht 
anrrlybenrein (Analyse I). Zur Heinigung wird folgendermallen verfahren. 

.iusbeute 11 g. 



4 105 

12 g bhprodukt werden in 50 cam Ammoniak aufgel6st und die ffltrierte 
Lbwng mit einem Gemisch von 100 ccm Alkohol und 50 cam Ather vmetct  
Dse Hydroxonitrat f a t  dabei als blaurotes, aus feinen Ngdelchen bestehendea 
Kryetallpnlver aus. Dimes Produkt wird noch einmal in 
wenig konzentriertem Ammoniak aufgenommen, von etwas ungel6stem Pulver 
abfiltriert und our Lbsung, die jetzt mehr dunkelblutrot und nicht mehr so 
i@.ent3iv purpurn geftirbt iet, vorsichtig Alkohol zugetropft. Sobald die Kry- 
stollsnsscheidung beginnt, tberlUt man die L6snng der Krystallisation, wobei 
sich das Salz in sch6nen, violettroten Schuppen abscheidet. Dieee werden 
abgeeaugt und mit Alkohol und Ather gewaschen. 

Das Nitrat entbtilt lufttrocken 1 Mol. Wasser, wie aus den analytischen 
Daten hervorgeht: 

Rohmaterial: 0.1211 g Sbst.: 0.0629 g CoSOc. - 0.1106 g Sbst.: 88.3 ccm 
N (20°, 726 mm). 

Gereinigtm Matmid: 0.1071 g Sbst.: 0.0545 g CoSO,. - 0.1024 g Sbet.: 
30.2 ccm N (22q 720 mm). 

Ausbeute 7 g. 

C O N T O T  HIS + 1 HsO. Ber. Co 19.47, N 33.34. 
I (Rohprodukt). Gef. D 19.77, D 32.83. 

11 D 19.36, D 32.42. 
Beim Trocknen bei 800 bis zur Gewichtskonstanz verloren 0.0958 g Sbet. 

0.0054 g. 
Ber. 1 HsO 5.94. Clef. 1 HZ0 5.64. 

In Wasser ist das Nitrat mit blauroter Farbe ziemlich leicht los- 
l ib,  in warmem leichter ale in kaltem. Aus der in der Wiirme g e  
siittigten Liisung kryetallieieren beim Erkalten blutrote Nadeda, die an 
der Luft oberfliichlich matt werden. Es ist deneelben aber mebtene 
ein kleinkrystallinischesPdver beigemischt, yon dem eie auch durch noch- 
maliges Umkrystallisieren nur echwierig zu trennen sind. Es hat den 
Anschein, als ob bei der Krystallisation aus Wasser das Hydioxonitrat 
teilweise verilndert wurde. Die wiiBrige Liisung zeigt alkalische Re- 
aktion. Der alkalische Charakter ist jedoch nicht so stark ausgepriigt, 
daS aus Silbemitrat Silberoxyd abgeschieden wird. Aus Losungen 
von Ammoninmsalzen wird sofort Ammoniak in Freiheit geeetzt, und 
es bilden sich Aquo-pentamminsalze: 

In trocknem Zustande bleibt das Salz an der Luft unveriindert, 
demn eine Probe hatte nach 48 Stunden keine Gewichtweriindemg 
erfahren. 

Leitet man dagegen in die konzentrierte wiibrige Msung Kohlen- 
dioxyd ein , so echeidet mch Bicarbonato-pentammin-koballdmt Bus: 
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Mit Essigeiiureanhydrid iiberschichtet, geht das Salz in Acetab- 
pentammin-kobaltnitrat uber. 

C h l o r i d ,  [CO ytb)5] Cla + 1 HaO. 

l o g  Aqno-pentammin-kobaltichlorid werden in 30 ccm gewahnlichem Ammo- 
niak gelbst und die filtrierta, einige Zeit erwiirmte Lbsung mit 50 ccm Alkohol 
versetzt. Die Lbsung erstarrt dabei zu einem aus gliinzenden Schhppchen 
beatehenden Brei, der abgesaugt und mit Alkohol und Ather gewaschen wird. 
Ausbeute 8 g. 

Zur Reinigung l6st nian das Produkt in wenig Ammoniak, filtriert von 
Ungelbstem sb, versetzt mit geringen Mengen Alkohol bis ZUI' Abscheidung 
einw geringen Niederschlages, filtriert diesen ebenfalls ab und versetzt dam 
die Lbsung mit dem gleichen Volumen Alkohol. Der ausgeschiedene Kryata11- 
brei wird abgesaugt und mit Alkohol und Ather Rewaaehem. 

Far  die Analyse wurde ein zweimal in dieser Weise gereinigtes Material 
verweudet. 

0.0998 g Sbst.: 0.0615 g CoSO,. - 0.1094 g Sbst.: 27.5 ccrn N (21.5O, 
722.5 mm). - 0.2257 g Sbst.: 0.2578 g AgC1. - 0.1035 g Sbst. verloren bei 
800 0.0074 g ohne wahrnehmbare Verxnderung. 

CONS OH16CIz + 1 HSO. Ber. CO 23.59, N 28.01, C1 28.35, HIZO 7.21. 
Gel. n '23.45, n 27.80, 28.23, 7.15. 

In Wasser lBst sich das Salz mit blauroter Farbe auf; die wiiB 
n g e  Losung reagiert auf Lacknius deutlich alkalisch. Wird die Lii- 
sung rnit feetem Chlorammonium versetzt, so bemerkt man sofort inten- 
siven Ammoniakgeruch, und nach kurzer Zeit scheidet sich ein kry-  
stallinischer Niederschlag aus, der, mit Alkohol und Ather gewaachen, 
ein ziegelrotes Krystallpulver derstellt , welches in Wasser leicht rnit 
saurer Reaktion loslich ist. 

Das Salz ist A q u  0-p  e n  t a rn niin - ko ha1 t c  hlo ri d. 

0.1072 I: Sbst.: 0.0616 g COSO~. - 0.1035 g Sbst.: 0.1654 g AgCL 

[C. (NB3)s] OHz CIS. Ber. Co 21.97, C1 39.61. 
Gef. n 21.87, )D 39.58. 

Lost man das Hydroxochiorid i n  konzentriertem Amniouiak auf 
und setzt zu dieser Losung Chlorammonium, so entsteht e b e n f d s  ein 
Niederschlag, der  aber nicht aus Aquo-pentarnmin-kobaltchlorid besteht, 
denn die wiiljrige L ~ s u u ~ ;  desselben reagiert alkalisch. Bei verschie- 
denen Darstellungen schwankte seine Zusammensetzung etwas, sie lag 
aber  stets zwischen dejenigen des Hydroxochlorids und derjenigen 
des Aquochlorids, wie z. B. folgende Analysen zeigeu: 
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0.0809 g Sbet.: 0.0469 g COSO~. - 0.1007 g Sbst.: 0.1498 g AgC1. 

[Go g&h]Cb.  Ber. Co 21.97, C1 39.61. 
Gef. n 22.07, n 36.80. 

[c, g815] Cl, + 1 H90. Ber. Co 23.59, C1 28.35. 

Ob dieses Verhalten durch die Existenz eines anomalen Chloride 
bedingt wird, ist nicht niiher untereucht worden. 

Als Busgangsmaterial verwendet man Chloro-pentammin-kobalkhlorid, 
20 g desselben werden durch Kochen in einem Gemisch von 50 ccm WW 
nnd 50 ccrn konzentriertem Ammoniak aufgel6st. Die filtrierte und durch 
Eis und Kochsalz stark gekfihlte Iijsung wird h g e a m  mit 65 ocm Brom; 
wasserstofbhue (1.78) versetzt und hierauf mit 100 ccrn absolutem Alkohol 
rermischt. Das als fleiscbrotes Pulver abgeechiedene Aquobromid (23 g) wird 
abgesaugt und mit Alkohol und Ather gewaschen. 

Zur Urnwandlung des Aquobromids in Hydroxo-peutamminbromid ver- 
firhrt man folgendermden: 10 g Aquobromid werden mit 70 ccrn Ammoniak 
iiberschichtet, wobei sie bis a d  einen geringen gelben Riickstand (Hexammin- 
salz?),  den man abfiltriert, in Lbung gehen. Hiernuf erwRrmt man die 
Lbang und vensetzt eie mit 150 corn Alkohol und 25 ccm lither, worauf 
sich das Hydroxobromid als bldvioletter, amorpher, flockiger Niedemhlng 
ausscheidet. Ausbeute 7.5 g. 

Dimes Rohprodukt wird durch zweimaliges Umfiillen an8 ammoniakali- 
scher LBsung mit einem Alkohol-Ather-Gemisch gereinigt und stellt d a m  ein 
blaB bliiulichrotes Pulver dar. 

0.1176 g Sbst.: 0.0553 g CoS04. - 0.1763 g Sbst.: 0.1969 g AgBr. - 
0.1165 g Sbst.: 21.4 ccrn N (23O, 724 mm). - 0.1014 g Sbst.: 18.9 ccrn N 
(240, 724 mm). - 0.1032 g Sbst. verloren bei 800 0.0057 g. 
CoNsOHlsBrr+ l.Ft20. Ber. Co 17.41, N 20.66, Br 47.20, H,O 5.31. 

Gef. B 17.48, n 20.30, 20.45, D 47.54,' * 5.52. 
Das wnaerfreie sals hat eine mehr blaurote Farbe als das wssserhaltiga 

Daa Bromid 16st sich in Wwer leicht mit blanroter Farbe ant; die L6enng 
reagiert alkalisch. Durch Kaliumbromid wird daa Sale aus der rrrSrigen 
Lijsung nicht qusgesalzen. Beim Zusatz -yon Bromammonium zur wll9rigen 
Lasung wird Ammoniak frei, und ea eoheidet sich ein fleischferbenee Sah 
nus, deasen wirflrige L6sung noch schwach basisch reagiert. 

Diesea Salz lHDt sich am einfachsten nus reinem Hydroxo-pentammin- 
kobaltchlorid damtellen. Zu diesem Zweck wird das letztere in konzentriertem 
h o n i a k  aufgenommen nnd die ammoniakalische Lbsung mit feetem Jod- 
kalium versetzt. Das Jodid scheidet sich sofort als violettes Krystallpulver 
am, welchea abgesaugt und mit Alkohol und h e r  gewaachen wird. 
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0.1016 g Shst.: 0.0389 g CoSO,. - 0.1020 g Sbst.: 15.7 ccm N (210, 
722 mm). - 0.1094 g Sbst.: 0.1231 g AgJ. 

CoNjOH16Js. Ber. Co 14.21, N 16.88, J 61.18. 
Gef. n 14.57, n 16.02, * 60.80. 

D i t h i o n a t ,  [CO$&)IO~ +2HaO. 

Das Dithionat wurde aus dem Chlorid in folgender Weise erhalten. 
1.35 g reines Chlorid wurden in 4 ccm konzentriertem Ammoniak aufge- 
nommen und die filtrierte LBsung mit einer konxentrierten L6sung von 
Natriumdithionat versetzt. Das Hydroxodithionat schied sich sehr bald in 
kunen Prismen und carminroten Bliittern Bus, die zu groBen, federartigen 
Aggregaten vereinigt waren. AUE warmem verdiinntem Ammoniak lieD es 
sich sehr gut umkrystallisieren und wurde dabei in gr6Ser ausgebildeten, 
carmimoten Prismen und Blittern erhalten. 

0.1086 g Sbst.: 0.0470 g CoSO,. - 0.1191 g Sbst.: 21.2 ccm N (22O, 
723 mm). - 0.1369 g Sbst.: 0.1818 g BaS04. - 0.1191 g Sbst. verloren bei 
8 0 0  0.0120 g. 

CoN,HleSpo~ + 2HaO. Ber. CO 16.51, N 19.61, S 17.95, Ha0 10.08. 
Gef. 16.46, * 19.64, 18.23, B 10.08. 

Diesee Dithionat ist identisch mit dem friiher von S. X. J i j rgensenl )  
a l s  basisches Dithionat der Aquo-pentammin-kobrltreihe beschriebenen Salz. 

11. U b e r B i c a r b on  a t  o - p e n t  a m  m i n  - k o b a 1 t is a 1 z e , 

5 g Hydroxonitrat werden in 40 ccrn Wasser geltist und in die 
filtrierte wiiBrige Losung wiihrend 1 '12 Stunden ein Strorn von Kohlen- 
siiure eingeleitet. Die Farbe der Liisung wird dabei heller, und an1 
Boden und an den Wandungen scheidet sich eine i n  Wasser ziemlich 
schwer liisliche, hellrote Krystallrnasse ab, die abgesaugt und mit 
Alkohol und Ather gewaschen wird. 

0.0341 g COa. - 
0.1096 g Sbst.: 29.6 ccrn N (200, 721 mm). - 0.1296 g Sbst.: 0.0600 g HaO, 
0.0165 g COI. 

0.1113 g Sbst.: 0.0527 g COSO~. - 0.2588 g Sbst.: 

CoCNr09H16. Ber. Co 17.92, N 29.79, Co:, 13.36, C 3.64, H 4.9. 
Gef. 18.02, B 29.90, 13.20, D 3.55, B 5.2. 

Daa Bicarbonato-pentammi-kobaltnitrat wird sle bl&karminrotes, 
kleinkrystallinisches Salz erhalten, welches an der Luft vollkommen 
best i ina  ist. In Wasser liist es sich relativ schwer auf, und die 

I) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 25, 418 [1882]. 
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Msuqg resgiert merlrwiirdigerwveise ziemlich stark alkaliach. Die 
&ah, wHBrige Losung ist bestiindig, dagegen wird beim Erwiirmen 
Kohlendioxyd abgegeben. Dieses Verhalten des Bicarbonatogtrats, 
welches an die Unbestiindigkeit von Erdalkalibicarbonaten, FeTrobi- 
carbonat usw. erinnert, ist so auffallend, d d  ich dasselbe etwas ein- 
gehender untersucht habe, urn festzustellen, was sich bei der Zer- 
setzung bildet. 

Zu dieaem Zwecke wurden Portionen von 3-4 g Carbonatosalz mit 
*-So ccrn Waeser wHhrend einiger Stunden ~ u f  30-400 envirmt. Hierbei 
entwickelte sich Kohlendioxyd, und das Salz loste sich vollstindig mit 
dunkelroter Farbe auf. Die gebildete LBsung wurde nun mit einem Gemisch 
Ton 60 ccm absolutem Alkohol und 80 ccm h e r  vermischt, das ausge- 
echiedene Produkt in Waaser gel6st und der Krystallieation fiber Sohwefel- 
a h r e  fiberlaasen. Dabei seigta ea sich, dal3 daa Reaktionsprodukt am v8p 
achiedenen Salzen beatond, von denen hanpteWch Hydroxonitrat in den 
chadteristischen, blutroten Nadeln sicher nachgewiosen werden konnte. Da- 
neben war wahrscheinlich auch Carbonato-pentammin-kobaltnitrat, welchea 
violettrote Schiippchen bildete, entstanden. Als drittea Produkt wurde ein 
violettea Kystallpulver, welchea oft auch in kleinen Krystallk6mern auftrat 
und kein Kohlendioxyd enthielt, beobachtet. Es war in W'ssser schwerer 
loslich als daa Hydroxo-pentammin-kobaltchlornitrat, und seine LBsung reagierte 
neutral. 

Hieraus ergibt sich, da13 das Bicarbonato-pentammin-kobaltnitrat 
beim Erwiirmen in wBOriger LBsung i n  der Hauptsache unter Verlust 
von Kohlendioxyd Hydroxo-pentammin-kobdtinitrat regeneriert : 

Diese Reaktion erkliirt es auch, warum hiiufig bei der Darstellung 
von Bicarbonatonitrat Salze erhalten werden, die weniger Kohlensiiure 
enthalten, als die Theorie verlangt. 

Versetzt man eine Liisung des Bicarbonatonitrats mit Jodkalium, 
so bildet sich ein lederbrauner Niederschlag, wahrscheinlich ein Per- 
jodid. 

B i c a r b  o n a t o - b r o mid ,  [ Co H]Brs. 

bhea Bicarbonatobromid darzostellen, ist wegen der p B e n  LBslichkeit 
deadben in Wasser sehr schwierig. Leitat man in verdiinute Lijsungen von 
Bydroxo-pentamminbromid Kohlendioxyd ein, so scheidet sioh kein featea Salz 
aus, und beim Fallen der so bereiteten Liisungen mit Alkohol. oder mit Brom- 
kalium erhslt man immer Gemieche vemchiedener Produkte. Ein ziemlich 
einheitliches Produkt wird in folgender Weise gewonuen: In eine filtrierte 
LBsung von4g umgefiilltem Hydroxobromid in 13 ccm Wasser leitet man Kohlen- 
dioxyd ein. Nach etwa einer Stunde setzen sich lange, feine Ngdelchen ab, 
die sich nach etwa 2 Stunden nicht mehr vermehren. Sie werden abgeaaugt 
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und mit Alkohol und bther gewaschen. Allsbente 0.55 g. Dss gewonnene 
S ~ l z  i R t  ein violettrotes Pdver, welches aus feinen, kleinen Nadeln besteht. 

0.1043 g Sbst.: 0.0448 g CoSO,. - 0.1013 g Sbst.: 0.1045 g AgBr. - 
0.1007 g Sbst.: 0.1042 g AgBr. 

[CoF)-z5] Bra. Ber. Co 16.16, Br 43.88. 
Gef. D 16.35, 43.87, 44.04. 

U m w a n d 1 II n g d e s B i c a r b o n  a t  o - n i t r a t s i n C arb  o n at o - p e n t- 

2 g Bicarbonatonitrat aerden mit 10 ccm (20-prozentigem) Am- 
moniak verrieben und das Reaktionsprodukt nach etwa 15 Minuten ab- 
filtriert. Der Ruckstand wird in 150 ccm Waaser von Zimmertempe- 
ratur geliist und die filtrierte Liisung mit dem gleichen Volumen Al- 
kobo1 versetzt. Nach und nach scheidet sich die neueverbindung in 
kleinen, gliinzenden Nadeln aus. 

0.1191 g Sbbt.: 0.0653 g C o s o , .  - 0.1114 g Sbst.: 30.5 ccm N (230, 
719 mm). 

am m in - k o b a1 tn  i t r at. 

Busbeute 1.6 g. 

[ Co E!,,,] NO3 + 1 Hz 0. Ber. Co 20.78, N 29.58. 
Gef. )) 20.88, s 29 14. 

Das gewonnene S d z  hat sich als identisch erwieeen rnit dem 
friiher von mir und N. G o s l i n g s  beschnebenen Carbonato-pentammin- 
kobaltnitrat. In bezug auf die Eigenschaften der Salze der Carbonato- 
pentamminreihe ist noch nachzptragen, da13 sie alle in wiihiger Lii- 
sung sehr stark alkalisch reagieren. Das Carbonatonitrat gibt in wa- 
riger Losung keinen Niederschlag mit Chlorcalcium, wodurch die Ab- 
wesenheit von Kohlensiiure-Ionen angezeigt wird. 

1 g Hydroxodithionat wird unter schwachem Erwtirmen in 35 ccm 
Wasser gelijst und in die abgekiihlte filtrierte LBsung wihrend 3 Stunden 
Kohlendioxyd eingeleitet. Es scheidet sich ein zicgelrotes Krystallpulver aus 
(0.7 g), welches abgesaugt und mit Alkohol und Ather gewaschea wird. 

0.1030 g Sbst.: 0.0117 g CO,, 0.0464 g Hs0. - 0.1029 g Sbst.: 0.0431 g 
CoSOd. - 0.1006 g Sbst.: 17.3 ccm N (200, 727.5 mm). - 0.1078 g Sbst.: 
0.1404 g BaSOA. 

C O C N S H ~ ~ S Z O P .  Ber. Co 16.15, C 3.28, H 4.42, N 19.18, S 17.55. 
Gef. B 15.94, x 3.10, )) 5.00, '19.23, * 17.87. 

Beim Aufbewahren verindert sich das Dithionat nicht. 
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ILL A c  e t a  t 0- p e n t  a m  m in -  k o b a1 t i s a l  z e ,  [c, (NH3)5 O .co xs* 

N i t r a t ,  [c, $$;CB](NOIb. 

10 g Hydroxo-pentammin-kobaltinitrat werden rnit 40 ccm Essig- 
~iiureanhydrid zu einem Brei verneben. Nach etwa 20 Minuten saugt 
man das Reaktionsprodukt ab, wiischt es mit wenig Wasser und d a m  
mit Alkohol und Ather. Hierbei werden 9.5 g eines violettroten Salzes 
erhalten, welches man in 1200 ccm destilliertem Wasser von Zimmer- 
temperatur aufnimmt. Wird diese L6sung mit etwas gesattigter Na- 
trimnitratlosung versetzt, so scheidet sich das Acetatonitrat als leuch- 
tend carminrotes Krystallpulver aus. Um die Verbindung rein zu er- 
halten, ist das Umfiillen zu wiederholen. 

0.1060 g Sbst.: 28.7 ocm N (16O, 717 mm). - 0.1337 g Sbst.: 0.0370 g Cot ,  
0.0698 g HaO. 

CoNr4OeHle.  Ber. Co 18.03, N 29.97, C 7.33, H 5.54. 
Gef. D 18.19, 18.07, 30.85, D 7.55, 5.84. 

In Wasser ist das Acetatonitrat ziemlich leicht loslich, wird aber 
aw dieser Liisung schon durch kleine Mengen eines Nitrats (z. B. 
Natriumnitrat) vollstlindig susgesalzen. Chlor- und Bromkalium er- 
zeugen keine Fiillungen; durch Jodkalium wird das Jodid ausge- 
echieden. 

Ausbeute: 6.6 g. 
0.1036 g Sbet.: 0.0495 g COSOI. - 0.112 g Sbet.: 0.0528 g COSOI. - 

J o d i d ,  P o  &SicH3] Js. 

Versetzt man eine LBsung des Nitrata mit einer konzentrierten Lbsung 
yon Jodkalium, so scheidet sich das Jodid sls gelbstichig carmoisinrotes Krp- 
stallpulver aus, welches aus feinen NHdalchen besteht. Aus einer L6sung von 
1.5 g Nitrat in 175 ccm Wasser wurden ruf Zusatz von Jodkaliuml6sung 1.5.5 g 
des Jodids erhalten. 

0.0972 g Sbst: 13.6 ccrn N (230, 726 mm). 
CONS C ~ O S H I ~  J a .  Bar. Co 12.91, N 15.32, J 55.56. 

Gef. D 13.02, 15.40, 55.2'2. 

0.1093 g Sbst.: 0.0374 g COSOI. - 0.1076 g Sbst.: 0.110 g AgJ. - 

C h l o r o p l a t o a t ,  [CO &%;""] YtC1,. 

Eine filtrierte LBsung von 1 g Nitrat in 175 ccm Wasser wurde mit einer 
LBsung von Kaliumchloroplatoat versetzt, wobei sich glhzende Krystallnadeln 
abschieden. Sie wurde ah- 
filtriert und mit Wasser, Alkohol und Ather gewascben. 

0.1023 g Sbst.: 0.0293 g CoSO,, 0.0370 g Pt. - 0.1027 g Sbst.: 12.0 ccm 
N (210, 726 mm). 

Die Fhllung war nach kuner  Zeit vollst&ndig. 
Ausbeute 1.45 g. 

Bertchte d. D. Clmm. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 264 
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C O C ~ N ~ O S I I ~ S P ~ C ~ ~ .  Ber. Co 10.93, Pt 36.09, N 13.98. 
Gef. s 10.90, 36.15, )D 13.00. 

Das Chloroplatoat hat eiue bldl braunlichrote Farbe; die einzelnen Kry- 
strlle zeigen starken Glanz. In Wmer  ist es unlbslich. 

I V. P r o p  i on a t o - pen t  a m  m i n  - k o b a1 t i s a 1 z e , 
Verreibt man Hydroxo-pentammin-kobaltinitrat mit Propionsiiure- 

anhydrid, so verwandelt es sich in ein blafiviolettes Pulver, welchee 
aber im Gegensatz zum Reaktionsprodukt mit EssigYiiureanhydrid in 
Wasser sehr leicht lijslich ist, so daB durch Natriumnitrat aus der 
wiiDrigen Losung nur geringe Salzmengen ausgefiillt werden. Bo wurden 
2.  B. aus 1.1 g Rohprodukt nur 0.1075 g umgefalltes Produkt erhalten. 
M e  schlechten Ausbeuten sind jedenfalls such darauf zuruckzufbhren, 
da4 das Propionatosalz in wiidriger Losung rasch unter Aufnahme 
von Wasser in Aquosalz iibergeht.) 

727 mni). 
0.1075 g Sbst.: 0.0494 g COSOA. - 0.1039 g Sbst.: 23.1 ccu N tee0, 

CoC3Nr08Hno. Ber. Co 17.29, N 28.74. 
Gef. 17.48, )D 38.95. 

Trotz dieser guten Ubereinstimrnung der Analpsenresultate enthiilt 
d~ Propionatosalz jedenfalls stets geringe Spuren von Aquo-pentammin- 
kobaltnitrat beigemischt. Dies ergab sich bei den Bestimrnungen von 
Kohlenstoft, die regelm513ig zu tiefe Resultate ergaben. 

0.1052 R Sbst.: 0.0345 g CO,, 0.0560 g HsO. - 0.1015 g Sbst.: 0.0337 g 
0.0562 g cOs04. - 0.1276 g Sbst.: (202, 0.0542 g HaO. - 0.1231 g Sbst.: 

0.0461 g COs, 0.0671 g H10. 
CoN,C308H18. Ber. Co 17.29, C 10.55, 11 5.91. 

Gef. s 17.38, D 8.94, 9.06, 9.64, 5.96, 5.97, 5.88. 

Meinen Assistenten, den HHrn. Dr. J. M,ansfeld und 0. d e  Vries, 
spreche ich fiir ihre eifrige Unterstutzung bei vorliegender Unter- 
euchung meinen besten Dank aus. 

Z ii rich ~ Universitiitslaboratorium, September 1907. 




