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in derselben Weise behandelt. Dabei haben wir die Beobachtung 
gemacht, dnlj bei cler Carbinolbase, die ails 12 hfonate alten ’) Eisen- 
doppelsalz-Prgparaten stammte, im Destillationsriickstande ein schiin 
krystallinischer Kiirper in geringer hIenge sich gebildet hatte. 

502. A. Werner: tfber Jodopentaslminkobaltisalze, 

(Eingegangen am 11. August 1908.) 

J. S a n d  und G. B o c k m a n n 2 )  haben For einiger Zeit neue KO- 
baltiakverbindungen beschrieben , die sie durch Einwirkung von Jod 
niif die schwsrzen Nitrosopentamminkobaltsalze erhalten haben und 
nls mehrkernige Kobaltiake auffassen. Sie nehmen in den neuen Ver- 
bindungen folgende komplcxen Radikale an: 

i n  denen zwei Kobaltatome die Iioordinatiouszahl sieben und ein KO- 
Idtatom die Iioordinationszahl acht hat. Diese Fornieln waren ~ L I F  
G r i d  des iiber die Konstitution der Iiohaltiake bekannten Tatsachen- 
materials sehr unmahrscheinlich und hatten, wenn sie richtig gemesen 
wiiren, eine tiefgreifende Anderung in unseren heutigen Anschauungen 
iiber die Konstitution und die riiumlichen Isornerieverhaltnisse der 
I(oordinati0nsverbindungen des Kobalts verlangt. Ferner nebnien die 
beiden Aiitoren an, dalj die Bruckensauerstoffe in obigen Formeln die 
Fiihigkeit haben, zwei Nebenvalenzen zii betatigen, z. €3. zwei Mole- 
kiile einbasischer Sauren zu addieren , was in] Widersprach mit dem 
bei den Hydroxo- und 01-Metallsdzen festgestellten Verhalten des 
Sauerstoffs steht, der koordinativ hochstens dreiwertig sein, also in1 
JIasimuni mit drei nnderen Atomen jii Bindung stehen kann. 

I) Die alten Eisenprapnratc zeigen an den Oberfliichen farblose Krystallc, 
welche sich erst mit  der Zeit gebildet haben. Bei ueuen Priparaten konnten 
diese Beolmchtungen, auf die wir zurtickkomnien werden, nicht gemaclit nerdeu. 

2, Diese Berichte 40, 4497 [190‘i]. 
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Diese Widerspri1che und der Wuusch, diese eigenartigen neuen 
niehrkernigen Kobaltiake zu einer der zahlreichen mehrkernigen Ko- 
baltiakreihen, die ich in den letzten Jahren untersucht habe, in Be- 
ziehung zu bringen, haben inich veranlafit, die betreffende Verbin- 
dungsreihe etwas eingehender zu untersuchen. Gber die Resultate 
dieser Untersuchung wird in] Folgenden berichtet. 

Es hat sich ergeben, da13 die neue griine Iiobaltiakreihe n i c h t  
z u d e n  m e h r k e r n i g e n  Verbindungen gehort, sondern die his jetzt 
nnbekannte J o d o p e n t a m m i n k o b a l t r e i h e  ist. 

Schon S a n d  und B o c k m a n n  wares  aufgefallen, da8 die Zusam- 
mensetzung ihres Jodids derjenigen von Jodopentaniminkobaltjodicl ent- 
spricht. Die Miiglichkeit, dafl Jodopentamminsalze vorlagen, verwarfen sie 
jedoch und zwar mit folgender, wortlich wiedergegebenen Begriindung: 
.Da aber das untersuchte Jodid so gnnz und gar nicht die Farbe der 
Purpureokobaltsalze zeigt, so war diese Auffassung von vornherein 
unwahrscheinlich; in rler Tat ergab eine eingehende Untersuchung des 
Salzes sofort, da13 es neben Jod noch betrachtliche Rlengen Chlor 
enthalt.cc 

J. S a n d  und G. Biickmanri liaben sich durch diesen Chlorge- 
halt, der nur darnuf zuruckzufuhren ist, dafl sie keine reine Yerbin- 
dung in Handen hatten, irrefuhren lassen. DaB dies der Fall ist, 
habeu wir zuerst an dem aus schwarzem Nitrosopentamminliobalt- 
nitrat durch Einwirkung von .lod entstehenden Produkte erkannt. 
niese Verbindung, die nach der Darstellung kein Chlor enthalten kann, 
dagegen nach J. Sand m d  G. B o c k m a n n  eine nichtionisierbare Ni- 
tratgruppe enthalt, erwies sich als ein Gemisch von vie1 Jodopent- 
amminnitrat init kleinen hlengen von Xanthonitrat. Durch noch so 
haufiges Umfallen ist eine durchgreifende Reinigung nicht zu erzielen, 
dagegen gelangt man zu analysenreinen Verbindungen, wenn das Ni- 
trat zuniichst in das fast unlosliche Bichromat iibergefiihrt und letz- 
teres in die antleren Salze umgewandelt wird. Durch mehrmalige 
Reinigung uber das Chromat kann man auch ziemlich unreine Pro- 
dukte in analysenreine Salze ciberfhhren. Wie in1 esperiinentellen 
Teil gezeigt wird, stininieu die Snalysenzahlen vollkonimen init den 

f u r  Jodnpentaniminsalze [Co tNH3)5] XS geforderten iiberein. Darge- 

stellt wurden das Chlorid, Bromid, Jodid, Nitrat uncl 13ichromat, clie 
rlmtlich wasserfrei sind. 

Ein weiterer Beweis dafrtr, da13 .Todopeutnmmin.aize I orliegen. 
ergab sich dnrch Untersuchung der beini UmsatL des Piitrat3 init 
Silbernitrat entstehenden Verbindung, clie sich als ,4qiiol~eut:iiiimink~~- 
hltnitrat  erwies, und aus der aiich A~~~iopentamn~iiibrolllid dargestellt 
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Avurde. Nachdem auf dieseni Wege die Natur der nenen Salzreile 
klargelegt war, erschien es unter Beriicksichtigung ihrer immerhin 
auffallenden Farb  e wiinschenswert , die Jodopentamminkobaltsalze auf 
einfachere und fiir ihre Beziehungen zu anderen Pentamminsalzen cha- 
rakteristischere Weise darzustellen. Dies ist denn auch uberraschend 
leicht auf dem n2chstliegenden Wege mijglich gewesen. Ich habe ge- 

[ (NH3),] J3' 
funden, da13 sic11 A q u o p e n t a m m i n k o b a l t j o d i d ,  

clurch Erhitzen auf YOo glatt entwassern lafit. Hierbei entsteht ein 
braunes, schwerliisliches Produkt, welches durch Verreiben mit Am- 
moniuninitrat in sehr guter Ausbeute griines Jodopentamminkobaltnitrat, 
Yollkornnien identisch mit dem nach den friiheren Methoden. erhal- 
tcnen, gibt. Hiernnch besteht kein %weifel mehr, daB die unter- 
siichten Salze der bis jetzt unbekannten Jodopentamiriinreihe ange- 
horen. Die Halogenopentamn~inkol~altisalze zeigen somit folgende h b -  
stufungen in der Farbe: 

CoOHn 

[" gH3)5]xz1 cCo ?iH&]xz' [co &TIJ)S]'?, 
purpurn blaoviolett griin 

und es wird interessant sein, clurch Bestininiung der Absorptionsspek- 
tren genau festznstellen , in welcher Weise diese Farhenverschiehnng 
zustande komrnt. 

E s 1' e r i m  e n  t e l l  e r T eil. 
SImtliches fiir die nnchlolgenden Versnche verwendete Material 

wurde genau nach tler T'orschrift von J .  S a n d  und G. H o c k m n n n ,  
durch Einwirkung von J od auf Nitrosopentamminkobaltnitrat, dnrgestellt. 
Pas aiif diesern Wege gewonuene Rohprodukt stellte ein gelblich- 
grunes Pulver dar. Dn wir dnrch zweimaliges Aufkochen mit 20-proz. 
Solpetersaure keine reine Verbindung gewinnen konnten, wurden zu- 
niichst einige Versnche zur Isolierung einzelner Bestandteile aus den1 
Reaktionsgemisch dnrcbgefuhrt. 

a) I s o l i e r u n g  v o n  X a n t h o s a l z .  
200 g des Rohprodnkts wurden mit einem Gemisch \-on 1200 ccm 

beifieni Wasser und 140 ccni konzentrierter Essigsiiure hbergossen, 
unter btetem Umriihren in einer Porzellanschale erhitzt nnd etwa 5 hii- 
nriten im Kochen erhalten. Unter starker Jotlentwicklung entstand 
eine braunrote Liisung, welche Toni ungelosten Ruckstand abfiltriert 
wurde. Sie schied langsam gliinzende, brauugelbe Tafelchen und Bliitt- 
chen nb, die abge.saugt und mit Alkohol nnd Ather gewnschen wurden. 
Ausbeute 60 g. 
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Beim Umkrystalliaieren dieses Salzes wurde beobachtet, dal3 sich 
schon beim UbergieBen rnit heiBem Wasser Jod entwickelte, so dnS 
es jedenfalls noch mechanisch rnit Jod verunreinigt war. Zur Reini- 
gung wurde es aus waBriger Losung mit konzentrierter Salpetersaiire 
umgefiillt. Das so gewonnene, orangegelb gefarbte Salz, dem immer 
noch etwas Jod anhaftete, wurde durch Waschen mit Alkohol uucl 
Ather von diesem befreit, und zur Analyse das jodfreie Salz aus 
heil3em, essigsaurehaltigem Wasser umkrystallisiert. Ic:s wurden glan- 
zende, braungelbe Bliittcheu erhalten, die, wie die Analyse envies, auj: 
X a n t h o n i  t r a t bestanden. 

0.1552 g Sbst.: 0.0773 g COSOJ. - 0.1205 g Sbst.: 39.5 ccm N (260, 
72 7 

mit 

mm). 
[CoFil)A(NOs)r.  Ber. Co 18.78, N 35.67. 

Gef. 18.94, 35.53. 
Ein Teil des Xanthonitrats wurde durch zweimaliges Umfallen 
Bromkalium i n  das Bromid  umgewandelt. 
0.1046 g Sbst.: 0.0467 g Coso+ 

[coFi3),]Br2. Ber. Co 16.86. Gef. Go 16.98. 

Hierdurch ist bewiesen, daB das Rohprodukt neben dem griiuen 
Salz noch Xanthosalz enthiilt. Da sich dieses vom griinen Salze nur 
auBerordentlich schwer vollstandig trenuen IBBt, sind J. S a n d  und 
G .  Bijckmann in Bezug auf die Zusamrnensetzung des YOU ihnen be- 
schriebenen Nitrats getauscht worden. Nach vielen muhsamen Ver- 
suchen ist uns die Reindarstellung des griinen Salzes auf folgende 
Weise gelungen. 

b) Z e r l e g u n g  d e s  R o h p r o d u k t s  i n  F r a k t i o n e n .  
300 g des gelbgrunen RohpEodukts wurden in Portionen zu 50 g 

mit ie 150 ccm konzentrierter Salpetersaure zweimal gut verrieben, 
dann scharf abgesaugt und rnit kaltern Wasser, Alkohol und Ather 
gewaschen. Das gewonnene Produkt wurde iiiit kalteni Wasser ge- 
schiittelt, die gebildete Losung nach einiger Zeit dekantiert, biernuf 
filtriert nnd das geloste Salz durch Zusatz gekiihlter konzentrierter 
Salpetersaure ausgefallt. Der ungeloste Riickstaud wurde immer wieder 
in gleicher Teise hehandelt und das Rohprodukt so i n  39 Fraktionen 
zerlegt. 

Fraktionen 1-4 warea rotgelb, Fraktionen 5-1 3 schniutzig bmuu- 
gelb, Fraktionen 14-39 griin gefarbt. Fraktion 19 besaB schon eine 
rein griine Farbe, und die Analysen der Stichproben der griinen 
Fraktionen ergaben folgende, zienilich gilt iibereinstinimentle Re- 
sultate : 
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Frakt .  23, 0.1010 g Sbst.: 0.0411 g COSOI, 15.48 O l 0  CO. - Vrakt. 29, 
0.1333 g Sbst.: 0.0541 g C O S O ~ ,  15.44 ' l o  GO. - Frakt .  30, 31, 0.1569 g 
@st.: 0.0651 g COSO~, 15.78 O l 0  Co. - 0.1051 g Sbst.: 0.0437 g CoSO,, 
15.82 O i 0  Co. - Frakt.  32, 0.1566 g Sbst.: 0.0624 g COSOA, 15.47 O / o  co. - 
Frakt.  23, 0.1345 g Sbst.: 33 ccm N (25O, 719 mm), 26.67 O'O N. - Yrakt. 29, 
0.1223 g Sbst.: 29.8 ccm N (22O, 720mm), 26.71 Olo N. - Frakt .  23, 0.1313 g 
Sbst.: 0.0677 g AgJ, 27.87 O l 0  J.  - Yrakt. 29, 0.1488 g Sbst.: 0.0783 g 
AgJ, 28.50 Ol0 J. - Frakt. 30, 31, 5.2'313 g Sbst.: 2.6641 g AgJ, ?7..5S0/o .T- 

Die Analysen entsprechen dem Atomverhhjltnis : 

Uin festzustellen , wieviel Saurereste sich iii wll3riger Lijsling i l l)  

ioiiogener Bindung befinden, wurde das griine Nitrat auf Chloricl untE 
Broinid verarbeitet. Grunes Nitrat von Fraktion 29 aurde  iii lialte~n 
Wasser gelost untl die Losuiig sofort mit gekiihlter , koiizeiitrierter 
Salzsaure versetzt. Nachdein sich tlas allmahlich ausgeschiedene 
Chlorid abgesetzt hatte, wurde es tlekantiert, abgesaugt uiitl init AI- 
kohol und lither gewaschen. Das Chlorid wurde daiiii iioch~iials iu 
kaltem Wasser gelost und mit Salzsaure ausgefallt, wobei es ii i  dun- 
kelgriinen Krystallchen erhalteu wurde. 

Die Analyse ergab folgende Resultate: 

CO : N : J = 1 : 7.27 : 0.53. 

0.1035 g Sbst.: 0.0480 R C O S O ~ ,  17.64 O / o  GO. - 0.1031 g Sbat.: 20 CCIN 

N (15O, 722 mm), 21.86 O l 0  N. - 0.2367 g Sbst.: 0.3501 g AgJ + hgC1. 
Aus diesen Analysendaten ergibt sicli: 

co : N i= 1 : 5.22. 

Grunes Nitrat von Fraktiori 26 wurtle genau so wie beini Chloritl 
beschrieben, (lurch zweimaliges Unifilleri init koiizeiitrierter - Broiii- 
wasserstoffslure in das Bromid iibergefiihrt. Das Bromitl ist i i i  Wasser 
schwer loslich und stellt ein gelbstichig griines, krystalliuisches Piilver 
tlar. 

0.1099 g Sbst.: 0.0436 g Co SO,, 14.76 O l 0  Co. - 0.IOil g Sbbt.: 0.0405 g 
COSOA, 14.39 O/O Co. - 0.1327 g Sbst.: 21.2 ccin N c2I0, 725 ~iini), 17.i 0, ,, N. - 
0.6393 g Sbst.: 0.3164 g Ag.1 + AgBr. 

Terhiltnis voii Co : N = 1 : 5.15. 
Bus deli fiir Co: N abgeleiteteii Atoinverhaltiiisseii \jar soiiiit zu 

schliel3e11, claB im griineu Nitrat 2 NOa-Restr ionogeii gebuiitlen sinrl. 
Da sich in den grtiueu Salzeii das Jod in nichtioiiogrnrr Binclung 

befindet, wurde iiuu versucht, (lurch Umsatz iiiit Silberititrat zur ent- 
sprecheiitleii Aquoreihr zii gelaiigen. 

C) Uniwand lung  d e s  g r u n e n  X i t r a t a  i n  Agiiopentaiiiiiiinsalze. 
5 g griines Nitrat (Fraktioneu 27 und 28) wurden zuerst in der 

Kiilte, d a m  auf dern Wasserbnde niit Silbernitratlosung und einigeii 
Tropfen Essigsaure digeriert iiud die entstandene rote Losuug v o ~ n  

Das lufttrockne Salz ergab bri der Analyse: 
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abgeschiedenen Silberjodicl abgesaugt. Das rote Filtrat ergab, niit 
konzentrierter Salpetersaure rersetzt, einen ziegelroten Niederscblag, 
der ahgesaugt und rnit Alkohol und Ather gewaschen wurde. Aus- 
beute 4.2 g. Zur Analyse wurde die neue Verbindung atis mafiriger 
Losung niit konzentrierter Salpetersaure umgefallt. 

Die hnalpse der lufttrocknen Substanz ergab: 0.1042 g Sbat.: 0.0470 g 
CoS04. - 0.1035 g Sbst.: 0.0465 g CoSO4. - 0.1101 g Sbst.: 32.3 ccm N 
(23", 748 mm), was mit den f ir  hquopentnmminnitrat  berechnettn 
Werten iibereinstinim t. 

[ co  (sa3)J OHa (NO&. Ber. Co 16.95, N 32.15. 
GeF. B 17.16, 17.04, D 33.41. 

Die Eigenschaften der Verbindung bestiitigten, darj Ayuopent- 
nmniinnitrat vorlag. Durch zweirnaliges Urnfallen seiner nd3rigen 
Losung rnit Bromkaliiirn wurde das Nitret in B r o m i d  iibergefuhrt, 
dessen Analysen mit den fiir Aquopentarnrninkobaltbrornid berech- 
neteu iibereinstinirnteu. 

0.0953 g Shst.: 0.1317 g AgBr. 
0.1045 g Shst.: 0.0412 g COSO~. - 0.1053 g Sbst.: 0.0421 g COSOI .  - 

[C. Fi3,J Bra. Ber. Co 14.67, Br 59.70. 
Gef. )> 14.96, 14.75, D 59.75. 

Das griiue Nitrat wird somit durch Silbernitrat in Ayuopent- 
aniiniunitrnt iibergefiihrt. Dieser Befund, sowie der durch unsere 
Analysen gegeniiher den Augabeu von J. S a n d  und G. Bockrnann  
festgeskllte, vie1 hohere Jodgehalt des Nitrats fuhrten zum SchluB, 
dnl3 irn griiiien Nitrat unreines Jodopentarnminnitrat vorlag. 

ic0 J 
L (NH3)5 

](NO,)?. Ber. Co 14.94, N 24.51, d 32.15. 
Gef. 15.40, 26.70, B 27.50. 

JXes wurde dadurch bestitigt, daB es auf folgendern Wege gelang, 
tlns Salz nnalysenrein zit erhalten. 

(1) R e i u (1 n r s t e 11 ii n g cl e r J o do  p en t a m  I n  i n  s a 1 z e.  
Xachdeni ein Voryersuch gezeigt hatte, darj man durch Dar- 

stellung des Bichromats und Riickverwnndlung dieses Salzes in das 
Nitrat eine \veseutliche Erhijhuug des Jodgehaltes erzielte, wurdeu 
simtliche griinen Nitratfraktionen vereinigt. E s  resultierten 22 p 
griiiies Xitrat, (lie mit 30 g Raliumbichromat und etwas Wasser zu  
einenl cliinnen I3rei verrieben wirden. Das entstandene braungriine 
Bichromnt wurtle abgesaugt und so lange niit Wasser gewaschen, nls 
das Waschwnsser uoch gelb gefiirbt war. Das Bichromat wurde nun 
durch zweimaliges Verreibeu niit festern Arnmoniiirnchlorid und etwas 
Wnsser iu (lhloricl iibergefiihrt , welches in kaltem Wasser aufge- 



aonimen und durch Kaliumbichromat wieder in  Bichromat iibergeffihrt 
wurde. Diese Urnwandlung von Bichromat i n  Chlorid und Rfickver- 
wandlung in Bichromat wurde noch dreimal wiederholt und Zuni 
Schlufi das viermal umgefallte Bichromat durch zweimaliges Verreiben 
mit Ammoniumnitrat und Wasser in Nitrat umgewandelt, welches 
letztere so lange rnit kaltem Wasser gewaschen wurde, bis das  Filtrat 
griiu ablief. Auf diese Weise wurden 15 g Nitrat als mnttgrunes 
Pulver erhalten. 

5 g dieses Nitrats wurden in kaltem Wasser aufgelost und die 
Losung unter Kuhlung mit konzentrierter Salpetersaure versetzt. 

Dns ausgefallte Salz setzte sich nur Iangsam ab. Es murde des- 
halb einige Stunden stehen gelassen, dann dekantiert, abgesaugt, rnit 
kaitern Wasser und zum SchluB rnit Alkohol und Ather gewaschen. 

Analyse der lufttrocknen Substanz: 0.1093 g Sbst.: 0.0429 g CoSO1. - 
0.1092 g Sbst.: 24.8 ccm N (22O, 726 nim). - 0.1781 g Sbst.: 0.1039 g Agd. 

[Co(NH31J(N03)1. J 
Ber. Co 14.94, N 24.81, J 32.13. 
Gef. )) 14.93, n 25.11, )) 31.53. 

Das N i t r a t  ist im Wasser sehr schwcr lijslich und stellt ein feinkry- 

C h l o r i d ,  [Co.’ ] Cln. .i g Ji~dopentamniinuitrat wnrden niit 10 g 

Bmmoniumchlorid und 25 ccm Wasser verrieben und das abgesaugte Re- 
alitionsprodukt noch cinnial derselbeu Behandlung unterworfen. Das ent- 
standene Chlorid wurde hierauf in kaltoni Wasser aufgenommen und die fil- 
trierte Lijsung sofort unter Kiihlung niit konzentriertcr Salzsiiure versetzt: 
Das aosgeschiedene Chlorid wurde, nachdem es sich abgesetzt hatte, dekan- 
tiert, abgesaugt und mit Alkohol siurefrei und mit Ather trocken gewaschen. 
Die lufttrockne Substanz crgab bei der Analyse: 

726 nim). - 0.5027 g Sbst.: 0.7659 g AgJ+2AgC1, niit Chlor in das 
Chlorid iibergefiihrt = 0.6314 g -4gC1. 

IIc0:NH3)J 

stallinisches, mattgriines Pulver dar. 

(NH315 

0.1063 g Sbst.: 0.0481 g COSOJ. - 0.1021 g Sbst.: 19.3 cciii N (240, 

Hieraus berechuet Ag J 0.3455, Ag C1 0.4204. 

612. Ber. Co 17.22, N 20.45, AgJ + 2AgCl 152.60, J 3720, C120.60. 
152.40, n 37.17, n 20.65. 

Unter dem Mi- 
kroskop erkennt man derbe, kornige Krystalle. Es ist dns am lcichtesten 
liisliche der dargestellten Sake. In seiner w5Brigen LLBsung erhilt man 1GI- 
lungen mit HNO3, HBr, KzCr~07, lhCrO4 und KJ. Keine Fillungen gaben: 

Gef. > 17.21, )) 20.75, n )) 

Das Chlorid ist dunkelgrtin gcfarbt und krystallinisch. 

H&3OJ, (NHI)2 SOI, Na2 Sa 00, KSCN, KCN, (NH& COz. 
d B 1-0 m i d , b o  (NH3)5 ] Br?. .i g [Cue’ (NH3)s ](NO& murden (lurch zwei- 

maliges Verreiben mit Broninmnioniuni und  etwas Wasser, Auflosen des ent- 
standenen Produkts in Wasser uqcl Frillen dieser whl3rigen T&sung mit kon- 
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zentrierter Broni\n-asserstoffsBure in Bromid ubergefiilirt. Das Bromid ist eirr 
fein krystallinisches Pulver Ton gelbgriiner Farbe. In Wasser ist es vie1 
schwerer 16slich als das Chlorid. Das lufttrockne Salz ergab bei der Anal-he 

726 mm). - 0.5223 g Sbst.: 0.7379 g Ag J + AgRr. 
0.1090 g Sbst.: 0.0397 g COSO~. - 0.10%~ g Sbst.: 16.3 cclll N (250, 

Mit Chlor iibergefiihrt: 0.5194 g SgC1. 
Hiernus berechnet: 0.2851 g .4gJ, 0.4525 g AgBr. 

] Br2. Ber.Co 13.68, N 16.25, B g J +  28gBr 141.76, J 29.50, Br 3i.20. 
(NH315 Gef. n 13.86, )) 16.44, )) )> 141.25, n 29.51, )) 36.901. P'' 
J o d i d ,  P o J  ]a,. 5 g [ C O ( ~ ~ ~ ) ~ ( N O ~ I ~  J wurden zweimal mit 

(NJ33)5 
Jodkalium und wenig Wasser verrieben, abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen, 
das entstandene dodid in kaltem Wasser gel6st und rlurch .Todkalitini um- 
geftillt . 

Das Jodid ist kleinkrystallinisch und von olirengriiner Farbe. Im Wasser 
ist es schwer I6slich. 

726 mm). - 0.2470 g Sbst.: 0.3312 g AgJ. 

Die lutttrockne Substanz ergab bei der Snalyse: 
0.1245 g Sbst.: 0.0369 g COSO+. - 0.1660 Sbst.: 20.2 CCIII N ('20: 

J2. Ber. Co 11.24, N 13.32, J 72.70. 
Gcf. n 11:27, n 13.54, D 72.48. p'NH3)sl 

Bichromat ,  [Co" ] CrzOT. 5 g [ c o  J ](NO& wurtlen mei- 
( N W s  (NH315 

nial mit Kaliumbichromat und etwas Wasser verrieben und das Keaktiona- 
produkt aus wariger LBsung mit Kaliumbichromat umgefallt. Abfiltriert, 
mit Wasser, Alkohol und .ither gemaschen, stellt es ein braunes, krystalli- 
nisches Pulver dar, welches unter dcm Mikroskop kleine prismatische Kry- 
stallchen erkennen lii13t. 

0.1156 g Sbst.: 15.2 ccm N ('210, 713 mm). - 0.1236 g Sbst.: 0.1240 g 
BaCrO,. - 0.1172 g Sbst.: 0.0556 g hgd. -0.1244 g Sbst.: 0.0394 g CoSO,. 

Im Wasser ist es schwer 16slich. 

[ c O ' ~  ]error. ~ c r .  c o  12.10, Cr 21.40, N 14.36, .r 96.10. 
(NH315 Gcf. 12.05, )) 10.63, n 14.53, )) 95.64. 

Die Parbe der wd3rigen LOsungen dcr Jodopentamminsalze ist rein griin: 
bcim Stehen geht die Farbe langsam In diejenigc verdiinuter Ayuopentaminin- 
salzliisungen iiber. Im  Eisknsten bleibcn die Joaopentamminliisungen C:L 

9 Tape rein p u n .  

e )  D ar s t e 11 ii n g d e r J o d op e n  t a m  m i n  s a1 z e a u s A q ti o 1) e 11 t - 
n m m i n k o b a l t j o d i d .  

Eine bessere Methode ziir Dnrstellung der Jodopentamminsalze 
geht Yom Aquopentamminkobaltjodicl aiis. Schon S. hf. J o r g e n  s e n  
(Journ. f. prakt. Chem. [2] 31, GG [ISSS]) uersuchte das Aqiiopent- 
amminjodid bei 100° zti entwiisseru, beobachtete aber nach einigen 
Minuten Schwarzfarbiing linter Jodausscheidong. 
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Es wurde deshalb versucht, das  Salz bei 60° bis ztini konstanten 
Gewicht zu trocknen. Auch bei dieser Temperatur trat schon nach 
einigen Minuten Schwarzfarbung ein; nacbdem jedoch der Gewichts- 
verlust 3.66 Ol0 erreicbt hntte (1 Mol. Wasser verlangt 3.32 Oio), trat 
lieine weitere Gewichtsabnnhnie ein. h i e  schwarzviolette Masse war 
fast vollsthdig niit gelbgruner Farbe in  Wasser loslich, und diese 
Losung gab mit Salpetersaure eine griine Fallung von Jodopentammin- 
nitrat. Nach dem giinstigen Resultat dieses Vorversnches wurde nun 
d i e  Umwandlung einer grofleren hIenge Aquojodid durcbgefiihrt : 65 g bo gi3)5]J3 wurden wahrend 10 Stiinden im Trockenschrmk aiif 

60--80° erhitzt. Die entstandene schwarzviolette Masse wurde niit 
50 g Ammoniumnitrat und 200 ccm IVasser gut verrieben und abge- 
saugt, der Riickstand noch einmal rnit Ammoniurnnitrat und Wasser 
verrieben, dann abgesaugt und so lnnge rnit Wasser gewaschen, bis 
das Fiitrat \-on unrerandertem Aquopentarnminsalz nicht mehr gelb 
gef l rbt  war. Das Reaktionsprodukt bestand aus fast reinem Jodo- 
pentamminnitrat, welcbes noch rnit Alkohol und Ather gewnschen 
wurde. Ausbeute 50 g. Zur  Analyse wurde es aus wal3riger Losung 
mit ltonzeutrierter Salpetersaure umgeflllt. 

0.1%5 g Shst.: 2S.6 ccm N (19O, 726 mm). 
0.1130 g Sbst.: 0.0447 g COSO~. - 0.1368 g Sbst.: O.OSO5 R AgJ. - 

~ o & ~ ~ ! ~ ( N O ~ ) ~ .  Bcr. Co 14.94, N 24.51, J 32.15. 
Gef. n 15.05, 25.11, n 31.51. 

Meinem Assistenten FIrn. Dr. J. D u b s k y  spreche ich fiir seine 
eifrige Unterstutzung bei vorliegender Arbeit meinen besten Dank aus. 

Z ii r i c  h, UniversitMslnboratorium, Angust 1908. 

503. M. NiePenstein: Zur Konstitutionsfrage des Tannins. 
[ IV. 31 i t  t e il  11 II g I).] 

(Eingegangen am 27. J u l i  190s.) 
Vor einiger Zeit habe ich in diesen >)Bericlitena mitgeteilt, da13 

Taunin bei der Oxydatioii mittels Kaliumpersulfat bei Anwesenheit 
vrm konzentrierter Schwefelsaure in essigsaurer Lasung E l l a  gs" a i i r e  
bilcle und diese zu Gunsten der Digallussaureformel fiir die eine Kom- 
~ ~ c ~ n e n t e  tles Tanningernenges angefiihrt. Es war daher wiiuschens- 
I\ ert, ein Osydationsmittel zti findeli, bei tleiii eine event. Aufspaltung 

1) Diese Bericlito 38, 3641 [190>]: -10, 917 [1907]; 41, 77 [19OS]: vergl. 
:tach Chem.-Ztg. 81, 11, Nr. 'if! [1907]. 




