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886. A. Werner: h l.2-Diohloro-tetrammin-kobaltle1alse~ 
rllmnronirrh-vloleoaalw.) 

(Ewegangen am 21. November 1907.) 
A4 Fiir folgende Kobaltiakealze mit komplexen Radikalen: Co &, ist 

die Existenz von zwei stereoisomeren Reihen nachgewiesen worden; 
1. [(OSN), Co(N&)4]X1), 2. [(OIS)PCO(NHJ)~]R~), 3. [Cl~Coenr]X'); 

4. [o: Co en?]X'), 5. [ ~ ~ : ~ C o e n a ] X s ) ,  6. [ (O~NhCoen i lX~) ,  

7. [BrzCoens]XT), 8. [g: Co en,] XO b),  9. [(HtO)~Coens]Xs '1, 
10. [(H,N)?Coen9]XI1O), 11. [ClrCopns]X"). 

Diese Ubersicht ze& daB ein grof3- MiDverhiiltnis zivisclien 
der Zahl der stereoisomeren reinen Ammopiakverbindungen und der- 
Zahl der iithylendiaminhaltigen Verbindungen beeteht. In der Tat 
niuD es als eine Lticke empfunden werden, da13 bis jetzt nur bei den 
Dinitro- und den Disulfitotetramminsalzen Stereoisomerie nachgewiesen 
werden konnte, und dal3 von dieeen nur die Dinitrosalze in sterische- 
Beziehungen zii den iithylendinminhaltigen Verbindungen gebracht 
werden konnten. Es iet mir deshalb a w h  von betreundeten Forschern 
gelqentlich der Einwand gemacht worden, es handle bich bei der 
Stereoisomerie der Kobaltiaksalze doch haupteiichlich urn Isomerien 
bei nminhaltigen Verbindungen mit teilweise organischem Charakter. 
Dieaer Einwand ist zwar sicher nicht stichhaltig, konnte aber doch 
fur dem Gebiete Fernerstehende den Anechein der Berechtigung habeo. 
Seit Jahren habe ich deshalb immer wieder von neuem versucht, auch. 
bei den einfachsten Diacido-tetramminverbindungen, den Dichloro- 
tetrammin-kobaltisalzen, [Clr Ccr(N&)4]X, die theoretisch vorausgesehe-. 
nen stereoisomeren Reihen aufzufinden. Da es'tniimlich bei diesen 

1) W. Gibbs, Proceed. Americ. Bd. 10, 2 [1875]; S. M. Jhrgunsen,  
Ztschr. filr anorgan. Chem. 6, 162 [1893]. '3 I<. -4. H o f m a n n  und 
S. Reinsch, Ztschr. fiir urorgeo. Chm. 16, 389 [1898]; A. Werncr iiid 
H. Griiger, Zeitschr. fir a n d v .  Chem. 18, 412 [lass]. S. M. J Grgen- 
sen, Jonrn. ffir prakt. cb&. [Z] 41, 440 L18903. 4) A.Werner u. L. Gerb, 
diese Berichte 84, 1739 [190i]i A. Werner, dime Berichte 84, 1733 [1901]. 
5) A. Werner,  diese Berichte 40, 779 [1907]. 6 )  A. M-erner u. E. Hum- 
phrey, diese Berichte 34, 1720, 1726 [1901J. ') s. M. JBrgensen, Joure 
f i r  prakt. Chem. [2] 41, 440 [l830]. 9 A.lWerner, diese Berichte 40, 273 
[1907]. ') A. Werner,  dime Berichte 40, 262 [1907]. 10) A. Werner,  
Ann. d. Chem. 851, 65 [1907]. I*)  A. Werner  u. A. Frhhl ich ,  dieseRe- 
richte 40, 2225 [iW7]. 
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Salzen fiir die strukturelle Bindung der  Chloratome und der Ammoniak- 
molekiile keine verschiedenen Forniulierungsm6glichkeiten gibt, so 
muBte die Auffindung stereoisomerer Dichloro-tetrammin-kobdtisalze 
den endgultigen Beweis fur die sterische Formulierung der isonieren - .. 

Verbindungen mit komplesen Radikalen : [coi:] , erbringen. Diesea 
~ ~ 

Zip1 habe ich nun endlich erreicht und zwar auf einem Weg, drr 
gleichzeitig iiber die Konfiguration der isomeren Reihen keiuen 
Zneifel mehr aiifkomnien IIBt. Dies sol1 im folgenden dargelegt 
werden. 

I lie bis jetxt bekmnte Dichloro-tetrammin-kobaltireihe : 
[CIS Co(NHs)r] X, 

von der einzelne Salze schon fruher beobachtet wordeu waren. ist 
von A. K l e i n ' )  und mir vor zehn Jahren eingehend iintersucht 
worden. D a  die Salze dieser Reihe intensiv grune Farbe haben, s o  
sintl sie nach dem yon F. Rose ' )  untersrichten und als Praseocblorid5) 
bezeichneten Chlorid, Praseosalze genannt worden. 

S. M. J o r g e n s e n  ha t  die den Ammoninkpraseosalzen entspre- 
chenden Lthylendiaminhaltigen Verbindungen der allgenieinen Pormel 
[Cia Coena]X dargestellt und gefunden, daf3 noch eine Reihe dainit 
isoinerer Verbindungen von violetter Farbe besteht, die e r  ,Violeo- 
salzea genannt hat. Violeosalze der Ammoniakreihe waren bis jetzt 
unbekannt. 

Ich habe nun gefunden, daB das Chlorid der Violeoammoniak- 
reihe entsteht, wenn die in der B. Mitteilung') uber mehrkernige 
Metallammoniake beschriebenen Octammin-diol-dikobdtisdze mit Salz- 
satire geapalten werden. Arbeitet man mit gewiihnlicher, konzentrierter 
Salzsiiure und bei gevdhnlicher Temperatur, so entstehen nur kleine 
Mengen dieses Salzes. LaBt man dagegen unter guter Kiihlung hiichst 
konzentrierte Salzsiiure auf die Diolsalze einwirken, SO erfolgt eine 
quantitative Spaltung im Sinne folgender Gleichung : 

Es entsteht somit ein Gemisch von 1.2 -Diaquo-tetramniin-kobalti- 
chlorid und 1.2-l)ichloro-tetramrni1i-kobaltichlorid. Die Reaktionsmasbe 

I) Ztschr. fiir anorgan Chem. 14, 28 [l897]. 
7 F. Rose,  Untersuchungen iiber ammoniakalische Kobaltverbindungen, 

Heidelberg, 1871, Y. 44. 
3) W. G i b b s  und F. A.  Gentli,  liesemclies on the Ammonia-Cohalt 

Bases, Washington (1856). 4)  Diese Rerichte 40, 4434 [1907]. 
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atellt ein blal3bliiulichrotea Produkt dar, aus dein Wnsser dos leichter 
losliche Diaquosalz herausliisf wiihrend ein scliwerer losliches Salz von 
intensiv blauer Farbe z,urlickbleibt. Dieses besteht aus Violeochloritl, 
dem ganz geringe Mengen von Praseochlorid beigemischt sind. %ur 
I)arstellung reiner Violeosalze wird das rohe Chlorid zunbhst in  das 
in Wasser fast unliisliche Dithionat abergefuhrt, aus dem durch Yer- 
reiben init Ch1or:immonium reines Chlorid erhalten wird. Aus der 
wliarigen Liisung des Chlorids kiinnen durch geeignete Falluogsmittd 
andere Salze dargestellt werden. 

Rein dargestellt und aniilysiert wurden da8 Chlorid, Bromid, Jodici, 
Nitrat, Sulfat und Dithionnt. Sie entsprechen folgenden Formeln : 

[Cia Co(NHs)c]Cl+ ' h  HI 0; [CL Co(N&),]Br; [CIS Co(NH,)r] J : 
IClr Co(NH&]NOs; [Cl, Co(NH,)& SS 0 6 ;  [ C ~ I C ~ ( N H J ) & S O ~ + ' / ~ I ~ ~ O .  

Beini Trocknen bei GOo wird das Chlorid ebenfalls wasserfrei. 
Die Salze haben eine intensiv violettblaue Farbe, die beim Chlorid 
und Bromid fast rein kobaltblau ist. Sie unterscheiden sich somit 
yon den entsprechenden iithylendiaminhaltigen Verbindungen durch 
eine erhebliche Verschiebung des Parbentons nach blaii hin. Die Los- 
lichkeit nimnit vom Chlorid zum Bromid und Jodid ab; das Nitrat 
ist in Wasser ziemlich leicbt liislich, das Sulfat und das Dithionat 
sind fast unloslich. Die wiilrigen Losungen der Salze zeigen pine 
intensive, violettblaue Farbe. 

D a l  die neuen Salze Dichloro-tetrammin-kobaltisalze sind, ergibt 
sich aus ihrem Verhalten beiru doppelten Umsatz. Hierbei w i d  s t e t  
nur der extrnradikal gebundene SHurerest ersetzt, so daB siimtlidie 
Reaktionen nach folgender allgemeinen Gleichung erfolgen : 

[C14 Co(NHa),]X + RY = [Cb Co(N&),] 1' + RX. 
Die Bestiindigkeit der Salze in wllJriger Losung ist jedenfalls 

etwns geringer als diejenige der entsprechenden Praseosalae, denn 
auch bei Oo nehmen die Liisungen rasch eine rotviolette Farhe an und 
enthalten dann Chloro-aquo-tetrammin-kobaltisalze: 

[E: C O ( N H ~ ) ~ ]  Cl + HIO I ["l: Co(N€l~)a] C1,. 

1,hllt man Violeodichlorid mit konzentnerter Salzsiiure iiher- 
schichtet stehen, so rerwandelt ee sich i n  Praseochlorid, weil die 
Praseosnlze die in saurer Liisuog bestindigen Formen der Dichloro- 
tetramminsalze sind. 

fiber die Konfiguration der Violeodichlorotetraiiiminkobaltisnlze 
gibt ihre Bildungsweise AufschluB. Wie aus der Betrachtung der 
Oktaederformel ohne weiteres ersichtlich ist, mussen sich die komplea 
geh idenen  Hydroxylgruppen der Octammin-diol-dikobaltisalze, die an 
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einem Ringschlull beteiligt sind, in Kantenstellung, d. h. in  cis-Stellung 
z u  einander, befinden: 

Dn uun bei der Spaltung der Diolsalze iuit Salzsiiure diese Hy- 
druxylgruppen (lurch Chloratome ersetzt werden und hierbei Violeo- 
salze entstehen , so mussen die Violeosalze ebenfalls cis-Formen sein, 
Ilieses Ergebnis stimnit mit dem friiher fur die athylendiaminhaltigen 
Verbindungen auf Grund ganz anderer Keaktionen abgeleiteten Kon- 
figurationsformeln vollkommeu iiberein, sodalJ dadurch die friiheren 
Konfigurationsbestimmungen in  willkommener Weise bestiitigt werden, 

Die Violeosalze sind deshalb als 1 .%, die Praseosrtlze nls 1.6-IX- 
~~hlorotetramminsclze zu bezeichnen. 

E x p e r i ni e n t e 11 e r T e i 1. 

I. D n 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 .  
50 g Carbonato-tetrammin-kobaltsulfat ’), i0, CCo(NHa)+]z S04, wer- 

tlen in 1 1 Wasser und 100 cciii rerdiinnter Schwefelsaure (1 :5) aufgelijst, 
uobei lebhafte Kohlendioxydentwicklung stattfindet. Die gut abge- 
kiihlte Losung wird langsani mit 60 ccm konzentrierteni Ammoniak 
\ ersetzt und hierauf durch successiven Zusatz von 300 ccrn AlkohoI 

[gz CO (NH1)4 SO+, ausgefillt. das Hydroxo-atlutrtetrnniminsiillnt: 

1 )rr hellviolettrote Niederschlag wird mit Alkohol gewascheri und  nit 
Ather getrocknet; Ausbeute: 35 g. Durch zwolfstiindiges Erhitzen des  
Hydroxosulfates im Trockenschrank auf 100 O verwandelt es sich unter  
Verlust von Wasser in Diolsulfnt, welches in folgender Weise in 
Chlorid iibergefiihrt wird. 50 g Sillfat werden in eine Mischung VOD 
100 g Chloramiiionirim und 250 ccm IVasser eingetragen und kriiftig 
\errieben. Nach etwa fiinf \linuteii h:it sich ein carminroter Nieder- 
schlag, der noch ungelijstes Chloramnioniuni enthiilt, gebildet. Man 
baogt denselbeii ab , achlimmt ihn zur  Entfernung des Chloranimo- 
iiiiims in 200  rcni Wasser auf und saugt ihn dnnn wieder ab. Das 
lteaktionsprodukt, tlas nun frei von Chlorammonium ist, wird in  etwn 
1 1 Wasser aufgelost nnd ails der filtrierten Losung durch Zusatz r o n  

1 

1) JBrgensen ,  Ztschr. far anorgan. Chem. 2, 281 [1892]. 
2) Die abgesaugte Mutterlauge gibt durch Alkoholfiillung ein ockergellJee 

Sah, dessen Natur noch nicht festgastellt ist. 
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Chlorantmoniuiii das Chlorid ausgesalzen. Es scheidet sich in- donkel- 
rubinroten Krystlillchen nus; Ausbeute ca. 30 g. 

11. I) ar s t ell un g r o n  Vio  I e od i th io  n it t. 
3 g Diolchlorid werden i n  einer kleinen Krysto1lisiersch;rle uiiter 

guter Kiihlnng mit 10 cciii bei - 1 2 O  geslttigter Siilzsiure zu eiiieni 
diinnen Brei verrieben, dann sofort auf eine Tonplatte gegossen und 
auf  dieser einmal mit absolutem Alkohol gewvaschen. Die bllulichrote 
Reaktionsrnasse vird , hieraiif mit wenig Wasser zii einerri diinnen Brei 
angeriihrt und sofort abgesaugt. Auf dem Filter bleibt eip blaues 
Salz (rohes Violeochlorid) miruck, welches hiit wenig Wasser gewa- 
scheii nnd darin aiif einer Tonplatte getrocknet, wird. Die dunkelrot 
gefytrbte Mutterlauge scheidet, wenn sie unter Abkuhlen rnit dem glei- 
chen Volunieii konzentrierter SalzsHure rersetzt wird, eiri blaidichrotes 
.S:ilz :ius, welches n u s  1.2-Diac~uo-tetr:immin-kobaltchloricl, 

besteht,. 
Zur Heinigung des Violeosalzes fiihrt iiian dasselbe i n  bithioilat, 

,iil)er. 
1 g ' robes Violeochlorid wird init wenig eiskaltem Wasser durcli- 

.geJchuttelt. und die entstandene, dunkelblaiiviolette, ron ungelnstem Salz 
abgesaugte Liisuug riiit festeni Natriuiiidithionat versetzt, wobei sich 
d n s  Dithionxt iii gliuzenden , kleiiien, tilaii\.ioletten Krystillchen ab- 
sclieidet. Das aligeschiedene Dithionat m i i B  sofort abgesaugt werdeu, 
weil es sich iiiit der Zeit wieder auflijst.. Die Mutterlauge voni Vio- 
Yeodithionat zeigt eine rotviolette P:irle und scheidet auf Zusatz eines 
gleichen Voluinens konzentrierter Salzsiiure iiach einiger Zeit Chloro- 
ac~iio-tet,ramminchlorid ab. 

Bei der Verar1)eituug tles rohen Violeochlorids auf Dithionat niuO 
stets darauf geachtet werden, daU sich die Salze uur nioglichst kurze 
Zeit in wafiriger Liisuug lefiuden, weil die Ausbeuten sonst sehr klein 
\ \ d e n .  Auch ist durcli .\rbeiten iiiit stark gekiihlten Lirsungen der 
libergzing des Dichlorosalzes in Chloro-aclucisalz iiiiiglichst ZII \-erlang- 
saiiieii. Linter Beriicksichtigung aller dieser VorsiclitsiiinlJregeln ge- 
lingt es, niis 150 g Diolchlorid 35 g Violeodit,liionat zu erhalten. J)as 
auf diese Weise gewonnene ])ithionat h i t  zur 1):irstellung cler ann- 
lysenreinen Violeosnlze gedient. 

111. 1.2 - T)ic h lo ro- t  e t r  a rn rrii n - k o  b:i 1 t,i s RI z e ,  (l) 'I Co (NH&] X. 

Cl i lor id ,  [ClrCo(N&)JCI+ 'isHs0. 
1 g bithionat werdeii solange mit 4 g Chloraiiinioiiium und 4 (:CHI 

Was..jer Yerrieben , bis d:is S:ilz eine dniike1bl:iue Fnrbe anngenomnien 

Hierbei ist folgendermal3en zu arbeiten : 

[ ( a )  c1 
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hat. Hierauf a i r d  das  Reaktionsprodukt abtiltriert und behufs Ent- 
fernung yon iiberschussigeni Chlorammonium mit Wasser zu einem B r e i  
verrieben. Wenn keioe Chlorammoniumkrystalle mehr zu erkennen 
sind, so saugt man es von der  nur  schwach blau Refarbten Mutter- 
h u g e  ab. Solange das  Salz Chlorammonium enthalt, ist es in  Wasser  
fast unloslich, dagegen lijst es sich, wenn chlorammoniumfrei, darin 
leicht auf. 1st dies der Fall, so liist man es mcglichst rasch i n  kal- 
teiri Wasser auf und flillt es aus  der filtrierten Losung durch Chlor- 
ammonium wieder aus. Das YO erhaltene Chlorid wird, um anhaf- 
tendes Chlorammonium zu entfernen, zweimal mit wenig Wasser au- 
gefeuchtet und auf einer Tonplatte von der Fliissigkeit befreit. Hier- 
auf wird es mit Alkohol und i t h e r  gewaschen. Es bildet schone, 
gliinzende, violettstichig dunkelblaue Prismen und Nadeln. In Wasser 
ist es leicht loslich. 

Die wiil3rige Losung desselben ha t  eine schiin blaue Farbe, wird 
jedoch sehr rasch violett bis rotviolett, entsprechend dem fibergang 
ties Salzes in Chloro-aquochlorid. 

Die Anslysenresultate ergaben, daI3 das Chlorid '/z Molekiil Wasser 
cnthilt. 

0.1282 R Sbst.: 0.0790 g cOs04. - 0.1194 g Sbst.; 0.0763 g hso4. - 
0.1030 g Sbst.: cOs04. - 0.1167 g Sbt: 0.0746 g COSOI. - 
0.1013 g Sbst.: 0.1780 g AgCl. - 0.1581 g Sbst: 0.2769 g AgCI. - 0.1192 g 

0.0659 g 

Shst.: 25.6 ccm N (20°, 726 mm). 
Ber. CO 24.38, c1 43.94, N 2320. 
Gef. s 24.40, 24.31, 24.34, 24.32, 43.45, 43.31, 23.90. 

Im Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd verliert daa Chlorid sehr I a n g m  
aIi Gemicht; nach 16 Stdn. hatte eine Probe 1.01 O/o verloren. Bei 60° irn 
Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, betrug die Gewichtsab- 
nahme 3.90 O/,,, wirlirend sich fiir '/a Mol. Wasser 3.71 O/O berechnen. Die 
loelyse dea getrockneten Salzes ergab folgende Daten : 

718 mm). - 0.1098 g Sbst.: 0.2015 g AgC1. 
0.1242 g Sbst.: 0.0826 g CoSO,. - 0.1122 g Sbst.: 24.3 ccm N (1'lo,. 

Ber. Co 25.28, N 24.06, C1 45.57. 
Gef. s 85.30, Y, 24.08, I) 4538. 

In der frisch bereiteten Liisriog des Chlorids erzeugen Bromani- 
iiioniom, Rhodananimoniuni, Ammoniumnitrat und -sulfat krystallini- 
sche Niederschliige der entsprechenden Sake. Durch konzentrierte 
SalpetersHure und halb verdiinnte Schwefelvliure fallen das Nitrat und 
tlas Suht  in Form schijner, violettblauer Krystallpulver aus. Mit 
konzentrierter Salzviiure entsteht auch bei guter Itohlung ein stark 
violettstichiges Sala, dem wahrscheinlich Chloro-aquochlorid beigemischt 
ist. ht r iumdi th iona t  erzeugt einen blaurioletten, krystallinischelb 
Niedcrschmg des Dithionats. 
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K+Pt CL erzeugt blauviolette, glilnzende Schuppen; rnit HI P t  CIS 
fiillt ein graugruner, pulvriger Niederschlag aus. Mit Ks Cra 07 ent-- 
steht ein bronzefarbiger , mit K, Cr 0, ein graubrauner Niederschlag,. 

Keine Fallung gaben NaNOz, K C103, K C N, (NH4)2 CP 0 4 .  

B r o m  i d ,  [Cl,Co(NH&]Br. 
2 g Dithionat werden mit 4 g Bromammonium und 4 ocm Wasser vex- 

rieben nnd in derselben Weiso weiter verarbeitet, wie beim Chlorid bemhrie 
ben worden ist. Ausbeute 0.9 g. Boim Umffdlen mit Bromammonium am 
waSriger Lbsung wird das Salz in glhzenden. violettblaiien, derben Krydl- 
chen erhalten, die zu Krystallsggregaten vereinigt Bind. In Waeser iet doe 
Bromid vie1 schwerer lbslich als das Chlorid. Die blaiie LBenng deaselben 
nimmt infolge der Bildung von Chloro-aquosalz sehr rasch einen violetten Far 
benton an. 

Beim Aufhewahren iiber Phosphorpentoxyd im Exsiccator zeigt dm Bro- 
mid keine Gewichbabnahme. 

Die Analyse ergab: 
0.1400 g Sbst.: 0.0785 g cOs04. - 0.2895 g Sbst.: 0.4947 g (2AgCL 

+ AgBr). - 0.1259 g Sbst.: 23.4 ccm N (200, 721 mm). 
Bcr. Co 21.28, N 20.20, (24gC1+ AgBr) 170.35. 
Gef. D 21.33, )D 20.54, D 170.90. 

J o d i d ,  [ClsCo(NIL)r] J. 
2 g Dithionat werden dumh Verreiben mit Chlorammonium und Wasser 

in Chlorid iibergefiihrt und die wH4rige Lbsung dea letzteren mit Jodkalium 
g&llt. Das Jodid wird mit Alkohol gewaschen und mit Ather getrocknet. 
Arrsbeute 1 g. Es beateht aus kleinen, g lhenden ,  graublauen Krystiillchen 
(1Vadekr); in Wasser ist es schwerer 16slich als das Bromid und das Chlorid. 

+ AgJ). - 0.1324 g Sbst.: 20.6 ccm N (200, 727 mm). 
0.1229 g Sbst :  0.0594 g &SO,. - 0.1617 g Sbst.: 02588 g ('2 AgG1 

Ber. Co 18.16, N 17.29, (2 AgCl+ AgJ) 160.5. 
Gef. s 18.38, 1734, s B 159.8. 

Beim Aufbewobren zmet r t  sich das Jodid untl nimmt eine brawe Farbe 
an - ein Verhalten, welches rnit demjenigen des 1.6-Dichlorqodids fiberain- 
btimmt. 

N i t  r a t, [ClrCofNHs)iJ NO*. 
Weden 2 g Dithionat d a d  Verreih  mit Chlorammonium in Chlorid 

kbergelkhrt und die wUrige Msapd dcs letzteren nnter Abkiihlen in Eis 
mit  konzentrierter SalpeteiniLure versehit, so scheidet sich ein g lkender ,  
violettblauer, aus sechseckigen Bl&ttchen bastehendor Niederschlq dea Nitrats 
aus, der mit Alkohol & d m i  gewwhen und rnit Ather getroqknet. w i d  
Ausbeute 1.1 g. her Pbosphorpentoxyd oufbewahrt, zeigt das Nitrat keine- 
Gewichtsabnahme. In Wasser ist es leicht 16alich. 
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0.1257 g Sbst.: OM152 g cOso4. - 0.1901 g Sbet.: 0.2097 g AgCI. - 
‘0.1018 g Sbst.: 45.1 ccm N (224 726 mm). 

Ber. Co 22,70, C1 27.28, N 27.01. 
Gef. 22.75, B 27.25, w 27.25. 

D it  h i o n a t  , [Cl&o (NHa)~],S&. 
X u r  Darstellung analysenreinen Dithionats wurden 2 g des rohen Di- 

thionats in Chlorid bbergefiihrt und die frisch bereitete L6sung des letztoren 
mit Natriumdithionat gefhllt. Das ausgeschiedene Salz wurde abgesaogt untl 
mit Alkohol und Ather gewaschen; Ausbeute 1.2 g. Das Dithionat bestelit 
aus kleinen, g l h e n d e n  Bllittchen und Nadeln von mehr violetter Parbe ontl 
weicntlich hellerer Farbe., als die bis jetzt besprochenen Salze. 

In W u e r  ist dtu Salz fast unlijslich; fiber Phosphorpentoxyd zeigt eb 
keine Gewichtsabnahme. 

0.2316 g Sbst.: 0.1848 g BaSOd. -0.1170 g Sbst.: 21.5 ccm N (210, 721 iiini). 

0.1353 g Sbst.: 0.0756 g COSO~. - 0.1570 g Sbat.: 0.1608 g AgCI. - 

CoNdHIzClz. Ber. Co 21.23, Cl 25.51, N 20,20, S 11.54. 
Gef. D 21.25, 25.33, x 20.24, 11.88. 

S u l f a t ,  [ClaCo(NH&JSO, + ’/tHZO. 
Die frisch bereitete, wallrige LBsung des aus 2 g Dithionat dargeatellteu 

Chloiids wird unter guter Kiihluug tropfenweise mit halbverdimnter Schwefel . 
shure versetzt, wobei sich das Sulfat sofort abscheidet. Es wird abgesaugt 
und mit Alkohol sliurefrei und mit Ather trockeu gewaschen. Ausbeute 1 g. 
Es besteht aus glhzenden, blauvioletten, derben Krystillchen von der Farbe 
des Dithionate. In Wasser ist es fast unlklich; iiber Phosphoipentoxyd tritt 
keine Gewichtsabnahme ein. 

0.1022 g Sbst.: 0.0619 g C O S O ~ .  - 0.1197 g Sb6t.: 0.0725 g Cosod. - 
0.1402 g Sbst.: 0.1518 g AgCI. - 0.1881 g Sbst.: 0.2046 g AgCl. - 0.1557 g 
Sbst.: 0.0746 g B:rSO4. - 0.1355 g Sbst.: ?7.8 ccm N (23O, 725 mm). 

C O ~  Ne H,, Clr so4 + ‘/,Ha@. 
Ber. Co 23.14, c1 27.82, N 22,03, SO, 18.83. 
Gef. D 23.04, 23.0, x 26.70, 26.90, P 22.56, s 19.71. 

Die Analysenresultste stimmen am besten auf eine Formel mit l/2 Mol. 
Wahser. Das Salz wurde deshalb im Trockenscbmnk bei 70-800 bis Zuni 
konstanten Gewicht gctrocknet. Der Gewichtsverlust betrug abcr nach 30- 
stundigem Trocknen iiur 1.22 O/o, und da es sich dabei dunkler fiirbte, war 
hvi dieser Temperatur teilweiae Zersetzung eingetreten. 

0.1283 g Sbst. des getr. Salzes gaben 0.0788 g CoSO, = 23.37 O/o Co. 
ills eine Probe dieses Siilfats mit Wasser iibergossen wurde, zeigte die 

wdirige “LBsung schwach saure Reaktion, was auf eine Beimengung von 
saurem Sulfat hinwiea. Um dieses zu entfernen, wurde das Salz mit Wasser 
verrieben und dann mit Wasser, Alkohol und Ather gewaechen. 

Die Analyse des in dieser Weise geironnenen Salzes ergab folgendc .4m 
Ipenwerte: 
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0.1032 g Sbst.: 0.0628 g cOso4. - 0.1091 g Sbst.: 0.1205 g AgCl. - 
0.1031 g Sbst.: 20.9 ccm N (‘230, 731 mm). - 0.1260 g Sbst.: 0.0582 g BaS04. 

C O ~ N ~ H ~ ~ C ~ S O ~  + I/SHZO. Ber. Co 23.14, C1 27.82, N 22.03, SO, 18.83. 
Gef. D 23.10, n 27.31, B 22.49, D 19.01. 

Es ist somit anzunehmen, dad das Sulfat ‘ / a  Mol. Wasser enthalt. 
Meinem Assistenten, Hrn. J. D u b s k y ,  spreche ich fur seine 

eifrige Unterstiitzung bei vorliegender Untersuchung meinen besten 
Dank aus. 

2 ur i ch ,  UniversitHtslaboratorium, November 1907. 

696. Heinrioh Wieland und Hans Stensl, 
dber Phenyl-ieocrotophenoa 

[Mitteilung aus dem chem. Laborat. der h d .  der Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 25. November 1907.) 

Unsere Kenntnisse uber 8, y-ungesiittigte Ketone sind noch recht 
spiirliche. Die Aufstellung, die J. T h i e l e  in seiner bekannten 
Annalen-drbeit iiber ungesiittigte Verbindungen ’) gibt, urnfaat lediglich 
ein Ton T i e m a n n  und R r u g e r  beschriebenes Iso-methylheptenon, 

dessen Konstitution ‘&\CH. CH = CH. CH2. CO . CH, inded keines- 

wegs bewiesen ist. Dazu sind in der letzten Zeit die beiden von 
T h i e l e  und E c k e r  a) durch Reduktion von Cinnamylidenaceton und 
-acetophenon Ketone C6 H5 . C& . CH = CH . CHa . C o  . 
CH3(C6&) und das von R u p e  und Spe i se r3 )  bei der Reduktion der 
Cinnamallavulinsiiure gewonnene, aber kaum untersuchte Phenyl- 
heptenon, C6H5. CHa . CH = CH. CHa . G O .  CH2. C& , gekommen. Es 
war uns daher erwiinscht, daB wir beim Abbau des Additionsproduktes 
von S t i c k s t o f f t e t r o x y d  an D i p h e n y l b u t a d i e n  zu der in der 
Uberschrift genannten einfachen Verbindung aus dieser Gruppe, dem 
P h en  y 1- i s  o c r o t o p h e n  on ,  C, H, .‘GO. CHa . CH= CH. C6 HJ, gelangen 
konnten, dessen Darstellung aus seiner CarbonsHure, der Phenacyl- 
zimtsiiure, CsHs. CO . CH3.C =CH.CHs,  von Thiele‘) Yergeblich 

versucht worden ist. 

CHa’ 

erhaltenen 

COOH 

I) Ann. d. Chem. 106, 121. 3) Dissertation, StraSburg 1%. 
9 a. a. O., S. 1 2 .  Diese Uerichte 38, 1115 [1905]. 
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