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697. A. Werner: ffber mehrkernige Metallammoniake. 
1'11. Mitt  e i I11 n g : 

b e r H e x  ani  i i i  i n - t r i o  1- di k o b a l t i s a l  z e,  

3 . O H .  
[(H3N)3C0 : : ~ : ( ' u ( N H ~ ) J  Xa. 

[Esperiment,ell zuni Teil hCiLrbejtet von E. Bindscl iedler  nntl A. Griin.] 

(,Eingegangen am 17. Sovcmber 1907.) 

Vor lzngerer Zeit liatte ich beobachtet, daB sich Triamrninkobdti- 
salze unter verschiedenen Rediiigiingen i n  Salze eiiier lieuen roten 
Verhiiidniigsreihe iilierfiihren lnssen. Die von Dr. E. H i n d s c h e d l e r  I) 
u i i d  Dr. 9. G r  ii i i  ') durchgefiihrte Untersuchung dieser Salze hatte 
ergeben , tlaI3 diesellieu :iuf zwei ICohlenstoffat~orne sechs Arnrnoniak- 
rriolekiile, aber nur drei eiiiwertige Saurereste entbalten. Trotz dieser 
eiiifachen Zusnrnmensetzuiig wollte es lange Zeit nicht gelingen, fiir 
tliese Verbindungen eiii belrieiligeudes Konstitutioiisbild aufzufinden, 
Ibis endlich die :ms den Unterauchungen der Olmetallamnioniaksalze 
gewoiinenen Gesiclitspunkte auch den Schliissel zur Konstitutionser- 
srhliel3ung dieser Verbindungsreihe lieferten. 

Die iieue Verbiudungareihe hat sich a19 Hexarnrnin-triol-dikobalti- 
reihe herausgestellt,, der ,  \vie im folgenden gezeigt werden soll, bei- 
steheiide I(onstitutioiisfornie1 ziikomnit: 

.OH.  

1. B i 1 d u II g s w e i s e n (1 e r I1 e x a ni mi  n - t r i o 1 - d i k o b a 1 t i  s a1 z e. 
Die Entstehung von Hexamrnin- triol-dikobaltisalzen aus  einfachen 

Triamrninsdzen ist unter folgenden Bedingungen beoliachtet worden. 
1. Das Chlorid entsteht bei der Einwirkung von Natronlauge auf 

1) ichloro-aqno-triammiii-koI,nltichloritl, 

(Dichrosala). 

: ruf  Chloro-diacluo-triarnmin-kobaltisulfat, 
2. Das Sulfat bildet sich bei der Mnwirkung von Xatronlauge 

I )  E. B i n d s c h e d l e r ,  1naug.-Diss., Ziirich 1901. 
:) A. Griin, 1nnug.-Diss., Ziirich 1901. . 
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3. Das Bromid entsteht beim Erwarmen 
triammin-kobaltibrornid, 

von Chloro-bromo-aquo- 

mit wenig Wnsser auf 60°. 
4. Ferner entsteht das  Sulfat, wenn man Cl~loro-diaquo-triammin- 

kobaltisulfat mit etwas Wasser und Bromkalium einige Tage bei ge- 
wiihnlicher Temperatur stehen lafit. 

Diese zahlreichen Bildungsweisen lassen erkennen, dab die ein- 
fachen Triamminsalze grobes Bestreben haben, in die IIexammin-tri91- 
dikobaltisalze uberzugehen. Die Umwandlung der einfachen in die 
mehrkernigen Triamminsalze ist jedenfalls darauf zuriickzufuhren, daB 
sich unter den eingehaltenen Bedingungen aus den in der wiiflrigen 
Losung enthaltenen Triaquo-triammin-kobaltisalzen unter Abspdtung 
von Saure Trihydroxo-triammin-kobalt bildet : 

welches sich durch Vermittlung der Hydroxylgruppen uud unter Ver- 
drangung Yon drei Wassermolekiilen mit einem Molekul Triaquo-tri- 
aminin-kobaltisalz Tereinigt: 

[(€I3N)aCo(O&)~]X3 = (HaN)3 Co(0H)s + 3HX, 

[(H3N)3 Co(OHa)a]& + (HO), Co(NH3)) 
= [ ( € ~ ~ N ) ~ C O ( O H ) ~ C O ( N H ~ ) ~ ] X ~  + 3Hz0. 

1. Darges te l l te  Salze.  
Von der Hexammin-triol-dikobaltireihe sind das Chlorid, Bromid, 

Sulfat , Rhodanat, Dithionat und Nitrat dargestellt worden. Diese 
Salze haben folgende Zusammensetzung : 

[CO, (0H)r (NHs)~] Cla + 1 HaO, 

[COZ (OHb (NHs)& (Sa0s)s + 1 HaO, 

[(.‘o, (OH)~(NHJ)G]B~~,  
[CO,(OH)~(NHJ)&(SO~)~ + 6Ha0, [CO,(OH)J(NHJ)~](SCN)S. 

[CO, (0H)s (NHa)~](N03)3 + 2 H5O. 
Das Bromid und das Rhodannt sind masserfrei; Sulfat und Nitrat 

verlieren das Wasser beirn Trocknen uber SchwefelsAure. 

3. Kon s ti t u t io ns b e s t i m m u n g. 
Die Salze entsprechen, wie objge Zusammenstellung zeigt, folgen- 

der allgemeinen Formel: 

[coa g31 z. 
Uber die Yerteilung der Ammoniakmolekule auE die beiden Ko- 

bdtatome hat die Spaltung durch Halogenwasserstoffsauren Aufschlufi 
gegeben. Es bilden sich hierbei quantitativ Triammin-kobaltisalze, 
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z. B. beim Spalten mit gewiihnlicher Salzslure Dichloro-squo-trian~min- 
kohaltichlorid: 

Siiiitliche Saurereste der neuen Snlze sind ionisierbar, denn tlurch 
cloppelten Uinsatz kaiiii man die S:rlze gegeiiseitig in eiuantler uiii- 

wandeln : 

In wvHBriger Losuiig rengieren die Salze gegen Lnckmus voll- 
stindig neutral. Sie kiinnen deshalb keine Aquosalze sein, denn nls 
solche miifiten sie, iiifolge der Hydrolyse, sauer reagieren. Sie kiinnen 
nlier auch keine Hydroxosdze sein, denn dann miifiten sie alkalivche 
Reaktion zeigeii. Die drei Sauerstoffntome des mehrkernigen Radikals 
miissen infolgedessen in Form von drei komplex gebundenen Hydroxyl- 
gruppen vorhanden sein, und dn jedes Kobaltatom drei Ammoniak- 
molekule kettet, so ergibt sich als einzige inogliche Konstitutionsformel 
tlie folgende: 

i n  der samtliche Koordinationsstelleu der beiden Kobaltatonie besetzt 
siud, nnd wonach die Verbindungen als Hesanimin-triol-dikobaltisalze 
Z I I  bezeichnen sintl. 

Die Hexan~niin-triol-dikobaltisalze sind isomer mit den friiher be- 
schrieben'en schwarzen Dodeksmmin-herol-tetrakobaltisalzen : 

[(H3 N)3 CO(OH)s Co(NHa)s]Xa und [Co(OH)~[Co(NHa),lalXti. 
'Das Isornerieverhaltnis, in  dem die beiden Reihen zu einander 

stehen, ist insofern recht interessant, als samtliche am AuSbnu der 
isomeren Salze beteiligten Komponenten genau gleiche Funktionen 
haben. Dngegen stehen die koniplesen mehrkernigen Radikale der 
isomeren Salze im Verhaltnis der Polynierie zu einander: 

Hcxanimin-triol-dikobaltireilw Dodekammio-hoxol-tctrakobaltireihe 

Wir  haben es sotnit mit einer neuen, bis jetzt bei anorganischen 
Verbindungen noch nicht beobachteten Art von Pnlymerie zu tun. 

Der  Nachmreis der Existenz van Trioldimetalliaksalzen a i r d  fiir 
d i e  Chemie der basischen Salze dreiwertiger Metalle wichtige Konse- 
quenzen haben , denn dadurch ist ein Formelschema gewonnen , auf 
&is sich die Konstitution znhlreichrr Verbindungen dieser Gruppe zu- 
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riickfiihren liiSt. Darauf 
iiber die Triolsalze naher 

wird nach Abschlulj der Untersuchuogen 
eingegangen werden. 

E s p e r i m e n t e l l e r  Teil .  

I. 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  als. 
1. D a r s t e l l u n g  des  C M o r i d s  a u s  D i c h l o r o - a q u o - t r i a m m i n -  

k o b a l t c h l o r i d  (Dich roch lo r id ) .  

5 g Dichrochlorid, [c12Co(NHa)s] OH, c1, werden in einem kleinen 

Bccherglas mit 5 ccm Wasser angefeuchtet, wobei durch Schtitteln 
und kurzes Erwiirnien iiber freier Flamme eine vollstandige Durch- 
feuchtung des Salzes erreicht wird. Aus einer Burette laBt man dann 
langsam und unter stetigem Umschiitteln 2.9 ccm Natronlauge (40 g 
Natronlauge auf 100 ccm Wasser) zuflieBen. Zuerst tritt schwacher 
lmmoninkgeruch auf, der jedoch bald wieder rerschwindet, und in 
dem Malje als Natronlauge zugegeben wird, lost sich das Dichrosdz 
linter starker Warmeentwicklung zu einer roten bis braunroten, dicken 
Losung a d ,  die von einem abgeschiedenen graubraunen Nebenprodukt 
abfiltriert und durch Einstellen in  ein Kiiltegemisch zur Krystallisation 
gebracht wird. Hierbei scheiden sich nadelfiirmige Krystaile ab, 
welche, wenn ihre Menge nicht mehr zunimmt, von der Mutterlauge 
getrennt werden. Die Ausbeute ist klein: im Maximum erhalt man 
aus 5 g Dichrosalz 0.6-0.7 g dee roten Salzes. Dabei miissen die 
Versuchsbedingungen bei der Darstellung sehr sorgfaltig eingehdten 
werden, denn wird die Natronlauge zu schnell zugegeben, so ent- 
wickelt sich nicht nur am Beginn, sondern auch in1 weiteren Verlauf 
der Operation Ammoniak, nnd es tritt Zersetzung ein. Die Erwiirmung 
infolge des Zusatzes von Natronlauge sol1 bis auf etwa 40° steigen, 
weil sonst ein unreineres, blaI3rotes bis hellbraunes Salz entsteht. 
Die soeben beschriebene Bildungsweise des Hexammin-triol-dikobalti- 
chlorids hat hauptsacblich darum Interesse, weil durch dieselbe die 
neue Salzreihe aufgefunden wurde ; zur praktischen Darstellung ist sie 
infolge der Versuchsbedingungen nicht recht geeignet. 

2. D a r s t e l l u n g  des  S u l f a t s  a u s  Ch lo ro -d iaqno-  
t r i am min-  k o b a1 t i su  1 fat. 

Zu 5 g Chloro-diaquo-triammin-kobaltisulfat, [(H2$i CO(NH~)~]  SO4, 

welche in einem kleinen Becherglas innig mit 5 ccm Wasser ver- 
mischt werden, l a t  man aus einer,Biirette unter fortw&hendem Um- 
riihren 10 ccni Natronlauge (1 : 10) so langsam zuflieaen, da13 sich 
kein Geruch nach Ammoniak bemerkbar macht. Das violette Sulfat 
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loet sich dabei zu einer intensiv roten Losung auf. ZweckrniiBig liil3t 
inan aber, urn sicher zu sein, daI3 kein OberschuS von Alkali zuge- 
setzt wurde, einen geringen Teil des Sulfats ungeliist, weil uber- 
scliussiges Alkali Zersetzung und dementsprechend wesentliche Ber- 
minderung der  Ausbeute zur Folge hat. Die rote Liisung wird abge- 
gossen und scheidet bald, im besonderen beim Reiben mit einem Glas- 
stabe, einen krystallinischen, ziegelroten Niederschlag des Triolsulfats 
aus. Man liil3t 12 Stunden stehen und saygt dann von der dicken, 
beim lltngeren Stehen inimer dunkler werdenden hlutterlauge ab. nss 
Salz ist in Wasscr fast unliislich uncl wird deshall) so lange mit 
Wasser gewaschen, bis das  Filtrat fnrblos ablauft. Uber Schwefel- 
s lnre  verwittert es und nimmt dabei eine blafirote Farbe an. Es ist 
nicht rein, denn verschiedene I’roben zeigten im Schwefelsauregehalt 
grode Unterschiede. Um reine S a k e  zu gewinnen, wird das Sulfat 
mit Bariumchlorid oder durcli T’erreiben mit Chlorammoniuni in das 
Chlorid iibergefuhrt. 

3. D a r s t e l l u n g  d e s  Broin ids  a u s  C h l o r o - b r o m o - a q u o -  
t r i a m  m i  n - k o b a1 t i  b r o m id.  

1Og Chloro-bronio-aquo-trinmmin-kobaltibromid, dessen Darstellung 
friiher I) beschrieben worden ist,  werden mit der zur vollkommenen 
Auflosung niclit genugenden hfenge von 50 ccni Wasser einige Minuten 
auf 40° erwarmt. Es tritt danu plotzlich eine Gasentwicklung ein, 
wahrend ein Teil des Salzes mit roter Farbe in Liisung geht. Gleich- 
zeitig tritt Bromgeruch auf. Bevor noch alles geliist ist, beginnt schon 
die  Abscheidung yon roten Krystallen. 1st das  braune Ausgangs- 
material vollstiindig gelost, so laBt man erkalten, worauf eine reich- 
liche Krystallisation des roten Salzes erfolgt. Man erhalt etwa 5 g 
desselben, in drusenformig rereinigten, kirschroten Nadeln, welche in  
Wasser leicht liislich sind. Aus  der Mutterlauge scheiden sich beim 
Aufbewahren im Vakuum noch etwa 2 g des Salzes ab. 

4. D a r s t e l l u n g  d e s  S u l f n t s  a u s  C h l o r o - d i a q u o -  
t r i a m  m i  n - k o b a 1 t i  s 11 1 f B t. 

10 g Chloro-diaquo-triamniin-kobaltisulfat werden mit 10 g Brom- 
lialium und 35 ccni Wasser in einem kleinenBecherglas bedeckt stehen ge- 
lxssen iind von Zeit zu Zeit umgerubrt. Die Losung fBrl)t sich all- 
mshlich unter langsamer Gasentwicklung, wobei schwacher Bromge- 
ruch auftritt, dunkelbordeaoxrot. Nach eiriigen Tagen scheiden sich 
a n  den Wandlingen nnd in der Fliissigkeit rote KrystBllchen ab, und 

I) Ilicse Berichte 37, 4704 [1904]. 
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nach 10 Tagen ist fast alles blauviolette Salz in  rotee uiiigewa.iidelt. 
Die Mutterlauge wird abgegossen, das Reaktionsprodukt zweimd rnit 
Wadser ausgezogen, d a m  auf der Nutsche init Wasser, bis sicli niohts 
mehr auflost, und zum SchluB niit Alkohol und .ither gewaschen. 
In  dieser Weise werden 3 g eines roten Krystallpulvers erhalten, dem 
noch einige Korner des blnuvioletten Ausgnngsniaterials beigemischt 
sind. Die urspriingliche Mutterlauge ist dLinkel braunrot, die Wasch- 
wlsser sind dunkelrot geflrbt: sie geben anf Zusatz von Alkohol und 
Ather einen blabroten Niederschlag, der beini Rehandeln nrit wenig 
Wasser noch 1% g rohes Sulfat liefert, welches durch das Brom- 
kalium in Losuug gehalten wrirde. 

1 [ .OH* 

.OH. 
11. H e  s a ni ni i n - t r i o l -  d i k o  b a1 t i  s a l z  e ,  (H~N)~CO.OII*CO(NH~)J X3. 

C h 1 o r i  d , [(H~N)JCO (OH)3Co (NIIJ)~] CIS + 1 H10. 
5 g des nach der zweiten Darstellungsmethode gewonncnen Sulfa& wurden 

in ginem Kijlbchen mit einer heilgcsi-ittigten, 600 warmen BariumcLloridlBsung 
(5  g BaCls + BHtO in 15 ccm Wasser) iibergosscn, einige Zeit daxuit ge- 
schiittelt und die rote LBsung hierauf vom abgeschiedcnen Bariumliulfat ab- 
filtriert. Das dickfliissige, intcnsiv rote Filtrat schied nach kurzer Zeit nade- 
lige ICrystalle aus; durch Zusatz von etwa 20 ccm Alkohol konnte das Salz 
fast vollstindig ausgefiillt werden. Nmh zwcistundigem Stehen wurde es yon 
der schsach braunrot gefiirbten Mutterlauge xbgesaugt und so lange mit Al- 
kohol gewaschen, bis das Filtrat farblos abliet. Ausbeutc 3.5 g. Da die 
Hexammin-triol-dikobaltisalze beim Erwkrmen in wiiBriger LBsung unbesthdig 
sind und sich leicht unter Bildung von Kobaltoxyd zersetzen, haben wir 
spiiter fiir die Darstellung des Chlorids die Tor einiger Zeit mitgefeilte Me- 
thode') der Einwirkong yon Chlerammonium auf das Sulfat vemendet. 

10 g rohcs Sulfat wurden mit 15 g Chlorimmonium und 20 ccm Wasscr 
verrieben und etwa * / a  Stunde stehen gelassen, dann scharf abgesaugt. Die 
Mutterlauge ist dunkelbraun und enthiilt Nebenprodukte, die man mit vie1 
Alkohol ausfiillen kann. Daa fate RAktionsprodukt wird abermals mit 10 g 
NIIdC1 und 20 ccm Wasser verrieben und nach einigcr Zeit, wenn die Um- 
setzung vollsthdig ist, abgesaugt. Die Masse wird dam wiederholt mit 
klcinen Mengen Wasser behandelt, bia f a t  aller Salmiak hcrausgelijst ist, 
hierauf in miiglichst wenig Wasscr aufgelbst und Tom Kobaltoryd abfiltriert. 
Die so gewonnene Liisung scheidet beim Schiitteln mit cinem Kijrnchen 
NasSzO6 kleine Mengen einw schwer l6slichen brauncn Dithionats ab, die 
man schnell absaugt, und gibt dann auf Zusatz von festem Chlorammoniuxn 
eincn Brei ron feinen roten Naelchen, die nach einiger Zeit yon der Mutter- 
lauge getrennt und mit Alkohol und Ather gewaschcn wcrden. Aus der 
roten Muttcrlauge kann durch Zusatz von mehr Chloraminoniuni noch etwas 
salmiakhaltiges Chlorid in roten Nadeln und Prismen erhalten wcrden. Dic 

I) Dime Bcrichte 40, 4436 119071. 
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Restlauge wird, urn das Material m6glichst zuriickzngcwinnen, durch w e n  
mit Natriamsulfat auf schwer lbsliches Sulfat rerarbeitet. husbeute an Chlo- 
rid 5 g. 

Das  Chlorid ist in  Wasser, im besonderen in  heiflern, sehr leicht 
loslich und krystdlisiert beim Erkalten der Losung nur  zum geriogsten 
Teil wieder aus. Es wird deshalb am hesten aus verdiinntem Alko- 
hol umkrystallisiert. 

Zu diesem Zwecke mird folgendermden verfahren: 3.5 g werden in 
12 ccm Wasser unter vorsichtigem Envkmen auf dem Wasserbade aufgelbst, 
die L6sung bis zur beginnenden Triibung mit Alkohol versetzt und hierauf 
wieder bis zur klaren Auflbsung erwrirnit. Die filtrierte Lbsung beginnt so- 
fort zu krystalliiieren, und nach kurzer Zeit erstarrt dieselbe zn einem roten, 
aus verfilzten Nadeln bestehenden Krystallbrei, der abgesaugt wird. Aus- 
beiite 2 g. hus der noch stark rot gefirrbten Mutterlauge wird das nicht 
auskrystallisierte Chlorid durch Zusatz von Alkohol ausgeschieden. 

Will man beim Umkrystallisieren 'das Erwgrmen vernieiden, so lbst man 
das Chlorid bei Zimmertemperatur in der gerade nlitigen Menge Wasser auf 
(1 Teil Chlorid liist sich bei Zimmertemperatur [ca 2001 in ca. 6 Teilen 
Wasser) uud stellt die filtrierte LBsung in einen kleinen Exsiccator iiber 
absoluten A41k~hol. Nach einigen Stunden krystallisiert das Chlorid in langen, 
dankelroten Nadeln aus. 

Das Chlorid besteht ails glfnzenden, brfunlichroten Nadelo. Beim 
Erwiirmen bis 80° tritt niir spurenweise Gewichtsverlust ein, bei looo 
fiirbt sich das  Salz unter Zersetzung schwarz. 

1. Analyse des mit Chlorbarium dargestellten Salzes. 
0.1046 g Sbst.: 0.0820 g CoS04. - 0.1070 g Sbst.: 0.0844 g C0S04. - 

0.0834 g Sbst.: 0.0656 g CoSO4. - 0.0906 g Sbst.: 17.5 ccm N (154 723 mm), 
- 0.1120 g Sbst.: 0.1206 AgC1. - 0.0834 g Sbst.: 0.0906 g AgC1. 

2. Analyse des mit Chlorammoniuni erhaltenen Salzes: 
0.1352 g Sbst.: 0.1062 g COSO,. - 0.1094 g Sbst: 0.1200 g AgCI. - 

0.1115 g Sbst.: 0.0876 g COSOI. - 0.1061 g Sbst.: 0.1149 g AgC1. 
Co?N6 C& 0 3  H ~ I  + 1 HsO. 

Ber. Co 29.83, N 21.24, C1 26.87. 
I. Gel. B 29.84, 30.01, 29.94, n 21.46, B 26.63, 36.87. 

11. D 29.90,,29.89, B -  D 26.78, 27.11. 
Trotzdcm das Wasser im Chlorid sehr fest gebunden ist und 

bogfir gegen 100° noch nicht nbgegeben mird, so ist es doch als Eso- 
Iiydratwasser aufzufassen~ denn durch zweimaliges Umfallen des Chlo- 
rids mit Bromammonium entsteht das wasserfreie Bromid. 

0.1107 g Sbst.: 0.1220 g AgBr. - 0.1099 g Sbst.: 0.0670 g CoS04. 
C O ) N ~ O ~ B ~ ~ H ? I .  Ber. Co 23.09, Br 47.06. 

Gel. B 23.19, B 46.92. 

B r o m i d ,  [(H1N)3Co(OH)3 Co(NH3)aIBra. 
Dem nach Nethode 3 dargcstellten Bromid ist ein graugrbnes Neben- 

Zur Rcinigung 16st man das Rohprodukt in mbglichst Iprodukt beigemischt. 



wenig Waaser und schiittelt die gesirttigte LBsung mit etwas febtem Natriuni- 
dithionat , wodurch sofort ein schwer IBsliches, braunes Dithionat ausgefiillt 
wird. Die davon abfiltrierte, lenchtend rote LBsung scheidet auf Zusatz von 
festem Broniammonium, bis fast zur Sittigung, reines Bromid als rotes Kry- 
stallpulver aus. 'Die Mutterlauge davon ist rotbraun gefsrbt und enthrilt noch 
ein leichtcr 16sliche.s Nebenprodnkt, das man mit Alkohol ausfiillen kann. 

0.1446 g Sbst.: 0.1600 g AgBr. - 0.1349 g Sbst.: 0.0815 g CoYO,. - 
0.1757 g Sbst.: 25.8 ccm N (21°, 723 mm). 

Co,NsOsBraH,I. Ber. Co 23.09, Br 47.06, N 16.44. 
Gef. n 23.00, n 47.09, B 16.30. 

D a r s t e l l u n g  a u s  d e m  Chlor id .  3.2 g Chlorid wurden yorsichtig 
in 15 ccm warmcm Wasser gelBst und die filtrierte und abgekiihlte L6snng 
mit 10 g Kaliumbromid versetzt. Daa Bromid schied sich dabei in.reich- 
liclier Mengo (Ausbeute 3.2 g) aus. Es wurde in 35 ccm warmem Wasscr 
aufgenoiiimen und die LBsung mit einer konzentrierten LBsung von Kalium- 
bromid versctzt, wobei ea in Form roter prismatischer Krystalle auskrpstal- 
lisicrte. 

0.1OOO g Sbst.: 0.0610 g CoSOd. - 0.1OOO g Sbst.: 15.2 ccm N (180, 714 
mm). - 0.1012 g Sbst.: 0.1118 g AgBr. 

CosNsOaBraHp1. Ber. Co 23.09, N 16.44, Br 47.06. 
Gef. m 23.21, B 16.44, D 47.00. 

1 Teil Bromid lost sich bei Zimmertemperatur in ca. 13 Teilen 
Wasser. Beim Erwiirmen zersetzt sich die Losung leicht unter Braun- 
fiirbung und Abscheidung von Kobaltoxyd. 

N i t r a t ,  [(H,N)~CO(OH)~CO(NHJ)~](NO& + 2 HpO. 
1. Wird 1 g Bromid bei Zimmertemperatur in 15 ccm Wasser gelBst und 

die filtrierte L8sung mit festem Salpeter versetzt, so fallt ein robs Kryetall- 
pulver aus, dessen Abscheidnng man, nachdem aller Salpeter gelost ist, durch 
Enstellen in Eis vervollethdigt. Das abgeschiedene Produkt wird in 10 ccm 
Waaser aufgelast und durch Zusatz von festem Natriumnitrat umgef8llt. Dic 
Muttcrlaugen geben auf Zusatz von Alkohol noch etwaa Produkt, das durch 
Unifillen gereinigt werden kann. Ansbeute 0.65-0.75 g Nitrat, welchea aus 
roten Krystallschiippchen besteht. 

In- 
tolge der leichten LBslichkeit des Chlorids ist die Ausbeute besser (lOOO/o des 
Gewichts voni angewandten Chlorid). 

]):IS so dargestellte Nitrat ist wasserhaltig, und zwar enthiilt es 
etwas mehr als 2 Mol. Wasser. Uber konzentrierter Schwefelsiiure, 
Phosphorpeutoxgd oder bei 60° wird das Wasser abgegeben, und es 
entsteht wauserfreies Salz, welches an der  Luft das Wasser nicht mehr 
aufnimrnt. Auch im Vakuumexsiccator (ohne wasserentziehende Mittel) 
verliert das wasserhaltige Produkt langsani an Gewicht. 

2. In gleicher Weise stellt man das Nitrat aus dem Chlorid dar. 

Berichte d. D. Chem. Gesehchaft Jahrg. XXXX. 310 



Nach 1. dargestelltes Nitrat: 
0.1111 g Sbst.: 0.0694 g CoSO,. - 0.1072 g Sbst.: 24.4 wm N (200, 

729.5 mm). - 0.1352 g Sbst. verloren iiber P,Os 0.0117 g, drnn bei i 7 O  nur 
noch eine Spur. - 0.1094 g Sbst. bei 60" 0.0092 g Verlust. 

Nach 2. dargestelltes Nitrat: 
0.1104 g Sbst.: 0.0686 g CoSOd. - 0.1110 g Sbst. tiber €50; 00095 g 

Verlust. - 0.1125 g Sbst. verloren fiber konzentrierter HzSO, 0.0090 g. 
CoaNsOisHm + 2 HaO. 

Ber. Co 23.92, N 25.57, H i 0  7.31. 
Gef. D 23.78, 83.64, 3 25.50, 8.65, 8.41, 8.45. 8.00. 

Ueini Absaugen im Exsicator verloren 0.1061 g Sbst. in 3 'Tagcn all- 

Die Analpse des wasserfreicn Nitrab gab: 
mithlich 0.0062 g = 5.8O;, an Gewicht, ohne daB Konstanz erreiclit n:w. 

0.1026 g Sbst.: 0.0698 g COSOI. - 0.100:! g Sbst.: 0.0680 g ( q ~ ~ S I l i ,  - 
0.1017 g Sbst.: 25.2 ccm N ('22O, 728 mm). 

Co~N!,OlsH,I. Ber. Co 25.80, N 27.57. 
Gof. 3 25.89, 25.83, 2 87.S.i 

1 Teil Nitrnt lost sich bei %immertemperittur in  rn .  l ?  Teileir 
Wasser. 

So l f a t ,  [(HrN)a(;o(OH),Co(&Ha)~]a(S0+)3 + CiHs( ). 
Eine wiiflrige Losung des Chlorids scheidet auf Zrisati! yon X:I- 

triuinsiilfat krystallinisches, rotes Sulfat ah. Zur Dnrstellun;: tlrs 
Salzes w r d e  folgendermaBen verfahren : 

3.8 g reines Chlorid wurden in 30 ccm Wasser geliist und die filtriertt: 
Lijsung unter Ahkiihlen in eineni Kitltegemisch niit einer kalt gesitttigten 
Lasung von Natriumsulfat (6 g N h  SO+ + 10 HsO in 15 ccm Wnsser) langsam 
und ohne Umrfihren der Fliissigkeit versetzt. Das Sulfat schied .&li untcr 
diesen Bedingungen nicht momentan, sondern erst nach einigen Minuten all. 
Es stellte ein g lhendes ,  rotes Krystallpulver dar. Die Fillung war fast 
quant.itativ, denn die Mutterlauge erwies sich als nahezu farblos. lusbeute 
4.4 g. Das Salz wurde zueret mit W-asser, in dem es sehr schwcr liislich ist, 
und dmn wit Alkohol ond .4ther gewaschen. 

In iihnlicher Weise kann man das Salz aus den1 Bromid drsrstellen. 1 g 
Broniid wurtie in 25 ccm Eiswasser gelilst,, mit einer eiskalten 1.8sung Ton 
2 g NQSO, + 10 aq in 15 ccrn Wasser versetzt und in Eis stelien gelassen. 
Das dulfrt schied sich langsrun ab, was durch Kiihren mit einem Glasstab 
befardert werden konnte. Nach ca. l / p  dtd. wurde abgassugt, mit Wa$ser iind 
dann mit hlkohol und .Ither gewaschen. Ausbeute 0.85 g. 

Das in dieser Weise erhaltene Sulfat besteht aus hellroten Schiipp- 
chen, die in kaltem Wasser nur sehr wenig loslich sind. c b e r  Phosphor- 
pentoxyd verliert es leicht 5 Molakiile Wasser, dann langsani noch etwns 
weniger als 1 Molekul; die letzten Spuren yon Wasser gehen bei i 5 O  

weg. Bei 100° tritt unter Braunfiirhiing und IangrJarner Gewichtuab- 
nahme Zersetzung ein. 
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0.1458 g Sbst.: 0.0957 g &sod. - 0.1065 g Sbst.: 0.0699 g (=0so4. - 
0.1626 g Sbst.: 0.1068 g COSOI. - 0.1% g Sbet.: 0.0790 g COSO,. - 

0.1448 g Sbst.: 23.5 ccm N (220, 724 mm). - 0.1706 g Sbst.: 0.1279 g 
BaS04. - 0.2108 8; Sbst. verloren iiber P s 0 ~  0.0206 g (= 9.72 5 HsO bar. 
9.60), dann noch langsam 0.0027 g; bei 770 schlienlich noch 0.0016 g. Total- 
abnahme: 0.0248 g. 

h N n 8 O m H t o  + 6 H d l  
Ber. CO 25.14, N 17.91, so4 30.70, HzO 11.32. 
Gef. * 24.98, 24.98, 24.93, 25.0, D 17.95, 30.85, D 11.76. 

D i t h i o n a t ,  [(HIN)~ Co(OH)aCo(NH&]s (SS O S ) ~  + 1 HsO. 
Zur Darstellnng dieses S&es sebt  man zu einer Lasung von 1 g Bromid 

in 15 ccm eiskaltem Waeeer des gleiche Volumen einer iast geskttigten, 
kalten Nntriumdithionatltisung hinzu und 1Ut das Gemisch in Eis etehen. 
Ee scheiden sich langsam dunkelrote, zu Aggregaten verwachsene Nadeln nnd 
Prismen am, die nach achtetiindigem Stchen abgesaugt und mit Alkohol und 
.ither gewaschen werden (Ansbeute 0.9 g). Die hfut terhge ist nnr noch 
schwach gefgrbt. 

Das  Dithionat iet in kaltem W w e r  sehr schwer, in warmem 
iiuch nur wenig laslicb, bei liingerem oder stiirkerem Erhitzen mit 
Waseer tritt Zersetzung ein. 

a b e r  Phosphorpentoxyd oder bei 60° verliert das  Salz nicht an 
Oewicht; bei 100-llOo niir wenig, indem es sich dunkel fiirbt und 
zersetzt. 

0.2105 g Sbst.: 0.1257 g CoS04. - 0.1764 g Sbst.: 0.1057 g C0S04. - 
0.1362 g Sbst.: 0.0817g CoSOd. -0.2142 g Sbet: 31.4ccm N (200,727 mm).- 
0.112Og Sbst.: 16.1 ccm N (164 724.5 mm). - 0.1061 g Sbst.: 0.1418g BaS04. 

Ber. Co 22.68, N 16.14, S 18.48. 
Gei. 22.73, 22.80, 22.83, 16.23, 16.2, 18.35. 

C O d  NIa S, 0 1 4  ai + 1 &O. 

Rhod an a t ,  [ ( Iz iN)a  Co(0H)s Co (NHJs] (SCN)3. 
Das Hhodanat lest siah a m  dem Bromid darstellen; die Ausbeute iet 

aber infolge der Leichtlisliohkeit des Rhodanata nicht befricdigend. Man goht 
daher besser vom Chlorid am. 

1 g Chlorid wird in 6 c m  Waseer bei gewahnlicher Temperatur gdit3t 
und die Lasung mit 4 g featem Rhodankalim vorsetzt. Hierbei kiihlt sioh 
dieselbe stark ab und emtarrt bald zu einem Brei von roten Schfippchen, 
die nach einigem Stehen in Eu abgesaugt nnd mit Alkohol und Ather ge- 
wsschen werden (0.8 g). Die Yntterlange gibt auf Znsatz von Alkohol und 
featem Rhodanid noch etwas rotes Produkt, bleibt aber ziemlich stark gefhbt. 

Um das Rhodanat win zu erhalten, mn8 es noch dreimal mit Ilhodan- 
kalium nmgefiillt werden. Dies gesohieht in der Weise, daU ea in wenig 
Waseer aufgelast und die Usung mit feetem Hhodankalium versetzt wird. 
Nachdem sich letzteres gelijst hat, stellt man in Eis, worauf das Hhodanat 
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in hellroten Schappchen oder, wem das Rhodankalium ohne Umriihren lang- 
Sam anfgel6st wurde, in dunkelroten Nadeln auskrystallisiert. Ausbeute 0.3 g. 

0.1011 g Sbst.: 0.0706 g CoSOa. - 0.1271 g Sbst.: 31.7 ccm N (18O, 
731 mm). - 0.1057 g Sbst.: 0.0740g CoSO,. 

C@N9 CJ & Os HSI. Bcr. Co 26.50, N 28.31. 
Gel. B 26.58, 26.64, n 2820. 

1 Teil Rhodanat lost sich bei Zimmertemperatur in 'ca. 3 Teileii 
Wasser. 

Meineni Assistenten, Hrn. 0. cle Vr i e s ,  spreche ich fur seine 
eiirige Unterstlitzung bei vorliegender Untersuchung meiiien besten 
Dank aiis. 

Zii r i c h ,  Uoiversitatslaboratoriiini, November 1907. 

698. F. W. Semmler und K. Bartelt: 
Zur Kenntds der Beatandteile iltherleoher ole. (Weitem 

Derivata dea 8antene  HI, und Dar~te~llung ednea neuem bi- 
O y O l h h a ,  geelLttigten Syetems, d- B ~ c ~ o ~ o - [ Q . ~ . ~ ] - o W . )  

[Mitteilmg aus den1 I. Chem. Institut der Universitkt Berlin.] 
(Eingegangen am 27. November 1907.) 

In der letzten Mitteilung zeigte der eine von uns'), daS sich das 
im Vorlauf dea ostindischen Sandelholzoles findende Santen, C& HI,, in 
nahe Beziehung zu dem tricyclischen System der sich ebenfalls in1 
genannten Vorlauf findenden Teresantalsiiure bringen liillt. Den1 San- 
ten selbst jedoch kommt eine doppelte Bindung zu, so d& es bicy- 
clisch eihfach ungesiittigt erscheint. Schon neulich wurde betont, da13 
das gauze physikalische Verhalten des Santens darauf hindeutet, dall 
es in nahe Beziehung zum Campher zu bringen ist, also zu dem 
System des Bicyclo-[l.2.2]-heptans. Dieses System zeichnet sich im 
allgemeinen dem Pinen- und Tanacetonringsystem gegentiber durch 
griiaere StabilitZit sowie durch griilleres Krystallisationsvermogen der 
Derivate aus. Es war ferner gelungen, aus dem Santen durch Oxy- 
dation mit Ozon ein Diketon zu gewiunen, das sich zweifellos als ein 
Methylketon erwies, dessen xweite Ketogruppe in einem Ringe steht. 
Zur weiteren Stutze der in  erwahnter Abhandlung angenommenen 
Konstitution des Santens muaten dann noch einige Untersuchungen vor- 
genommen werden, uber deren Resultate im folgenden berichtet wird. 

9 Semmler, diese Berichte 40, 4594 [1907]. 




