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destillation des neutralen Hauptreaktionsproduktes gingen 4.8 g unter 12.5 
mm Druck von 153-163O iiber, dann begann Zersetzung; Riickstand 3.5 g. 
3.5 g des Destillatr wurden mit 1 g dtzkali und 20 ccm absolutem Alkohol 
2l/a Stnnden erhitzt; dann der hlkohol abdestilliert, in Washer gegossen 
und ausgeithert. Es wurden 2 g neutraler Teil erhalten, die nach ll/,-stiin- 
digem Kochen niit alkoholiacher Snlzs$ure und darauffolgendem Erhitzen mit 
alkoholischern Kali nocli 1.7 g neutraletd l'rodukt gaben, die bei 13 mni von 
150-180° iibergingcn. 

Aus der ersten alkalischen VerseifungslGsung wurde mit Schwefelsaure 
1.2 g Rohsaure abgeschieden, aus der beim Umkrystallisieren aus Wasser ein 
Teil reine Methoxyhydratropasaure gewonnen wurde. 

Meineni Assistenten, Hrn. Dr. W u r l ,  spreche ich fur die Unter- 
stutzung bei diesen Versuchen meinen besten Dank nus. 

613. K. A. Hofmann und Karl Buchner: Verbindungen 
von Kobaltnitriten mit p-Toluidin, Diazoaminotoluol, Hydrazin 

und Nitrosohydrazin. 

witteilung a. d. Chcm. Laborat. d. Kgl. Akad. d. Wisscnschaften zn Miinchen.] 

(Eingegangen am 14. August 1908.) 

K. A. H o f n i a n n  und 0. B u r g e r  I) haben gezeigt, daB die Salze 
der H e x  ani  t r  i t  o - k o b a l t i s i i u r  e ,  [Go (K02)6] &, mit Ammoniak und 
Athylamin im Vergleich zu den einfacheri Nitriten auffallend bestandig 
sind und keine Neigung eum explosiven Zerfall besitzen, daB sie aber bei 
erhohter Temperatur die fiir die Komponenten normalen Umsetzungen 
erfahren. 

Solche Reaktionen zwischen den Nitritgruppen des Komplexes 
und den auderhalb in  zweiter Sphare festgehaltenen Salzteilen bieten 
insofern Interease, als sie beurteilen lassen, in welcher Weise diese 
letzteren an den Koniplex gebunden sincl. Auch ladt die Zahigkeit, 
mit der die Nitritgruppeo am Kobalt hangen, Produkte erwarten, die 
bei freier salpetriger Saure nur  als schnell durchlaufene, nicht isolier- 
bare Zwischenstufen auftreten konnen. 

Wir lieden zunachst 1 1 -  T o l u i d i n  auf das  Natriumsalz [Co(NO&]Naa 
einwirken und erhielten 

1. in  Gegenwart von Essigsaure das  t e t r an i t r i t o -b i s - to lu id ino -  
k o b a1 t i s a u r  e T o l  u i d i  n ,  [Nr Oa GO (C, H3 N)2]H, C7 H3 N, neben D i- 
a z o a m  i n o  t o l  u o 1, 

1) Diese Berichte 40, 3298 [1907]. 
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2. ohne Essigsiiure das N i  trit o-aq u o  - b i s - d i a  z o a ni i n  o t o l u o l -  
K o b a l t ,  [KO2 Co(H? 0) (Clr HIS N3)al. 

In beiden FAllen war also normale Dinzotierung eingetreten, aller- 
dings weit langsanier als niit einfachen Nitritsalzen. duch  blieb in  1. 
1 Mol. Toluidin trotz der dainit valenzcheniisrh in Verllindung ste- 
henden Kitritgruppe zunachst unverindert. Ers t  beiiii Kochen erfolgt 
dann die erwartete Diazoreaktion. 

Das sehr reaktionsfihige H y d r a z  i n  wird in schwach essigsaurer 
Losung einfach salzartig gebunden zii tleni schwer Mslichen, gelben 
N a t r i u m d i a m  m on  iu m s n l z  3. [Co(NOs)6] Na Nz HE, das aber bei 
langerem Aiifbewahren zwei Molekiile Wasser abspaltet, indem zwei 
Nitritgruppeu des Koniplexes mit dem Diammoniummolekiil die N i  - 
t r o s o h  y d r  a z i n  v e  r b i  n d u  n g  4. [N, 0 s  Co (NO. NII)2] Na liefern, die 
wegen der Vie r s t i c k s t o f f k e t t e besonderes Interesse bietet im Hki- 
blick auf die Entscheidung der Frage nach der Existenzfiihigkeit VOII 

Stickstoffbutan. 
In schwach alkalischer Losung greift Hydrazin tief verandernd 

in den Komplex und bildet das bestandige H y d r o s o - d i n i t r i t o -  
11 y d r a z  i n  k o b a1 t 5. [HO (Nz 0,) Co Ns H,, NH? .I2. 

Die Restandigkeit dieses Korpers ini Vergleicli zu der Verlnder- 
lichkeit des Natriun~diammoniumsalzes [Go (NO&] Nn N, H6 1aBt er- 
kennen, daB die aufierhalb des Komplexes in  ziveiter Sphare befind- 
lichen Salzteile mit den Xtritgruppen zwar sehr trage , aber schlieli- 
iich doch normal reagieren, aahrend  die innerhalb des IZomplexes 
koordinierten Reste und Molekule gegen einander indifferent sintl. 
Allerdings bei trocknem Erhitzen bewirkt die raumliche NHhe bei 5. 
Explosion, wahrend 3. und 4. sich ruhig zersetzen. 

Auffallenderweise bleiben trotz weitgehender Xnderungen im 
Komplex und trotz der Anwesenheit starkster Reduktionsrnittel, wie 
Hydrazin, die Oxydationsstufe des Kobalt = 3 und die Ihord in  a t' Ions- 
zahl = 6 erhalten. 

T e t r a n i  t r i t o - bis-1'- t o 1 u i d  i n  o - k 0 b a1 tis a u re s p - T o l  u i d i n ,  
[N~O,Co(C~HgN),]H,  CrHgK. 

Die hier, wie in den folgentlen Fallen gebrauchte Kobaltin a t rium- ' 

nitritlosung wird bereitet aus 112 g krystallisiertem Kobnltsulfnt, gelost 
in 500 ccm Wasser, 180 g Natriuninitrit in 300 ccm Wasser und 
20 ccm Eisessig in 50 ccni Wasser, die der Mischung langsnm beizu- 
fugen sind. Nacb niehrstiindigeni Terweilen bei 30-40" ui rd  auf (io 

abgekiihlt, Toni Sulfat abgesnugt mid auf 1 1 gebracht. 
Hiervon yersetzt iiinn 2.50 ccni niit 150 ccm Sprit und clanii n i t  

einer Liisung von 33 g /+Toluidin, 5 g Nntriumacetat, 10 g Eisessig 
19s. 
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in 130 ccm Sprit und 100 ccm Wasser unter Eiskiihlung. Binnen 
12 Stunden scheidet sich in der Kalte ein Gemisch vou gelbem D i -  
a z o a m i d o t o l u o l  mit roten Krpta l len  nb. Jlan saugt al), wiischt mit 
Wasser und wenig Alkohol und lost clnnn das Diazoaniidotoluol mit 
Ather viillig auf. Die in Wasser oder Alkohol schwer Iiislichen, in 
Ather fast unliislichen, braunlich roten, spitz zulaufeuden, derben Pris- 
inen sind danach yo11ig rein. Ausbeute 15 g. 

0.1320 g Sbst.: 0.0361 g COSO~. - 0.0528 g Sbst.: 0.014s g c O s 0 4 .  - 
0.0982 g Sbst.: 0.1619 g CO,, 0.0426 g H,O. - 0.1023 g Sbst.: 0.0179 g N 
nach Dumas. 
“108 Co(C7 HgN).ij H, CTHSN. Ber. Co 10.44, C 44.60, H 4.95, N 17.34. 

Gef. B 10.43, 10.66, )) 44.96, )) 4.82, n 17.51. 

Die Anwesenheit von vier Nitritgruppen wurde nach den1 Verfahren von 
A. Rosenheim und I. Koppel’) mittels Harnstoff und Schwefelsiiure fest- 
gestellt. Es wurden erhalten 18.9010 StickstofF, statt 19.Soio Stickstoff. 

DaB keine Diazogruppe, sondern p-Toluidin ala solches vorhanden 
ist, geht aus der Spaltung rnit alkoholischeni Ammoniak hervor, die 
neben Ammoniakkobaltnitrit nur p-Toluidin liefert. Auch Kalium- 
nitritlSsung treibt Toluidin aus unter Bildung von Kobaltikaliumnitrit. 

Obwohl also ein Molekul p-Toluidin salzartig an die Nitritosiiure 
gebunden ist, erfolgt doch keine Diazotierung, woraus sich ergibt, daB 
die Nitritgruppe in diesem Salz weniger reaktionsfiihig ist als sonst. 
Kocht man aber mit Wasser, so werden 9.4 O/O Stickstoff entwickelt, 
und Nitrokresol tritt auf. 

Wie H o f m a n n  und B u r g e r a )  am nitritokobaltisauren Ammonium 
und Athylammonium fanden, geht auch hier bei erhohter Temperatur 
eine normale Umsetzung zwischen den extra- und den intrakomplexen 
Teilen vor sich, die im Gegensatz zu den eiufachen Salzen bei mitt- 
lerer Teniperatur unterbleibt. Diese verminderte Reaktionsfahigkeit 
zeigt sich nuch darin, da13 bei trocknem Erhitzen der Zerfall ruhig er- 
folgt und trotz der vielfachen Verbrennungsmoglichkeit nicht zur  Es- 
plosion fiihrt. 

Bei der Darstellnng unseres Salzes “4 0 8  Co (CT Hg E),]H, C, Hg N 
aus  Kobaltinntriumnitrit Co(X02)~ Nas und 1)-Toluidin in schwach essig- 
saurer Losung entsteht wahrscheinlich zunachst ein Toluidinsalz, aus 
dem trotz der Eiskuhlung zwei Diazotoluolmolekule frei werden, die 
Diazoamiuotoluol liefern und deren Stellen durch zwei Toluidinmole- 
kiile wieder hesetzt werclen. S a c h  dieser h d e r u n g  ini Komplex ist 
die dritte Nitritgruppe nicht mehr zur Diazotierung, sondern nur  noch 
zur Salzbildung fahig. 

~ ~~~~~ 

1) Ztschr. f. anorg. Chem. 17, 49. ,) Diese Berichte 40, 3301 [1907]. 
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R’i t r i t o - a quo - b i  s - d i  a z  o a m i n  o t o 1 II 01 - K 0 b a1 t , 
[NO?Co(H?O)(GrHis X 3 ) r I .  

250 ccni der I~obaltinatriumnitritlosung werdeo mit 230 ccm Sprit 
vermischt und eiskalt ~ o n i  Sulfat abgesaiigt; dnzu komnit einr Lijsung 
von 33 g p-Toluiclin in  130 ccm S p i t  untl 100 ccni Wasser. Kach 
2-tiigigem Stehen bei ca. 5O findet sich unter der Flussigkeit ein Gemiscli 
von Diazoamidotoluol und diinkelgriinen Blattern , die starken Glanz 
und lebhaften Pleochroisnius YOU wiin nach gelbbraun zeigen. Man 9. 
w6scht mit Wasser, Alkohol und Ather und krystallisiert allenfalls 
aus  ma13ig wnrnieni Sprit. So erhalt. man glanzend schwarze, dickr 
TaFeln von rhonibischeni UmriB, die bisweilen noch pyraniidnle Aus- 
bildung zeigen. Ausbeute 9 g. 

0.0702 g Sbst.: 0.0156 g C0804 - 0.0451 g Sbst. : 0.0978 g CO?, 0.025 g 
H20. - 0.0668 g Sbst.: 0.0114 g N. 

[NOa:Co(H?O)(C1+HljN&]. Ber. Co 10.29, C 58.64, N 17.10, H 5.60. 
Gef. a 10.05, B 55.78, a 17.25, D 6.15. 

Die Anwesenlieit einer Nitritgruppe wurde durch Erwarmen mit Harn- 
stoff und verdunuter Schwefelsiiurc erwiesen, wobei 4.93olO Stickstoff entstan- 
den, wiihrend fiir 2 Stome 4.850,’,, Stickstoff folgen. 

Die Abspaltung von 2 Mol. Diazoaininotoluol gelang durch dlm%hlichr 
Zersetzung mittels einer Liisung yon 20 g Hyclrosylaminchlorhydrat, 75 ccni 
Ammoniakwasser und 50 ccm Sprit bei Zimmertemperatur. Die abgeschiedeneil 
gelben Prismen wurden durch Analyse und Iiupplungsreaktionen mit p-Diazo- 
aminotoluol identifiziert. 

Wasser liist das Nitrito - aquo - bis-diazoaniinotoluolkobalt nicht, 
Alkohol in  der WBrme niit grunbrauner Farbe, Ather fHrbt sich griiii 
niit gelbem Ablauf. 

Auffallend ist die Bestandigkeit gegen Skiren,  Laugen, Schwefel- 
alkali und starkes Amnioniak, das  nur  bei langem Erhitzen angreift, 
wahrend die vorhin beschriebene Toluidinverbindung durch Amnioniali 
schnell und glatt, i n  Aminonitrit iibergeht. 

Wir wolleti die merkwiirdige FHhigkeit der Diazoaminokijrper, 
feste Metallbinduugen einzugehen, naher Yerfolgen. Die Bildung von 
Nitrito- aquo- bis-diazoaniinotoluolkobalt nus Kobaltinatriomnitrit [Co 
(NO&] Naa bedeutet eine tiefgehende Xnderung des Kompleses, rind 
doch bleibt die Iioordinationszahl sechs erhalten, wenn man deni Di- 
azoaminotoluol die FHhigkeit zuschreibt, je zwei Stellen zu besetzen. 
was im Hinblick auf die Arbeiten YOU T s c h u g a j e w l )  iiber die Metall- 
glyoxime wohl berechtipt ist. 

I) Siehe insbesondere A. Werners  Theorie der Beizenfarbstoffe, diese 
Bcrichte 41, 1062 [1908]. 



Der Abbau des Natriumsalzes durch das freie y-Toluidin 1a13t 
sich n i c h  t auf prim5re Dissoziation und Verbrauch der austretenden 
adpetrigen Siiure durch das Toluidin zuruckfuhren j denn die Losung 
des Kobaltinatriumnitrits ist monatelang haltbar, und Dimethylanilin 
wirkt nicht darauf ein. Erst nach Zusatz von Essigsaure bilden sich 
lYitrosodimethylanilin-Verbindungen von dunkler Farbe. 

Der Angriff des Heranitritokomplexes durch das p-Toluidin be- 
steht vielmehr in einem primaren Diazotierungsvorgang, der sich 
zwischen Teilen des Komplexes und den anfangs in zweiter Sphiire 
befindlichen Toluidinmolekiilen abspielt. 

Natrium-Diammonium-kobaltinitrit o d e r  h e x a n i t r i t o -  
k o b a1 t is a u  r e  s N a  t r i u  m - D i a  m m o n i  u m , [Co (N0*)6] NaN, He. 

15 g Hydrazinsulfat, 10 g Natriumacetat und 5 g Natriumbicar- 
bonat werden in 90 ccm Wasser gelost, auf Oo abgekuhlt, vom Glauber- 
salz abfiltriert und mit 100 ccm der Natriumkobaltinitritlosung ver- 
mischt. Bei dauernder Eiskuhlung scheiden sich binnen 2 Stunden 
viereckige, gelbe, nicht doppeltbrechende Krystalle aus, die nach dem 
Absaugen mit kaltem, schwach essigsaurem Wasser ausgewaschen 
werden. Man trocknet durch Waschen mit Alkohol und Ather und 
entfernt diesen im Vakuum. 

0.1206 g Sbst.: 0.0342 g N (nach Dumas). 
0.1892 g Sbst.: 0.0723 g cOs04. - 0.0808 g Sbst.: 0.0132 g NaSO4. - 

[Co(N02)6]NaNaHs. Ber. Co 15.05, Na 5.86, N 28.57. 
Gef. )) 14.54, 5.29, 28.35. 

Kaltes Wasser lost nur wenig unter Gelbfiirbung der Flussigkeit. 
Beim Erwarmen mit Wasser werden 8 O l 0  Stickstoff entwickelt, 

was annahernd 2 Atomen (7.14 O/O) entspricht; durch verdunnte Salz- 
skure erfolgt sogleich Auflosung zu Kobaltchloriir, wahrend neben 
Stickstoff (8.3 Ole) vie1 Stickoxyd und Stickoxydul entweichen. 

Kupferacetat und Katronlauge liefern neben Stickstoff Kupferoxydul. 
Auffallenderweise explodiert I) das Salz nicht, sondern zerfallt beim 
Erhitzen riihig unter Abgabe von Wasser, Stickstoff und Stickoxyden. 

Durch 16-stundiges Trocknen im Vakuum uber Schwefelsiiure 
werden 2 Molekiile Wasser abgespalten (gef. 9.4°/10, ber. 9.l8Ol0), und es 
bleiben dunkelpurpurviolette gllnzende pseudomorphe Krystalle zuruck, 
die auch iiber Phosphorpentoxyd gewichtskonstant bleiben. Die Ann- 
lyse ergab 16.6 O l 0  Kobalt, was der Formel IN4 Os Co (NO. NH)*]Na 
entspricht. Der Stickstoffgehalt konnte wegen der Zersetzbarkeit im 
Kohlensaurestrom nicht nach D u m a s  ermittelt werden, doch gelang 

1) cf. Hof mann uud Burger ,  diese Berichte 40, 3301 [1907]. 
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in der von A. R o s e n h e i m  und I. Koppe l ' )  vorgeschlagenen Weise 
mittels Harnstoff-Schwefelsiiiire die Zerlegung in Ko baltosalz, Wasser, 
StickstoH und Kohlensaure 

I. 0.0416 g Sbst. lieferteii init 3 g Harnstoff und 10 ccu 10-prozentiger 
Schwefelstiure in der Anbgngeflasche 22.2 ccm' Gas (auf 00 und 760 mm red.), 
statt 23.35 ccm der Tbeorie. 

11. 0.1336 g Sbst. lieferten 73.2 ccm Gas, statt 74.98 ccm der Theorie. 
Aus dem Natrium-Diammoniumkobaltinitrit, [Co(NOz)6] NaNa H6, 

ist demnach durch freiwilligen Wasseraustritt das Natrium-Nitrosohy- 
drazinkobaltinitrit oder nitrosohydrazin-tetranitritokobaltisaure Natrium, 
[Nd 0s Co (NO .NH)a]Na entstanden. Die naheliegenden Versuche, das in 
dieser Kobaltibindung verhlltnismaBig bestandige Dinitrosohydrazin sum 
Stickstoffbutan zu reduzieren, werden wir alsbald durchfuhren. Hier 
sei besonders hervorgehoben, daB die im gelben Salz aul3erhalb des 
Komplexes, in zweiter Sphare stehenden Hydrazingruppen mit zwei 
Nitritresten des Komplexes in einfacher bestimmter Weise reagiert 
haben, was den fur die Theorie der komplexen Salze bedeutungsvollen 
SehluB zulaBt, dnB auch die in zweiter Sphare, also extraradikal, be- 
findlichen Teile zy einzelnen Komponenten des Komplexes Fiihlung, 
also auch bestimmte riiurnliche Stellung haben. 

Hydroxo-d in i t r i t o -hydraz in -ko  ba l t ,  
[ (HO)(N~O~)CO(N~H~)N&.] . J .  

15 g Hydrazinsulfat in 70 ccm Wasser werden mit reiner 10-pro- 
zentiger Natronlauge gegen Phenolphthalein alkalisch gemacht und in 
der Eiskalte mit 80 ccm der Natriumkobaltinitrjtlosung versetzt, wobei 
zuerst ein braungelber Niederschlag entsteht, der d a m  unter Gasent- 
wicklung mit tief violettroter Farhe i n  Liisung geht. Nnch drei 
Stunden trennt man das massenhaft abgeschiedene dunkelpurpurne 
Krystallpulver von der intensiv violettroten, schwach alkalisch reagie- 
renden Fliissigkeit, wascht mit kaltem Wasser vollkommen aus und 
trocknet auf Ton im Vakuum iiber Rebranutem Kalk und spater iiber 
Phosphorpentox yd. 

0.2369g Sbst.: 0.1706 g CoSO~.-00.0784gSbst.: 0.0256 g N(nnch Dumas). 
[ ( H O ) ( N ~ O ~ ) C O ( N ~ H J N H ~ . I ~ .  Ber. Co 27.31, N 32.41. 

Gef. n 27.41, n 32.67. 
Die fast schwarzen, in diinnen Schichten purpnrroten, nadeligen 

Aggregate sind in Wasser fast unloslich, liefern beim Erhitzen mit 
Wasser unter Stickstoffentmicklung (5.9 Ole) dunkle, clam blaugriine 
Flocken, mit Natronlauge sofort vie1 Gas und schwarze Flocken, die 
beim Kochen in Kobaltohydroxyd iibergehen, mit Kupferacetat und 

') Ztschr. f. anorg. Chern. 17, 49. 
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Natronlauge Stickstoff und Kupferoxydul, mit Salzsaure oder 10-prozen- 
tiger Schwefelsaure Stickstoff, Stickoxydul und Kobaltosalz. Trocken 
aufbewahrt, ist diese Hydrazinverbindung ziemlich bestandig; in der 
Hitze erfolgt unter starker Lichtentwicklung Verpuffung, was insofern 
bemerkenswert erscheint, ale die vorhin beschriebenen Hydrazin- 
kobaltinitrite ruhig zerfallen. Ahnliche dunkelpurpurne krystallisierte 
Produkte erhalt man durch Zusatz der Natriiimkobaltinitritlosung zu 
ammoniakalischen Hydrazinsalzlosungen in der Kalte, doch zerfallen 
diese Praparate meist schon vor dem Trocknen unter spontaner Er- 
hitzung zu griingelben Pulvern. 

Wie der Vergleich der beiden Hydrazinkobaltinitrite lehrt, mirkt 
Hydrazin in neutraler oder schwach alkalischer Liisung vie1 tiefer- 
greifend auf das Kobaltinatriumnitrit ein als in schwach essigsaurer 
Fliissigkeit, doch bleiben trotz der weitgehenden Veranderung im Mo- 
lekiil sowohl die Wertigkeit als die Koordinationszahl des Zentral- 
atoms erhalten. Das Kobalt bleibt dreiwertig, und die Zahl der damit 
komplex vereinten Gruppen ist nach wie vor gleich 6. 

514. Otto N. W i t t  und Erhard Witte :  Beitrkge zur 
Kenntnis der Nitrierung des Anilins und seiner Abk6mmlinge. 

(Eingegangen mn 15. August 1908.) 

Vor einiger Zeit hat der eine von uns in Gemeinschaft mit 
A l f r ed  Ute rmann ' )  die Nitrierung des Anilins einer erneuten 
Untersuchung unterworfen und dabei ein Verfahren angegeben, durch 
welches sich das Mengenverhiiltnis der entstehenden Isomeren voll- 
stlndig umkehren liiBt, so da13 die sonst nur als Nebenprodukt ent- 
stehende O r t h o v e r b i n d u n g  mit etwa 75OlO der Gesamtausbeute zuni 
Hauptprodukt wird. Es wurde dies durch Aussch l i eBung  j eg l i cheu  
U b e r s c h u s s e s  a n  Min e r a l s a u r e n  erreicht. 

Gleichzeitig mit dieser Arbeit haben wir es unternommen, die 
Erscheinungen zu studieren, welche unter gerade entgegengesetzten 
Verhaltnissen, d. h. bei Gegenwart g roBer  Mengen s t a r k e r  h l ine-  
r a l s a u r e n  eintreten. Die auf diesem Wege erzielten Resultate bilden 
den Gegenstand der nachfolgenden Mitteilung, deren Veriiffentlichung 
sich nus verschiedenen Griindeu Gis heute verzogert hat. 

1) Diese Berichte 39, 3901 [1906]. Es sei gestattet, boi dieser Gelegen- 
Auf S. 3903, Z. 9 sind hinter Bhcet- heit einen Druckfehler zu berichtigen. 

anilidu die Worte w n d  34 g Essigsriureauhydridu einzuschieben. 




