
3879 

Slit alkalischem Hydrosulfit erhillt man eine kaffeebraune Hiipe, die 
die Baumwolle gelbbraun farbt. 

Aus diesen Untersuchungen geht hervor, daS die bevten Resultate 
erzielbar sind, wenn man die Iiondensation in zwei getrennten Ope- 
rationen vornimmt, d. h. z uerat clie Halogenanilidoanthrachinone dar- 
atellt und diese mit eineni z\\ eiten Molelid Arnidoanthrachinon 
reagieren lafit. 

G e 11 f ,  UnivrrsitHt.lnhor:~toriiiilt. 

605. A. Werner: m e r  mehrkernige Metallammoniake. 
8. Mitteilung: Uber die Umwandlung von Hexammin-triol- 

dikobaltisalzen in Octammin-diol-dikobaltisalze. 

(Eingegangen am 28. Oktober 1908.1 

I n  der funften Mitteilnngl) habe ich die Octnmmindioldikobalti- 
solze und i n  der siebenten ') clie Hexammintrioldikobaltisalze beschrie- 
ben, die folgenden Konstitutionsformeln entsprechen : 

Diese Konstitationsformeln sind ganz unabhangig von einander 
ails den Eigenschaften der betreffenden Verbindungen, deren Darstel- 
lnngsmethoclen ganz verschiedene Ausgangsprodukte vermenden, ab- 
geleitet worden. Es mufite deshalb, unter Berncksichtigung der Neu- 
artigkeit der fur diese Olverbindungen abgeleiteten Konstitntionsfor- 
meln, von hoheni theoretischen Interesse sein, die beiden Verbinclnngs- 
reihen genetisch mit einander zu verbinden, weil daraus ein neuer 
Bew eis fur die entwickelten Konstitutionsvorstellungen zu erwarteii 
war. Der einzuschlagende Weg erschien auf Grund der aufgestellten 
Konstitutionsformeln als vorgezeiclinet. Wenn es ngmlich gelang, in  
den Hexammintriolsalzen eine Olbriicke aufzuspalten und in  die so 
gebildeten Hexammindioldikobaltisalze zwei Jloleliiile Ammoniak ein- 
zufuhren, so niuBte man ZU den Octammindioldikobaltisalzeu gelangen. 
Dies ist in der Tat  miiglich gewesen, und dadnrch haben unsere Ko- 
ordinatiorisformeln der mehrkernigen 3Ietallammoninlre eine neue, recht 
interessante, experimentelle Grunrllage gen-onnen. 

I) Diese Bekchte 40, 4434 [19O'i]. *) Diese Berichte 40, 4834 [lYO'i]. 
Perichte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. SSXSI. 248 
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Durch Bebandeln von Hesainmindiolsulfat mit halbverdiinnter 
Salpetersaure erhiilt man Dinitratohexammindioldikobaltinitrat: 

In waBriger Losung hydratisiert sich dieses Salz sehr raseh, und 
FSllungsmittel erzeugen dann Salze der Nitratoarluohesammindioldi- 
kobaltireihe: 

DaIj das zuerst entstehende Nitrat nicht zu letzterer Reihe ge- 
hiirt, ergibt sich daraus, daU es in waIjriger Losung zuniichst neutral 
reagiert, wahrend die Salze der Aquoreihe, wie alle Aquokobaltiak- 
salze, sauer reagieren. 

Lafit man die wafirige Liis~ing des Nitrats langere Zeit stehen, 
so scheidet sich auf Zusatz eines loslichen Sulfats schwerlosliches Di- 
aquol~exnmniindioldikobaltisulfat aus: 

Gibt man das Dinitratohexanimindioldikobaltinitrnt in  f l i i  ssiges 
Amnionink, so nimmt es zwei Molekiile Bmnioniak auf, n i i t l  ea hilder 
sich in  guter Ausbeute Octammindioldikobaltinitrnt : 

Das Octamniindiolsalz wurde in Form des Bromids rein erhalten. 
Zuni definitiven Nachweis der Identitat der neu gewonnenen Verbin- 
dungsreihe mit der fruber beschriebenen Octammindioldikobaltireihe 
wiirde ein Teil in  Chlorid ubergefuhrt und dieses mit rauchender 
Salzsaure bei Oo gespalten. Das Reaktionsprodukt bestand, wie er- 
wartet, aus einem aquimolekularen Gemisch von 1.2-Diapotetrammin- 
kobaltichlorid und 1.2-Dichlorotetramminkobaltichlorid [Cl2Co(NH3)4] Cl 
(Violeo), so daB a n  der Natur der entstandenen Verbindungsreihe kein 
Zweifel mehr bestehen kann. 

E s p e r i n i e n  t e l l e r  T e i l .  
1. I3 i n i  t I: a t o - h e  x a m  m i n  - d i o l - d i k  o b a1 t i n  it  r a t , 

Als Ausgangsmaterial verwendet man das Hesammintrioldikobalti- 
sulfnt a19 feines IZrystallmehl. in aelcher  Form iiiaii es erhiilt, menn 
rine Losung des Chlorids uuter stetigem krhftigeni Ruhren mit Na- 
t rii~nisulfat versetzt wird. 
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Das Triolsulfat wircl in Portionen von 1 g mit 5 ccm Wasser an- 
geriihrt und mit Eis gut gekiihlt. Diese Aufschlammung vermischt 
man auf einmal und unter gutem Ruhren rnit 5 ccm stark abgekuhlter 
Salpetersiiure (1 : 1). Das feinpulrerige Solfat lost sich rnit tief- 
violetter Farbe auf, uncl l d d  fiillt sich die gauze Fliissigkeit mit 
feinen Schiippchen. Uuter zeitweiligeni Umriihren laat man 5-10 
Minuten in Eis stehen, saugt danv ab und nascht rnit Alkohol und 
*ither. Aus 10 g Triolsulfat merden 6.5-7 g Rohprodukt von hell- 
violetter Farbe erhalten. Die tiefrioletten Mutterlaugen scheiden beiiii 
Stehen nocb etwas blaustichig-violettes Produkt ab und geben auf 
Zusatz von riel Alkohol und Ather eine dunkelviolette Substanz, die 
sicli haufig zuerst als dicke Flussigkeit absetzt, aber durch Behandelii 
mit absolutem Alkohol erstarrt und in Wasser spielencl leicht init 
tiefvio1ett)er Farbe loslich ist. Hochst mahrscheinlich liegt hier Tri- 
aquotriamiiiinlrobaltnitrat ror. 

Dns rohe Nitrat vird in Portionen von 3 g unter Ruhren und 
Zerdrucken iiioglichst rasch in ca. 150 ccm Wasser gelost und die 
tiefviolette Losung sofort in 100 ccm eiskalte, in Eis stehende Sal- 
petersaure (1 : 1) einfiltriert. Es scheideu sich hellviolette, glanzende 
Schiippchen aus, die man absaugt und rnit Alkohol und Ather wascht. 
Die Nutterlauge bleibt etwas blauviolett gefarbt , scheidet aber beim 
Stehen nichts mehr ab. Aus 10 g Triolsulfat werden 4.1-4.4 g um- 
gefIilltes Salz erhalten. Es ist zu betonen, da13 die angegebena Ver- 
suclisbedingungeri genau eingehalten werden miissen, d a  sonst mehr 
7 - o ~  deiu dunkelvioletten Xebenprodukt gebildet wiril. 

0.1098 g Sbst.: 22.3 ccm N (19O, 731.5 niiii). - 0.1264 g Sbst.: 0.0699 g 
C'tiSOh. - 0.1069 g Sbst.: 0.0596 Q CoSOI. - 0.1397 g Sbst.: 31.4 ccm N 
{17", 719 inm). - 0.1050 g Sbst.: 0.0553 g CoSO,. - 0.1228 g Sbst.: 0.06% g 
CoSO,. - 0.10?2 g Sbst.: 23.6 ccm N (21°, 716.5 mm). - 0.1400 g Sbst. 
vtdoreii bri GOn 0.0143 g +n Gemicht (10.2 - 0.1395 g Sbst. vei-loren 
bei GO- 65O in cinigen Stunden 0.0134 g (9.6 Oy0), dam langsam noch 0.0013 g. 
Total 0.0147 g (10.5 - 0.1213 g Sbst. verloren im Vakuum iiber Phos- 
phors~~iyeaiiliydrid in ca. 10 Tageii 0.1333 g (10.9 O / o ) .  - 0.1261 g Sbst. ver- 
loreo iiber PhosDhors~ureanhydrid im Vnkuum in ca. 10 Tagen 0.0137 g an 
Gewicht (10.9 O!O). 

[CO~(NH~)~(OH)~(NO~)~](SO~~. + 3Hz0. 
Rcr. Co 21.21, N 25.19. 
Gef. )) 31.04, 21.21, 21.13, 21.22, )) 24.95, 25.09, 25.35. 

Bey. 3H20 9.72. 
Gef. )) 10.2, 10.5, 10.9, 10.9. 

Die wiiBrige Losung des Dinitratohesamniindioldikobaltinitrats ist 
blwistichig rot gefarbt und reagiert anfnngs neutral gegen Lackmus: 
Nach kurzer Zeit tritt jedoch saure Reaktion ein, die sich allm5hlich 

24s * 
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1-erstarkt, n-obei die Farbe  der Losung weniger blaustichig wird. In- 
folge dieser leichten Hydratation konnten andere Salze der Reihe 
nicht in reinem Zustande dargestellt merden, trotzdem einige, narnent- 
lich das Sulfat, schwer loslich sind. Auch wenn das feste Salz rnit 
festem Arnmoniuinsulfat innig \-eriiiischt und allmahlich rnit einigen 
Tropfen Wasser zii einem Brei rerrieberi wird , gelingt es nicht, ein 
einheitliches Sulfat zu gewinnen. 

N i t  r a t o - a cl u o - h e x  am m i  n - d i  o 1 - d i k o b a 1 ti  d i t  h i o n  :I t ~ 

HsO .OH. NO3 ] (Szoti)3. 
[(H3N)3 c0 'OH' c0 (NH3)3 

Gibt man zu einer frisch bereitoten Lijsung yon Dinitratonitrat Natrium- 
dithionat, so tritt kcine sofortige %'&llung ein, sondern es scheiden sich erst 
allmahlich dunkelviolette Prismen Bus. Um zu einigerniaoen reinem Salz zu 
golangen, mul3te EolgendcrniaOen gearbeitet werden : I g Nitrat wurde mi t  
3 g fein pulverisiertem Natriumdithionat gemischt , mit etmas Wasser ange- 
riihrt und dann auf Ton abgepreot. Die Reaktionsmasse wurdc hierauf, urn 
fiberschussiges Natriumdithionat zu entfernen, in einer Schale einigemale mit 
Wasser behanclelt, wobei die m'aschwasser sich rot.violett farhten, ein Zeichen, 
da13 das Dithionat in Natriumdithionatliisung etwas lijslich ist. Das aus- 
gelaugte Produkt wufde abgesaugt und mit Alkohol und Ather gewaschen. 
Ausbeure 0.5 g hellviolette, lileine Schiippchen. 

I. 0.1034 g Sbst.: 0.0497 g CoSOb. - 0.1414 g Sbst.: 18.9 ccni N (l?, 
730.5 mni). - 0.1065 g Sbst.: 0.1232 g BaS01. - 11. 0.1466 g Sbst.: 0.0705 g 
CoSOb. - 0.0990 g Sbst.: 0.1135 g BaS04. 

Ber. Co 18.25, 
Gef. 18.29, 18.30, )> 15.25, )) 15.88, 15.74. 

Die hlutterlaugen geben auf Zusatz von hlkohol eine Fallung, die aus 
eineni Gemisch eines roten Salzes und Natriumdithionat besteht. Durch Zu- 
satz yon Wasser geht das Natriumdithionat in Losung, und es bleibt ein, 
Salz zuriick, das bedeutend weniger Stickstoff enthalt als das Nitratoaquo- 
dithiouat und mahrscheinlicl~ zum grkl3ten Teil aus Diaquohoxammindioldi- 
kobaltidithionat besteht. 

0.1210 g Sbst.: 14.8 ccni N (ale, i34 nim). - 0.1004 g Sbst.: 0.0500 g 

[Cop (NH& OHa (OHjz N03]2(S20ti)3 + 7H20. 
N 15.17, S 14.88. 

coso4. 
Gef. Co 18.3, N 13.75. 

Das Verhiiltnia TOII Cu : N Letriigt 1 : 3 : 2. 

U i a q u o  - hex a 111 ni i n-d io 1- d i k 0 b a1 t i s u 1 fa t ,  

L a t  niiln die Lasung dts Nitlatonitrats langere Zeit stehen, so disso- 
ziieren beide Xitratgruppen, unci aub der Lbsung fallt mit Natriumsulfat eio 
blau-riolettes, ! shner  lodiches Sulfat Bus, desscn Zusaniniensetzung etaa niit 
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derjenigen yon Diayuohexamminsulfat iibereinstimmt, das jedoch nicht in 
absolut reinem Zustande isoliert werden konnte. 

Eine Losung Ton 1 g Nitrat in 50 ccm Wasser, die nach 24-stkndigiiu 
Stehen stark saure Realition angenommen hntte, wurdc niit Natriumsulfat 
versetzt, wobei ein sehr schwer losliches, intensiv blanriolettes Sulfat ausfiel. 
Es wurde abgesaugt und niit Wasser, Xlkohol und &her gewaschen. Die 
hlutterlaugc war noch stark rot gefirbt und gab auf Zusatz ron Blkohol ein 
Gemisch eines roten, bis jetzt nicht weitel- nntersuchtcn Salzes mit Xatriuiii- 
sulfat. 

1. Probe. 0.1111 g Sbst.: 0.0623 g CoS04. - 0.1350 g Sbst.: 18.6 ccni 
N (21°, 730 mm). 

2. Probe. 0.1172 g Sbat.: 0.0669 g CoSO,. - 0.1193 g Sbst.: 0.1027 ' g  
BaS04. 

3. Probe. 0.1098g Sbst.: 0.0611 g CoSO,. - 0.1073 fi Sbst.: 16.0 ccin 
N (250, 711 mm). 
TCO,(NH~)~(@H)S(OII~)~](S@~)~ + 4 HzO. Her. Co 21.25, N 15.17, SO1 34.65. 

+ 3 HZO. -)) x 22.00, x 15.67, )) 35.80. 
Gef. 1. co 21.34, N 15.4, 

)) 3. )> 21.10, )) 16.0. 
)) 2. )) 21.72, so, 35.4. 

U e b e  r f LI h r ti n g  v o n D i n  i t r a t o - h e s a in m in - d i o  1 n i t  r :t t 
i n  0 c t a in in i n  - di  o 1 s a1 z. 

1 g Dinitratonitrat wird portionenneise und nnter Umruh-ren ill 
flussiges Ammoniak eingetragen und das Renktionsgemisch in dcr 
Kaltemischong stehen gelassen, bis alles Ammonialr verdunstet ib t .  
Es findet dabei lreine vollstjindige Lcisung statt, solidern in der tief- 
violetten Flnssigkeit bleibt ein Teil der Substnnz suspendiert. Beiin 
Eintrocltnen entsteht eine rotviolette hlasse, welcbe iiian z u n k h s t  init 
wenig Wasser behandelt, wobei eine rote, allralisch reagierende Lo- 
sung erhalten wird. Dieses Ausziehen wiederholt man so lnnge, hi, 
d:rs Wasser sich weniger stark mid rein violett farbt. Das zuriich- 
gebliebene Produkt besteht in der  Hauptsache a i l s  Octanimiu-diol- 
nitrat. Es n i r d  zur Reinigung \iermal niit Rromammoniuni nnrl  
etwas Wasser verrieben, auf Ton abgeprelh, dnrch Ausziehen niit 
Wasser von Bromammonium befreit, i n  Wasser gelBst, filtriert 7 1 0 ~ 1  

mit Brornammoniuni wieder ausgeflllt. Dieses Uirifallen wird 1% ieder- 
holt, bis die Mutterlauge fast Farblos ist, ein Zeichen, daB reine; 
Qctammin-cliolbromid vorliegt. Ans 1 g Dinitratonitrat wurdeii 4 ; 
reines, umgefiilltes Octarniriin-diolbromid erhalten. 

0.1156 g Sbst.: 0.1270 g AgBr. - 0.1013 g Sbst.: 0.0464 g COSO+. - 
0.1292 g Sbst.: 69.0 ccm N (IS0, 729.5 mm). - 0.1089 g Sbst.: 0.1204 g 
AgBr. - 0.1108 g Sbst.: 16.9 cciii X (19O, 711 inin). - 0.1035 g Sbst : 
0.0471 g COSOI. 
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[COZ (NH3)a (OH)z] Br, + 4 HzO. 
Ber. Co 17.35, Br 47.03, N 16.47. 
Gef. x 17.40, 17.67, x 46.76, 47.04, )) 16.70, 16.70. 

Rohes Octammin-diolnitrnt u urde durch Yerreihen niit Chlor- 
airimonium und wenig 11 asser in  Chlorid umgenandelt. Das umge- 
fallte Chlorid zeigte Farbe und Eigenschaften \on  Octanimin-diol- 
chloricl und gab durch Spaltung iiiit bei Oo gesattigter Salzsaure Di- 
aquotetramminkobaltichloricl [(H? @)a Co (NH3)J CIS nnd J7ioleochlorid 
[Clz Co (NH3)J C1. 

Meinem Assibtenten, HITI. I)r. 0. d e  V r i e s ,  spreche ich Fur 
seine eifrige Unterstiitzung bei \orliegender Untersuchung iueinen 
besten Dank a u ~  

Z iLric h ,  Unii ersitiitslahoratoriuiii. Oktober 19Ob. 

606. W. Borsche: Uber die Synthese a-substituierter 
Cinchoninsauren nach Dobner. 

[Aus clem Allgemeinen Cheniischen Institut der Univeraitat Gottingen.] 

(Eingegangeii an1 29. Oktober 1908.) 

Wenn man ein p r h l r e s ,  aroniatisches Amin niit freier Ortho- 
atellung unter geeigneten Bedinguugen iiiit Brenztraubensaure und 
eineni Aldehqd zuaanirrienbringt, so kann die Reaktion zwischen 
diesen drei Iionipoiienten, wie bereits 1) B b n e  r ') heobachtet hat, in 
zwei verscbiedenen Iiichtungen verlaufen. Entwecler vereinigt sich ein 
AIolekiil Brenztraubenslure niit einein IIolekiil Alclehyd und e i n e m  
hIolekii1 deb Ainina unter hustritt \-on z w e i  Molekiilen Wasser zu 
einer a-substitnierten Dih j  drocinchoninsliire, die sich dann spontan 
zur Cinchoninsiiure osydiert : 

H3 N i?; I3 N 
R.HCO '/' €1. Hc' '1'' pL. (y\/'.. 

CO.C;OIH C.CO?H C.COzH 
-> ' -> 

HsC, H[, H C  ./\/ HC' /\/ '  

oder es reagiert ein Moleknl Hren~trnuben.sliire niit einem Molekul 
Aldehyd und z v  e i  Jfolekiilen Base uiiter -4luatritt von d r e  i Molekiilen 
Wasser und Bildung von ~ e r b i n d u n g e n ,  die \-on ihrern Entdecker 

1 )  Ann. d. Chem. 243, 265 ff. [1S87]. 


