
4605 

868. A. Werner: bba mehrlmmlge M m 0 - 9 .  
VI. Mitteilnng: 

Ub e r 0 c t a m m i n  - p - a in j n o - o 1 -di k o b a1 t i s a1 z e. 

(Eingegnngen am 12. Wmi&er 1907.) 

Wird eine ainmoniakaliisclu Kobaltnitratliisung durch einen lang- 
saiiien Lurtetrom oxydiert and nachher vorsichtig mit SchwefelsHure 
abgesattigt, so scheisa Sich ein in Wasser unliisliches Sulfatflortm-anns 
Sulfat) aus’). Diesee Salz iat, wie schon trliher gezeigt wurdes), 
nicht eiuMtlich. Es lassen sich aus demselben zwei Verbindungs- 
r e i h a  isolieren, eine rote und eine grtine, die beide zur Klasse der 
Mehrkernigen Kobaltiake geharen. Durch die im folgenden mitge- 
teilte Untersuchung wird die Konstitution der roten Reihe klargelegt. 

Mit dieser Verbindungsreihe habe ich mich schon vor einigen 
Jahren gemeinschaftlich mit A. Basel l i  beschii€tigta) und in Bezug 
auf ihre Konstitution festgeetellt, daB sie ein vierwertiges komplexes 
Radikal enthiilt, welches aus zwei durch Stickstoff verketteten Kobalt- 
atomen, an die acht Ammoniakmolekiile gebunden sind, besteht. Da 
angenommen wurde, daD die beiden Kobaltatome durch eine Imido- 
gruppe verbunden seien , wurden die Salze Imido-octarnwin-dikobalti- 
salze genannt. Uber die Art der Verteilung der acht Ammoniak- 
molekule auf die beiden Kobaltatome und die Funktion des in den 
Salzen enthaltenen Wassera (Nitrat: 1 Mol., Sulfat: 3 Mol., Chlorid 
und Bromid: 5 Mol.) vermochten die damaligen experimentellen Be- 
obachtungen noch keinen AnfscbluS zu geben, und die weitere Unter- 
suchung m d t e  deshalb zuerst diese beiden Fragen erledigen.’ 

Ober die Verteilung der Ammoniakmolekule rruf die Kobaltatome 
konnte dnrch Spaltungsversuche Aufschluf3 erhalten werden. Die Sdze 
lassen sich niimlich durch Erhitzen mit einem Gemisch von Sdzsiiure und 
Schwefelsiiure in Pentammin- und Tetramminsalze spalten , woraus 
sich ergibt, daS mit jedem Kobaltatom vier Ammoniakmolekiile ver- 
bunden sind: [(HsN)rCo. NH . CO(N&)~]. In dieser Formel ist an 
jedem Kobaltatom no& b e  Koordinationsstelle frei. Werden diese 
Koordinationsstellen durch Wassermolektile besetzf so entsteht folgende 

H’°Co , NH . Co$&,], und es hatten in unseren Ver- Formel [(Hs N). 

1) Vortmann, Wien, Mmateh. 6, 412 (1885). 
9 Ztsehr far anmgsn. Chemie 16, 111 (1898). 
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bindungen aoniit Diacluo-octaiiimin-irriido-dikobaltisalze vorliegen kon- 
nen I). Beim eingehenden Vergleich der Eigenschaften der Salze mit 
den aus dieser Forrnel zu  erwartenden, ergab sich jedoch. dalJ (lies 
nicht der Fall ist, wie irn folgenden dargelegt werden soll. 

ljeiiii Xitrat der Reihe lag sclion eine I%eob:ic.httiug vor, die niit 
cler IXaquoforrnel ini Widerspruch stand, denn die Analyen desseltien 
lixtten ergeben, daB es, den Nitratsauerstofl abgerechnet, auf zwei 
Kobaltatome nur eiu Atom S:trierstoff enthiilt, und nicht zwei, wie 
es die Diaquoforrnel verlangt. J h  diese Tatsache jedoch durch die 
Aiiffnssung des Letreffenden Salzes als Nitrat einer Nidratoreihe : 

rrklart werden konnte, so wrirde ihr zuiiiichst keine Beachtitrig 
geschenkt. Hei der weiteren I.ntersucbung hat sich jedoch heraiis- 
gestellt, daB das Nitrat unmoglich einer Nitratoreihe angehoren kann, 
denn auch unter den subtilsten Bedingungen erweisen sich siimtliche 
Nitratgruppen d s  gleich reaktionsfiihig und durck andere Siiurereste 
ersetzbar, was sicher nicht der Fall wiire, wenu sich eine Nitratgruppe 
in direliter, die anderen tlrei dngegen in indirekter Bindung belinden 
w ii rden . 

Ferner wurde gefundeii, dafi :iuch das Rhodanat der Reihe eiii 
.itom Sauerstoff weniger enthalt als die Diaquoforrnel erwarten lafit, 
so daB in dernselben ein Rhodanatorhodanat hatte vorliegen musseii. 
Nun  befinden sich aber bekaiintlich direkt an Kobalt gekettete Rho- 
clanatgruppen in aufierordentlich stabiler Bindung und erfahren beim 
.kuflosen der Salze in Wasser keine elektrolj4ische Dissoziation. Beini 
Fiillen der Losung des Rhodanats rnit Metallsalzen hiitten sich solnit 
Salze einer Rhodanatoreihe biltlen sollen. Uer Versuch lehrte jedoch, 
daB dabei siinitliche Rhodanreste durch andere Saurereste ersetzt 
werden und Salze der urspriingliclien roten Verbindungsreihe zuriickge- 
bildet werden. Irn Rhodanat konnte soniit keine direkt an  Metall 
gebundene Rhodanatgruppe enthnlteu sein. Weitere Versuche ergaben 
:~ufierdem, daB das Chlorid und Bromid der Reihe, die iiberschiissiges 
Wasser enthalten, beim Trocknen iiber Phosphorpentoxyd bis zur Ge- 
wichtskonstanz, soviel Wasser verlieren, daB auf zwei Kobaltatome 
riur noch ein Atom Sauerstoff zuriickbleibt, trotzdern dabei keine 
Chloro- oder Brornoreihen entstehen. 

I)  Ich babe diesrlben in dcr Tat lingere Zeit als solche aulgefa9t. (These 
Hericlite 40, 64 [1907]). 
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A h  diese Versuche ftihrten somit zuin Resultat, da13, bpi An- 
nahme einer Imidobriicke zwischen den beiden Kobaltntomen , tleni 
komplexen Radikal folgende Formel zukommen mu13 : 

(NHa)r OHz 1 ' [ (H~N), co  . NH. c0 
Von dieser Formel iet sicher bewiesen: 1. daW die Kobaltatome 

dreiwertig sind, 2. d 3  jedes Kobaltatom vier Ammoniakmolekiile kettet, 
3. daB die Bindung der beiden Kobaltatome durch ein Stickstoffatmi 
vermittelt wird, 4. da13 daa komplexe Radikal noch eine Gruppe mit 
einem Sauerstoffatom enthalt. 

Neben der aufgestellten Ayuoformel gibt es nur noch eine atidere 
Formel, die allen diesen Forderungen entspricht, niimlich die folgende: 

OH (Ha N)r Co . NHs . . . Co (NH~), , 
in welcher der Stickstoff das eine Kobaltatom clurch eiiie Hauptvalenz, 
das andere durch eine Nebenvalenz kettet. In dieser Formel hat das 
eine Kobaltatom noch eine freie Koordinntionsstelle, wiihrend das 
xweite 
kommt 
haben, 
dies in 
plexen 

eine freie Hydroxylgruppe triigt. Solchen Hydroxylpruppen 
aber , wie die Untersuchungen uber 01-kobdtiaksalze gezeigt 

das Bestreben zu, Koordinationslticken auszufiillen. Geschieht 
obiger Formel, so erhalten wir fiir die Konstitution des kom- 
Radikals f o l g e n h  Audruck : 

[(HsN)4 Ce..' .:g2*';C~(NH&] . 
Die Salze der roten Verbindungsreihe mufiten somit konatitu- 

tionell einer der folgenden beiden Formeln entsprechen: 

Die Versuche, in  den Verbindungen eine Imidogruppe nachzuweiben , 
wsreii ohne Erfolg, denn weder mit Essigsiiure noch mit verdiinnten 
hiineralsiiuren trat in der Kiilte Salzbildung ein; mit Essigsiiureanhydritl 
erfolgte keine Acetylieruog, und mit salpetriger Siure entstand keine 
Nitrosoverbindung. 

Perner konnte in keinem Falle der Nachweis fiir die direkte 
Bindung eines Siiurerestes an Kobalt erbracht werden, was unbedingt 
hiitte der Fall sein miissen, wenn an einem Kobaltatom eine freie 
Koordinakionsstelle zur Verfiigung geetanden hiitte. 

Endlich ist noch hervonuheben, daf3 nach Formel I konstituierte 
Salze i n  wiil3riger Liisung hiitten sauer reagieren mussen, denn siimt- 

briahte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 295 
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liche bis jetzt bekannten Aquokobaltisksalze sind in waBriger Losnng 
hpdrolytisch gespalten und reagieren deshalb sauer. Unsere Verbin- 
dungen reagieren aber in wiil3riger L6sung vollkommen neutral und 
kiinnen deshalb keine Aquosalze sein. 

Die erste Forniel erscheint deshalb als Auvdruck der Konstitutiou 
uuserer Verbindungen ausgeschlosseii. 

Dagegen lassen sich auf Grund der zweiten Porinel alle Eigen- 
schaften und Reaktionen der roten Verbindungsreihe i n  bester Weise 
erkliiren, was kurz dargelegt werden moge. 1. Die chembche Zu- 
sammensetzung des Nitrats und Rhodanats uud diejenige der ent- 
wisserten andereii Salze entspricht der von der Formel verlangten. 
2. Da die beiden Kobaltatome koordinativ gesiittigt sind, wird die 
Tatsache erkliirt, daB siimtliche Siiurereate ionogenen Charakter haben. 
3. Das komplexe Radikal enthiilt keiii Wasser, wodurch einerseits die 
Unfiihigkeit der Salze, iit Verbinduugen mit direkt geketteten Siiure- 
resten iiberzugehen , und andererseits die Erscheinung, dab die Salze 
in wiiBriger Losung nicht sauer reagieren, erkliirt werden. 4. A m  
Stickstoflatom, welches die beiden Kobaltatome verbindet, sind siimt- 
liche vier Koordiuotionsstellen besetzt, und verhiilt sich diese Amido- 
gruppe deshalb wie Ammoniak in den Metallammoniaken, d. h. gegeti 
chemische Reagenzien in der Kiilte vollkommen indifferent. 5. Da die 
Hydroxylgruppe durch koordinative Bindung such mit deiri zweiten 
Kobaltatom verbunden ist, so hat sie ihre Additionsfshigkeit f8r Wasser- 
stoffionen verloren, wodurch sich erkliirt, daS die Salze in wiiSriger 
Liisuug neutral reagieren. 

Anf Grund der entwickelten Konstitutionsformel stellen sich die 
Sdze der neuen Verhindungineihe deli lriiher beschriebenen Octtrmniiii- 
diol-dikobaltisalzen an die Seite, wie aus beistehenden Formelu er- 
sichtlich ist : 

Sie uuterscheidev sich von deu Dioldzen nur dadurch, daU eitir 
Hydroxylgruppe diirch die valenzcbemisch uiid koordinativ iiquivalente 
.imidogruppe ersetzt ist. Ich miichtt? vorschlagen , solche Amido- 
gnippeti, die zwei Metdlntunte verbindeu, im Namen der Verhindiiiigeii 
durch *!/-a mino(( zit bereichneii. Die bier heschnebenen Verbintlungen 
wird nim dam 0 c t a m  ni i n -11- am in o - o I-di  k oh a I t i  s a12 e tien neii. 

Zuni Schlrili sei uoch ein interesswites Verhalteit der Verhinditligen 
Iier\org.ehohen, welrhes rnit der :iiifgratellten Porrnel i t 1  hwteiii Kin-  
klaiig nteht. 
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lXe.Diolsdze lassen sich, wie k h  gefundep habe, durclt kon- 
x a f r i i i r t e  Ralopenw:is?lerRtoffRIiiren irn Siniie folgender GleicLung glatt 
aufspdten : 

wobei ein BIolekiil Piaquo-tetrnmminsalz und ein Molektil Diacido- 
tetramminsslz eritatehen. Es hat sich nun gezeigt, dd3 die Ol-brlicke 
der Octninmin-El-amino-ol-dikobaltis~~ durch kalte konxentrierte Ha- 
logenwassersto~ssiiren in gleicher Weise aufgespdten wird, wiihrend 
die .-\niidolwiicke unter diesen Redingungen oicht angegriffen wird, z. €3. 

[(Ha N), Co : Co (NH,),] Cl, + HCl 

Die hierbei sich bildenden Verbindungen sind als Acido-aquo- 
octammin-p-amino-dikol~altisdze zu bezeichnen nnd sollen spater ein- 
gehend beschrieben werden. Durch das Mitgeteilte ist die Koiistitution 
tlieser mehrkernigen Kobaltiakreihe somit als vollkoiiimen klargelegt 
zii betrachten, und ee ist ddurch ein neuer Konstitutionstypus erknnnt 
worden, der, wie spiitere Mitteilungen zeigen werden, Iwi mehrkernigen 
Met alla inm on i ak en h iiu fig wiederk eh rt. 

E x p e r i m e n t  el l e r  T e il. 
I. I ~ n r s t e l l i i n g  yon  Vor tmnnns  Sulfiit. 

AuF Griintl sehr \ ieler Einxelversuche ist folgende Darstellung+ 
inethocle fiir dns V o r t  mnnnsche Sulfnt aiisgearbeitet worden. 

100 g Kobaltnitrat [ C O ( O H ~ ) ~ J ( N O S ~  werden in 100 ccm M'rtarrer 
:iufgeliist und die filtrierte Liisung zu einem Qeruisch yon 846 ceni 
23.00-prozentigem Ammoniak und 154 ccm Wneser gegeben. 

Die so erhaltene, braunrote, ammoniakalische Losung wird in 
einem 1 I/, Liter fassenden Kolben, der sich in einem auf 30-390 er- 
wiirmten Wasserbnde befindet, durch 8-stiindiges Diirchsnugen eines 
hiigsaiiien Liiftstromes oxydiert. Die Temperatnr sol1 dabei mijghchst 
konstaat auf 30-32O gehalten werden und die Stiirke des Luftatroiiirs 
80 geregelt werden, daS sich wiihrend der Operation keine schwarzeii 
Krystalle von Oxykobaltiaknitrat abscheiden. Die oxydierte Fliiemgkeit 
lZSt man uber Nacht (14 Stunden) stehen, verteilt eie dam auf zwei 
Kalben und neutralisiert sie durch langaamea ZuflieSenlassen von ver- 
dtinnter Schwefebiiure (1 :5 ) .  Durch Bulbre Ktihlung mit Eimsoeer 
und Zusutz von Eisstilcken eu der Fltiseigkeit ist dafiir zu sorgm, 

295. 
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~ R B  die Telnperatur beim Neutralisieren nicht iiber loo steigt. Die 
Operation des Neiitrdisierens erfordert zwist,hen 4-5 Stuiiden irnd der 
Neutralisationspunkt. macht sicli tlurch eiue kraftige Gasentwicklung 
untl Umschlag der Farbe nnch rot beinrrkbar. IJie neutralisierte 
Tiisung IilDt man einige St,iiriden stehen, wobei sicli das Sulfat iii rot- 
ttraiinen his bmunschwnrzen IirystaUschiippchen abscheidet. Ks wird 
abfiltriert und  so lnnge mit Wasser gewnschen, bis dieses Earblos ah-  
Iauft. Als Ausbeuten wurden bei 151 rlarstellungen erhalteii : 

: i i ~  8.7 kg Kobnltnitrnt 1270 g Siilfat. 
)) 810 )) 1) , 

;ius 15.1 kg Kobnltnitrat 2080 g Hidfat., 
-. .. 

I) 6.4 )) 
~ ~. ~ 

i i i i  Mittel soiriit, :tiis ICK) g etwa 14 g tlrs Sii1fat.s. 

11. V e r a , r b e i t u n g  d e s  S u l f a t s .  
50 g Sulfat werden mit der doppelten Gewichtsmenge konzen- 

triertrr Salpetersiiiire verrieben, wobei eiu diinnflussiger Brei entsteht. 
tler ~t;rclr uncl nacli erstnrrt uiitl zuni SchlulJ gnnz hart, wird. nnhei  
iiiiiinit tlie Renktionsmnsse eiue blaurote Farbe :in. Man verreibt iiuri 

tlir entstiindene Masse mit Wnsser, saugt die saure Pliissigkeit ; i t )  
uncl wiisdit, das  rote Renktionsprodukt siiurefrei. Sobnld die Mnssr 
kist, siiurefrei gewordeii ist, heginnt sich griines Salz aufzuliisen. A h  
lniigt n u i i  aolange mit Wasser aus, his sich dieses nicht rnehr griiii, 
sontlern rot fa&, und laat  die griine Losung in verdiinnte Salprter- 
siiure einflieBen, wobei sich dns griine Nitrat fast qirantitativ almlieidet. 
i; Ijer tlie Konstitiition tlieses snlzes wird in einer niichsten llitteilung 
tlas Nlhere niitgeteilt werderi. 

Die voni griinen Snlz befreite rote Renktionsmasse, die iius 
( ) ( -  t,:r m 111 in  - p - sii 1 f a t  o - ani i i i  o-tl i k o b  a1 t i n  i t rn t besteht, stellt das 
.\ iisg:ingsniaterial tlnr, ails tleni die in dieser Mitteilung beschriebeiieii 
l'rrbindungen dargestellt w i d e n .  Aus 369 g SiilYnt wrirden 220 g rotw 
i i i i d  (;1 g griines Nitrnt gewonnen. 

I I I .  V e r a  r be  i t u  n g tl e s  0 c t R 111 iiii n - p - s  u1f:it 0-:I 111 i n o - d i  k o I )  :I 1 t i  - 
n i t  r a t s  a 11 f 0 (* t n nr n i  i n - p -a n i  i n o -  o l - d i  k (I h n l t  i snl z e .  

.le 5 g des Siilfatonitrnts werden in eineiii E:rleniiieyrrkolben niit 
tler 15 -fachen hIenge konxentrierter Salzslure (1.1 9) iiberschichtet 
iintl unter hiiifigeni Unischiitteln bei Ziinmerteniperatur xo Iange st,e- 
hen gelassen, bis sicli das rotviolette S d z  vollstiindig in ein brauneh 
iiiiigewandelt hat. Gewohnlich ist dies nach eintiigigeni Stehen der 
Fall. Das gebildete Salz wird uber Tuch abgesaugt, mit Alkoliol 
sjiurefrei gewaschen, nach dem Trocknen in kaltem Wasser aufgelbst 
und die Losimg unter Kiihlung mit den1 halben Volumen konzen- 
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trierter Snlzsliure versetzt. Es scheiden sich sofort in reichlicher 
Menge braunviolette Krystalle aus, die nach zwei- bis dreistundigem 
Stehen von der Lauge getrennt warden. Die Mutterlauge gibt beim 
1 2-stiindigem Stehen im Eisschrank noch etwns mit einem violetten 
Pulver verunreinigtev Salz. Die Mutterlauge vom Rohprodukt ist 
dunkelgrun gelarbt und gibt auf Zusatz von 5-6 Vol. Alkohol 
(wobei zu kuhlen ist) eine flockige, kolloidale Substanz, die, abgesaugt, 
eine violette Farbe zeigt; ihre niihere Untersuchung steht noch aus. 
Bei der Verarbeitung von 163 g Sulfatonitrat wurden 71 g umkrystal- 
lisiertes, braunviolettes Snlz gewonnen, und 270 g gaben in gleicher 
Weise 150 g. fjber seine Zusammensetzung und Konstitution wird 
spiiter Niiheres mitgeteilt werden. Im Folgenden wird es kurz als 
Chlorochlorid bezeichnef werden. 

IV. 0 c t a m m  in -p  - a m i n o- o 1 - d i k o b a1 t i s a1 z e . 
C h l o r i d ,  [ ( H ~ N ) r C o : ~ ~ : C o ( N H ~ ) , l C l ,  + 4H,O 

Cber dieses Salz sind die ersten Angaben von A. H a s e l l i  und 
iiiir ’) gemacht worden. Die erneute Untersuchung desselbea hat er- 
gehen, da13 die Schwierigteiten, denen wir fruher’) bei der Darstel- 
l i n g  des reinen Chlorids begegneten, auf die bei Gegenwart von Salx- 
sliure sehr  leicht erfolgende Bildung eines von ihm derivierenden 
Chlorochlorids zuruckzufiihren sind. Nachdein diese Tatsaclie erkannt 
worden war, bot die Gewinnung reinen Chlorids keine Schwierigkeiten 
mehr. Als Ausgangsmaterial verwendet man das Chlorochlorid, dessen 
narstellung im Vorhergehenden beschrieben worden ist. 

5 g desselben serden bei geK6hnlicher Temperatur in 35 ccm Wasser 
aufgelcst und die Losung im Exsiccator stehen gelasseu. Nach wenigen 
Stunden scheiden sich blutrote, prismatiwhe Krystalle aus, die man nach 
etwn 12 Stunden abfiltriert. husbeuto 3.5 g. Das so gewonnene Salz zeigt 
in cler Kegel noch einen etwas zu hohen C’hlorgehalt (1-1.5 O i 0 ) ,  wird fiber 
(lurch einmaliges Umkrystlillisieren aus 35 ccm warmem, schwach essigshure- 
lirltigem Wasser rein erhalten. Hierbei entstehen glinzende, flach prisiiia- 
tische, Ilraunrote Krystalle (2.2 p). Die Mutterlauge gibt aut Zusatz von 
konzentrierter Salpetershure noch ca. 1 g unreines Nitrat. Die Mutterlangu 
von dcr ersten Krystallisiition ist noch stark braun gefhbt und enthiilt neben 
roteni noch grilnes Salz. Durch Zusatz von etwas Salpctershure werden diese 
Salze fast quantitativ ausgeschiedon (1 g), und kbnnen durcli Ersktionierte Kry- 
stnllisatian getrennt werden. 

0.1278 g Sbst.: 0.0792 g COSOI. - 0.0884 4 Sbst.: 0.0544 g cOso4. - 
0.1036 g Sb6t.: 0.0639 g c O s 0 4 .  - 0.1165 g Sbst.: 0.1333 g AgCI. - 0.1513 g 

I) Ztschr. f. anorgan. Cheni. 16, 150  (1898). 
a) Ztschr. f .  auorgan. Chem. 1% 1.51 (1898). 
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Shst': 33;8ccin N ($00, 780 iiiiii). - 0.1358 g Sbst.: 30.0 ccin N (lao, 729 mud. 
- Bri 6W verloiw 0.1672 g Slist. iiur ganx Isupani iiii Cfewicht, Ijei 70-75'' 
i.:~ychcr 0.0248 g, worauf irucli lici W kciiic C~ewicliteintlerung niehr vrfol&=. 
1)ie Fiirbe dcs Salzes war tlabei matt r0tlJrnUn geworden. 1.0003 g Sbst. VW- 
loinn in 4 Tagen liei 650 0.1463 g an Gcwicht nnd lilieben dnnn koiistmt. 

C S  Ne 1 1 2 7 0  CIA + 4 H10. 
t h .  N 35.17, Cl 48.30, Co 23..iO, 4HzO 14.36. 
M. n 25.20, 2h.O.i, D 28.34, D 33.58, 23.42, 23.4i, )) 14.83, 14.M. 

l n  Wnsser l6st sicb d s  Yah hngsiimmit hrandroter F:irlie :iuf. 111 

wariiieni Wnsser ist es reichlich lhlich; beim 18ngciw Ernirrnien tiitt jeclocli 
Zersetzung cin unter .4mnioninkentwickluug, die man abcr (lurch Zusatz YOJI 

&was Essigshre vorliintlern kann. Eine bei Zimmertempeiatur (cn 1 so) gc- 
sattigte Iikung des reinen (Ihlorids gab in 1.0763 g L6sung 0.0342 g AgCI. 
1 Teil dcs ('hlorids ist somit in ca. 36 'Teilen schwach essigsanrem Ras~er  
liislich. 

Durch Einwirkung YOU Salzsliure wird das Chlorid in Pent- 
arnrninkobalti- und Tetramminkobaltisalz gespalten. Zwar kann man 
nus der Reaktionsflussigkeit, wenn das Chlorid mit Salzskure (1 : 1) nu! 
dem Wssserbade erwirmt wird, bis sich d e s  urngewandelt hat, uehen 
Purpureochlorid, das sich nahezu quantitativ abscheidet, nur  spuren- 
w i s e  ~ichlorotetraiiirninchlorid isolieren, weil dabei fast alles Ye- 
tranirninsalz unter Bilduog von CoCly rind NHIC1 zersetzt wird, iiud 
classelhe Resultat gibt die Spaltnng init ganz verdiinnter Salzsiiure 
oder rnit Salzsaure (1 : 1) bei niedriger Temperatur (ca. 35O). Dngegen 
erhalt man, wenn man das  Chlorid in konzentrierter Schwefeleiiure 
l i ist, tlann konzentrierte Salzsaure znsetzt und die Losung nn eineni 
wmiien Ort stellen I%&, in gutrr  Ausbeiite Prrtseochlorid nebel1 (Jhlo- 
I.c,l'~iit:iriiininchlorid. 

Die Darstclluiig diesw SaIzes ist aclion frfiher bescliricben worden I). 

Zur Reinigung wurde das nus 1 g Srilfnt crhaltene Bromid in 10 ccm essigsiure- 
lirltigem Wassei unter Emfirmen gel6st. Aus tler rotvioletten, filtrierten Lii- 
hung schieden sich beim Stehen im Eisschrank schiin nusgohildete, prisnia- 
tisclic, stark glfinzende Krystalle von granrtroter Parbe nuti (0.7 g). Aus der 
Mutterlauge ffillte Bromkdiuni nocli geringe Mengen des Salzes in glbzend 
rotcn Schtippchen nus. 

Beim Stehen iiber SchwefelbLure veivittert das Bromid, wird aber beiiii 
Unikrystullieren BUS Wasser wieder in dcr iirspriingliclien Gestalt erhrlten. 
Uber PhosphorpeDtoxyd im Vakuuin verliert die Snbstnnz lnngsani 4 Molc- 
kiile Wsseer, und ebenso bei 600. 0.3506g verloren iiler Phosphorpentoiyd 

1) Zeitschr. fiir anorgan. C'hrm. 16, 155 [l898). 
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0.0361 g und dann nichth mehr. 0.2854 g elienbo 0.0:103 g. 0.1058 g YCP 

loren bei 6 8  0 . 0 1 0 8 ~  und zeigten dann auch bei 75O keinc Gcwichtsabnahmc 
mehr. 

0.1022 g Sbat.: 0.0475 g &SO,. - 0.1030 g Sbst.: 0.1139 g AgBr. - 
0.1067 g Sbst.: 0.1181 g AgBr. 

CsNgH,rOBrJ + 4HsO. 
Ber. Co 17.38, Br 47.10, 4Ha0 10.60. 
Gef. B 17.69, B 47.07, 47.1, D 10.80, 10.7, 10.2. 

1 Teil Bromid 16st sich bei Zimmertemperatur in ungefiihr 75 Teilen 
Wasser. W i a  die Liisung des Rromids nach Zusatz von etwas Bromwasser- 
stoffsiiure erwirrmt, so schliigt die Farbe der L6mig nach braun nm, und es 
scheidet sich ein cichiin blkttriges, olivenbraunes Salz aus, welches aus den1 
Binmid einer Bromoreihe beateht. 

N i t r a t ,  [(HsN)4Co : $2 Co(NH8)4] (NO3)4. 

Wie schon Ztschr. f8r anorgan. Ohem. 16. 153 erwiihnt ist, gelingt es nicht, 
xiis der 1.6siing des Chlorids durch FPlen init Salpetersiurc chlorfreiea Nitrat 
zu erhalten, denn die L&ung gibt beim Kochen mit Silbernitrat und Salpeter- 
s h r e  etwas Chlorsilber. 

2 g Chlorid wurden deshalb in 50 ccm schwach cssigeiurehaltigem Wasser 
unter Envkrmen gelhst, die LBsung filtriert und init 1,'s Volum konzentrierter Sal- 
pehiiure versetat. Da die nach dem Abkiihlen entstandenen, mit hlkohol 
iind Ather gewaschenen, roten Schiippchen nach nochmaligem Liisen in warmem 
Wasser und Ausfiillen mit Salpeterslture nicht chlorfrei waren, wurden sie in 
40 wni Wssser unter Emarmen aufgebst, und die warme Lijsung vor dem 
Filtrieren vorsichtig niit etwas Silbernitmtliisung verketzt. Das entstandene 
Clilorsilbcr wurde abfiltriert und die L6sung tropfenweisc niit deiii gleichen 
Volumen lionzcutrierter Salpetersiurc versetzt, wobei sich tlas Salz in sch6nen 
cluiikelroten Nidelchen und Schiippchen ausschied (1.5 g). 

0.1016 g Ybst.: 0.0590 g cOs04. 
CosN13HI,01S. Ber. Co P2.04. Gef. Co 22.11. 

Aiif SOo erhitzt, verliort die Substanz nicht :4n Gewiuht. 1 'Ceil des 
Salze~ liist sich bei Zimmertemperatur in na. 120 Teilcn \\';tsser ad .  h e r -  
giaDt mau dab: Nitrat mit konzentricrter Qalzsiiurc, so geht es zunilchst leichi 
init tiefvioletter Farbe in Losung: bald urstarrt rber das Grnzc zu eiiiuiii 

diinkelvioletten KiTstallbrei des schon erwiihnten Chlorochlorids. 
Wiirdeii 0.4 g des Nitrats niit einer fast gesiittigten Br0rna11iiiio- 

iiiuiliisiing verriebeu und einige Zeit stehen gelassen, das erhalteiie 
Produkt auf Toil nbgesaugt und dieaelbe Operatiuii noch viermill 
wiederholt, so erfolgte eine vd1stiindip.e Uniwitudliiiig in das obru 
heschriebene Bromid. 

0.0793 g Sh8t.t 0.0366 fi &SO$. - 0.1507 g Sbst.: 0.1 649 g A K H ~ .  
Coo N!,HqORr, + 4H30. Bw. Co 17.3S, Br 47.10. 

Gef. B 17.55, * 46.60. 
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Stellt man das Sulfat durch Einwirkung vou Schwefelssure auf das 
Clilorid dar, so ist dasselbe in der Kegel chlorhaltig, weil sich etwas von 
ciiicm Chlorosulfat beirnischt.. T,ht man otimlich dieses Sulfat in verdiinnter 
Salpetereiure, so gibt es zwar in dei Kilte mit Silbernitrat keiue Fillung, 
tlagegen selir bald beim Envirnien. 

Wir habcn das reine Sulfat deshalb in der Weise dsrgestellt, daU ilus 
oiiier schwach essigsaurcn 1,ijsung dea Clilorids das Chlor mit Silbernitrat als 
(Ihlursilber ausgefillt wurde uud die entstandene LBsung hierauf init ver- 
cliinntcr Schwefelsiure versetzt wurde. Nach sehr kurzer Zeit schieden sich 
granatwtc, flache prismatische Krystillchen ab, die sich beim Trockncn zii 

kleinen , braunroten , dbergliinzenden Schuppen vereinigten. In  Wwser ia t  
das Sulfat vollstiindig unliislich. Uber Phosphorsiiureanhydrid im Vakuuni 
verliert das Salz seine 2 Mol. Wasser. 

0.2486 g Sbst. verloren 0.0180 g an Gewicht. - 0.0997 g Sbat.: 0.0600 g 
Co*O,. 

CngNgH2i09S2 i .LHIU. Ber. Co WYU, YliaO 6.98. 
Gef. n 43.89, x 7.44. 

c berschichtet niau dab Siilfat init liouzentriertcr Schwefclsirure und er- 
hitzt dann bis zur .ibscheiduug vou Kobaltosulht, so wird reiner Sticklitoff 
entwickelt. 

0.4042 g SulEat: 7.4 ccm N (16q 722 mni). - 0.3004 g Ybst.: 5.3 w m  N 
(IW, 723 mm). 

'J/a Atom N:  Ber. N 1.81. Gef. ii 3.03, 1.94. 

U berschichtet nian das Sulfat mit wenig konzentrierter Brom- 
w:tsserstoffsaure ~ so verwandelt es sich sofort io eine violettbraune 
hlasse. IXese ist in Wasser mit brauuer Parbe leicht liislich, und am 
der YO gebildeten Losung scheidet Rrornwasserstoffsiiure eioe braiin- 
graue Krystallrnasse aus. Schwefelsjure erzeugt in dieser Losung 
einen grauen, in Wasser unloslichen , silbergliinzenden Niederschlag. 
Diese Salze gehoren einer Brornoreihe an. 

Zur Uarstellung dieses Salzes liist man 1 g Chlorid unter Erwiirrnan i n  
2.5 ccni essigsaurem Waser  auf und laBt die Lijsung in einc ges8ttigtv 
Natriumdithionatltisiing hiueinflicllen. Das Dithionat fiillt sofort in schhen, 
federartigen, stark silberglinzenden BlLttern von dunkel himbeerroter Varbc 
aus. Nach einigem Stehen wird cs ahgesaugt und mit Alkohol rind ithcr 
gewaschen. Ausbente 1.2 g chlorfrcies Produkt. 

In Wasser ist. das Salz bei gewiihnlicher Temperatur unliislich; b i m  Er- 
wirmen tritt Zersetzung linter Schwefelabscheidung ein. 

0.1046 Q Sbst.: 0.0505 g CnSO,. - 0.1400 g Shst.: 24.8 ccm N el", 
7?6 nini). - 0.1196 g Sbst.: 0.1750 g BaSO,. - 0.1336 g Sbst. zeigten bai 
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zw6lfethdigem Stehen iiber Phosphorsaureanhydrid iiii Vakiium keine Ge- 
wichtspbnahme; bei 65" verloren eie langsam 0.WO g an Gewicht und bei 
800 gingen die letzten Spuren weg (0.0003 g). Reim aeitcren Erhitzen blieb 
das Gewicht konstant, und nuch bei 1 0 0 0  trat kein neuer Gewichtsverlust 
ein. Totalabnahme 0.0073 g. 

C o 2 N ~ H ~ i O l ~ S , + % H ? O .  Bor. N 19.60, Co 18.33, S 19.90, 3HzO 5.60. 
Gef. 19.70, D 18.38, B 20.04, 5.45. 

7 
K h o d n n n t ,  [(HaN)rCo: Co(NHr)r] (SCN)4. 

Wird 1 g Chlorid in 25 ccm essigsiiurehaltigem Wasser iiber h i e r  Flamme 
aufgeliiet und die L6sung in eine g d t t i g t e  Rhoddnliumliisung einfiltriert, 
RO scheiden sich nach einiger Zeit rote Krystllllchen am, die zu schhen, 
federhlichen, leicht auseinander fallenden Aggregaten verwachsen sind. Das 
Produkt w i d  abgesaugt und mit Alkohol und Ather gewaschen (0.9 g). Bei 
Bimmertemperatur l6Rt sich 1 Teil Salz in a. 45 Teilen Wasser. nber 
Phosphorpentoxyd im Vakuum oder bei 600 verliert da8 Salz nicht an Ge- 
wicht: bei 70-800 dagegen tritt laugsame Zersetzung Bin, wobei sich die 
Snhntanz dunkel fkrbt. 

0.1099 g Sbst.: 0.0657 g CoS04. - 0.1370 g Shst.: 43.6 ccm N (200, 
743 mm). 

Co2Nl#H~,OC4S~. Ber. CO 23.71, N 35.05. 
Cief. B 22.75, 3 35.35. 

I )as dab w urde mit einer fast gesiittigteo Hroniaormoriiuml~sung 
stehen gelassrn und verrieben, d a m  nuf Ton abgeenugt und die 
gleiche Operation uoch viermal wiederholt. Nach dem Wmchen mit 
Alkohol zeigte das  luftrockne Salz in 0.1 181 g Siihtanz 0.1300 g 
AgRr oder 46.85 O/O Br, wilhrend sich fur 

[(NH3)4 Co : :E Co (NHa),] Hr4, 4H2O 

47.10 O/O berechnen. Es waren aomit siimtliche vier Rhodanreste 
durch Rrom ersetzt worden. 

Meinem Assistenten, Hm. 0. de Vries ,  spreche ich hir seine 
eilrige llnterstiitzung bei vorliegender Arbeit meinen beeten n a n k  Bus. 

Z u r i c h ,  Universitiitelnhoratariuni, Novelfiber 1907. 

____ 
Bwhdrnckerei A. W. Sehade, Berlln N., Schalmndor?er M e  28. 




