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811, A. Werner: Uber mehrkernige Metallammoniake.
IX. Mitteilung: Uber Dekammin-u-amino-dikobaltisalze.

(Eingegangen am 29, Oktober 1908.)

In der VI. Mitteilung habe ich eine mehrkernige- Kobaltiakreihe
beschrieben, fiir die folgende Konstitutionsformel abgeleitet wurde:

(%), Co T Qi © ColNH) | X
und die deshalb als Octammin-#-amino-ol-dikobaltireihe lezeichnet
wurde.

Da nun OI-Briicken, wie ich an den Octammin-diol-dikobalti-
salzen und den Hexammin-triol-dikobaltisalzen gezeigt habe, - durch
Siuren leicht aufgespalten werden, wihrend u-Amino-Briicken viel
stabiler sind, so durfte man erwarten, durch Einwirkung von Siuref
auf die g-Amino-ol-dikobaltisalze zu den Acido-aquo-g-aminodikobalti-
salzen zu gelangen:

(HsN), (N H3)4]
[ HQO C‘O.NHQ.COX X4.

Yon diesen Verbindungen ausgehend, erschien es mdoglich, dureh
Einfihrung von Ammoniak die als Grenzreibe der zweikernigen Ko-
baltiake theoretisch wichtigen Dekammin-g-amino-dikobaltiaksalze zu
erhalten:

|8 co. NHs.Co §H | X, + 2 N,
= [(NHa)s Co.NH:.Co (NHa)s]Xs + H.0.

Diese auf Grund der Octammin-g-amino-ol-dikobaltisalz-Formel
vorausgesehenen Umwandlungen haben sich in der Tat durchfiihren
lassen und stellen eine vollkommene Bestitigung der fir die mehr-
kernigen Kobaltiake entwickelten Konstitutionsvorstellungen dar.

Im Folgenden wollen wir uns hauptséichlich mit der Darstellung
und den Eigenschaften der Dekammin-g-amino-dikobaltisalze beschaf-
tigen, denn die Kenntnis dieser Verbindungen awird zur Losung
verschiedener theoretischer Fragen wesentlich beitragen. Zur Dar-
stellung der neuen Verbindungsreihe wird Octammin-g-amino-ol-di-
kobaltinitrat mit konzentrierter Salpetersiure verrieben, wobei es in
Nitrato-aquo-octammin-«-amino-dikobaltinitrat iibergefithrt wird:

r . .NH,. I )
L(HsN)4 Co. OH - Co (NH3)4 (1\03>4 + HN 03

H NH
= [F% 6o NH, 00 ] (N0
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Letzteres Salz, in fliissiges Ammoniak eibgetragen, verwandelt sich
gréftenteils in Dekammin-g-aminodikobaltinitrat, wihrend aus einem
kleinen Teil Octammin-g-amino-ol-dikobaltinitrat regeneriert wird. Aus
dem Dekammin-u-amino-dikobaltinitrat lassen sich andere Salze der
Reihe ohne Schwierigkeiten darstellen. Sie haben alle eine zarte
bliulichrote Farbe und zeichnen sich durch grofle Krystallisations-
fahigkeit aus. Was zuniichst die Konstitution der Verbindungen be-
trifft, so koonnte sie, ganz unabhéngig von den aus der Darstellung
sich ergebenden Beziehungen zu den Octammin-g-amino-ol-salzen, ‘da-
durch in unzweideutiger Weise ermittelt werden, daB die Salze durch
langere Einwirkung eines Gemisches von Schwefelsfiure und Salzsiure
in Chloro-pentammin-kobaltchlorid und Hexammin-kobaltchlorid gespal-
ten werden konnten:

[(Hs N)s Co. NH . Co(NHy)s] Cls ++ HCI
al
- [00 (NHQJ Cl, -+ [Co(NH,)s]CL.

Fiir die allgemeine Konstitutionsformel der Dekammin-g-amino-
salze: [(H; N); Co. NH;.,Co(NHs;)s] X5, lassen sich aber immer noch zwei
verschiedene strukturelle Auflosungen aufstellen, namlich die folgenden:

012 [(Hs N)s CO—NH-‘—CO (NH3)5] 012 und

HCl
Clg [(H;} N)s Co. . NH2 ...Co (NHa)s] C]a.

Wire die erste richtig, so miiliten die Dekammin-g-amino-diko-

baltisalze beim Behandeln mit Alkalien in Imidosalze iibergehen:
X [(H3 N)s Co—NH—Co (NH3)51X2

Dies ist jedoch nicht der Fall und deshalb muf} ihnen die zweite
Konstitutionsformel zugewiesen werden. Dabei ist hervorzuheben, dal
die Unveriinderlichkeit der u-Amino-Briicke gegen Alkali auch fiir die
Frage nach der Konstitution der Ammoniumsalze von Wichtigkeit ist,
indem sie zeigt, dall die Siurereste nicht in Beziehung zur p-Amido-
gruppe stehen, deren Stickstoffatom somit unbedingt als koordinativ
vierwertig gedeutet werden mufl, entsprechend der von mir fir die
Ammoniumsalze vorgeschlagenen Formulierung.

Die Dekammin-p-amino-dikobaltisalze diirfen noch in anderer Be-
ziehung unser Interesse beanspruchen. Zunidchst natiirlich dadurch,
dafl sie als Grenzreihe der Dikobaltiake gleichsam den Hexammin-
salzen in der Gruppe der einfachen Metallammoniake entsprechen.
Man hitte deshalb vielleicht erwarten konnen, dafl sie gelb gefirbt
wiren, und in der Tat glaubte ich frither!), eine solche gelbe, aller-

) Diese Berichte 38, 923 [1905].
250%
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dings pyridinhaltige Verbindungsreihe aufgefunden zu haben. Die
genauere Xrforschung derselben hat jedoch gezeigt, dall sie ganz
andere Konstitution hat, worauf ich spiter zuriickkommen werde.

Die Dekammin-p-amino-dikobaltisalze haben somit rote Farbe,
was sich dadurch erklart, dafl diejenige Hilfte des Molekiils, in wel-
cher der Stickstoff der Amidogruppe durch eine Hauptvalenz an Ko-
balt gebunden ist. den Acido-pentammin-kobaltsalzen, also den soge-
nannten Purpureckobaltsalzen, an die Seite zu stellen ist.

Eine ganz auffallende Ahnlichkeit, besonders in der Farbe, der
Art und Weise wie die Verbindungen beim Ausfillen aus ihren Lo-
sungen erscheinen, und der duBeren Erscheinung der Krystalle, wei-
sen die Dekammin-p-amino-dikobaltisalze mit den Rhodochromsalzen
auf. Die korrespondierenden Salze der beiden Verbindungsreihen sind
oft zum Verwechseln &hnlich. Vergleicht man nun die Zusammen-
setzung der beiden so auffallend &hnlichen Verbindungsreihen, so er-
gibt sich Folgendes:

o (NH;})]O o (NH3)10 g
[CO; NH, Xs Cre OH X
u-Amino-dikobaltisalze, Rhodochromsalze.

Man wird deshalb zur Annahme gefithrt, daB in den Rhodochrow-
sulzen eine Hydroxylgruppe dieselbe Rolle spielt, wie die Amino-
gruppe in den Dekammin-g-amino-dikobaltisalzen. In der Tat lassen
sich, wie spiiter im Zusammenhang dargelegt werden soll, alle Eigen-
schalten der Rhodochromsalze mit Hilfe dieser Konstitutionsfornel in
einfacher Weise erkliren, und es darf deshalb als weiteres wichtiges
Resultat der Untersuchung iiber die Dekammin-p-amino-dikobaltisalze
bezeichnet werden, daf} sie fur die Beurteilung der Kounstitution der
lange so ritselhaften Rhodochromsalze wichtige Anhaltspunkte ge-
liefert hat.

Experimenteller Teil!

Darstellung von Nitrato-aquo-octammin-g-amino-

dikobaltinitrat.

5 g Octammin-g-amino-ol-dikobaltinitrat werden mit 15 cem kon-
zentrierter Salpetersiure verrieben. Das Ganze erstarrt sehr bald zu
einem Krystallkuchen, den man zerdriickt und dann unter zeitweili-
gem Verreiben 12 Stunden stehen ldBt. Hieraui gibt man die Reak-
tionsmasse auf eine Tonplatte, wischt sie, wenn die Salpetersiure mog-
lichst vollstindig entfernt ist, zu wiederholten Malen mit absolutem
Alkohol (nicht friither, weil sonst Aldehyd entsteht und Schmieren-
bildung eintritt) und trocknet sie schlieBlich an der Luft. Es werden
H.1—5.4 g eines violetten Pulvers erbalten (Theorie 5.6); die Aus-
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beute ist somit nahezu quantitativ. Beim Versuch, die Einwirkung
der Salpetersiure auf das Amino-ol-nitrat durch schwaches Erwirmen
zu beschleunigen, bildeten sich Nebenprodukte, und die Salpetersiure
fiirbte sich je nach der Dauer und dem (irad des Erhitzens mehr
oder weniger dunkler violett, so dafl die Ausbeute wesentlich ver-
schlechtert wurde. Ferner hatte das entstandene Produkt eine mehr
briitunliche Farbe und war unrein.
Gef, Co 19.83, N 314, Co:N=1:6.7.
Das in der Kilte gewonnene, violette Salz lieferte folgende Analysen-
werte:
0.1226 g Shst.: 0.0632 g CoSO;. — 0.1134 g Sbst.: 33.3 cem N (229,
758 mm).
[Coa (NHg)s (NH.) (OH2) NO3 ] (NO3);.  Ber. Co 19.72, N 32.78.
Gef. » 19.60, » 32.85,

Darstellung von Dekammin-p-amino-dikohaltisalz.

5 g Nitrato-aquo-nitrat werden portionenweise in fliissiges Ammo-
niak eingetragen, wobei fiir den giinstigen Reaktionsverlauf wichtig
ist, das Salz in kleinen Portionen und unter gutem Umriihren zuzu-
geben. s 16st sich mit dunkelpurpurner Farbe auf. Die Losung
1aBt man im Kiltegemisch stehen, wobei das Ammoniak allmihlich
verdunstet und schlieBlich eine hellviolette Masse zurlickbleibt. Diese
wird mit etwas Wasser verrieben, auf der Nutsche abgesaugt™und dies
z0 oft wiederholt, bis das Wasser nicht mehr braun, sondern rotvio-
lett gefiirbt erscheint. Die gewonnenen Laugen werden zuniichst mit
wenig Bromammonium versetzt, wobei in Losung gegangenes Dekam-
minsalz ausgefillt, und dann mit viel Bromammonium, wodurch
zuriickgebildetes Octammin-g-amino-ol-bromid in roten Krystillchen
ausgeschieden wird. Bei richtig durchgefithrter Operation entsteht nur
wenig ¢-Amino-ol-salz (0.1 g), verfliissigt man aber z. B. das Ammo-
niak iber dem festen Nitrato-aquo-nitrat, so wird sehr viel von dem-
selben zuriickgebildet (bis 2.5 g). '

Die Analyse des Octamminsalzes ergab folgende Daten:

0.1008 g Sbst.: 0.0459 g CoS0,. — 0.1043 g Shst.: 0.1160 g AgBr. —
0.1145 g Sbst.: 19.1 cem N (209 783.5 mm).

NH,

[coxNHs)g :

O]JBl‘..ﬁ—-'ng(). Ber. Co 17.38, Br 47.10, N 18.56.

Gel. » 17.34, » 47.35, » 18.80.

Die Mutterlauge von u-Amino-ol-bromid ist noch braun gefarbt
und scheidet auf Zusatz von Alkohol kleine Mengen eines violett-
stichig braunen Produktes ab, das nicht ndher untersucht wurde.

Die Hauptmenge des Dekammin-p-aminosalzes bleibt beim Be-
handeln mit Wasser als dunkelrosa gelirbtes Produkt zuriick, welches
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zur Darstellung von reinem Nitrat und Chlorid verwendet werden
kann. Zur Darstellung der anderen Salze der Reihe ist es vorteil-
hafter, das Robprodukt in Bromid iberzufiihren, wobei es von bei-
gemischtem u-Amino-ol-salz vollstindig befreit wird. Zu diesem Zweck
l6st man es in Wasser auf, filtriert die Lisung und versetzt sie mit
der gerade geniigenden Menge festem Bromammonium. Das Dekammin-
p-aminobromid scheidet sich in leinen, filzigen, rosaroten Nidelchen
aus, welche die ganze Fliissigkeit anfiillen. Man saugt die rote Mutter-
lauge ab, wischt das Salz mit Alkohol und Ather und reinigt es
durch Losen in warmer, sehr verdiinnter Bromwasserstoffsiure und
Ausfillen mit kobzentrierter Bromwassgrstoffsiure oder Bromamino-
nium, Ausbeute 3.6 g. Das so gewonnene Bromid ist zwar noch
etwas nitrathaltig, zur Darstellung anderer Salze aber geniigend rein.
Die rote Mutterlauge vom Dekammin-g-aminobromid enthilt
Octammin-p-amino-ol-salz, das man durch Zusatz von viel Brom
ammonium oder Natriumnitrat zum gréBten Teil ausfillen kann.

Nitrat, [(NH;3);Co.NHs.Co(NHs)s J(NOy)s.

Rohes Dekammin-gu-aminonitrat wird in Wasser gelost (1 Teil in
ca. 150 Teilen Wasser), filtriert und mit Salpetersiure oder Natrium-
nitrat ausgefillt, und das gewonnene rosarote, nadelige Salz zur wei-
teren Reinigung unter schwachem Erwirmen in Wasser gelost, filtriert
und in der Kilte krystallisieren gelassen, wobei es in intensiv rot-
violetten Nadeln und Krystillchen auskrystallisiert. Will man das
Erwirmen der wiillrigen Losungen vermeiden (zu starkes Erhitzen
veranlafit Zersetzung), so mull man das Salz iiber das Bromid reinigen,
denn mit Salpetersiure oder Natriumnitrat erfolgt keine scharte
Trennung von beigemischtem p-Amino-ol-salz.  Aus umgefilltem Bromid
erhilt man das Nitrat durch zweimaliges Umfillen mit Salpetersiure
bromirei. In sehr schoner Form wird das Salz gewonnen, wenn man
es unter Zusatz von einigen Tropfen Salpetersiure in warmem Wasser
16st und die Losung iiber konzentrierter Salpetersiiure stehen ldft.
Allméhlich krystallisiert das Nitrat fast quantitativ in zentimeterlangen,
eckigen Nadeln von dunkelblauroter Farbe wieder aus.

1 Teil Nitrat 1ost sich bei Zimmertemperatur in ca. 200 Teilen Wasser.
Die Lisung reagiert neutral.

0.1023 g Sbst.: 0.0509 g CoSOs. — 0.1110 g Sbst.: 35.8 cem N (17
734 mm). — 0.0998 ¢ Sbst.: 0.0500 g CoSOy. — 0.1251 g Sbst.: 40.4 cem
N (219, 736 mm).

[Cog(NHj);o NHg] (NOs);. Ber. Co 19.21, N 36.48.

Gef. » 18.93, 19.06, » 36.25, 36.4.
Aus der wiBrigen Lisung wird das Nitrat durch Salpetersiure
nahezu quantitativ wieder ausgefiillt. Beim Kochen mit konzentrierter
Salpetersdure zersetzt sich das Nitrat nicht.
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Chlorid, [(NH;);Co.NH;.Co(NH:):]Cl; 4+ 1H:0.

Zur Darstellung dieses Salzes kann man vom rohen Nitrat ausgehen.
Man 18st dieses in Wasser, filtriert die Losung und versetzt sie mit viel
festem Chlorammonium. Das ausgeschiedene rosarote Produkt ist in Wasser
leicht mit schon roter Farbe loslich: aut Zusatz von festem Chlorammonium
erstarrt die Losung zu einem Brei von feinen, rosaroten Nidelehen. Diese
werden zur weiteren Reinigung vorsichtig ans warmem Wasser umkrystalli-
siert, wobei sie in” diinnen, rosaroten Nédelchen erhalten werden. Die Mutter-
lauge gibt auf Zusatz von mehr NI, Cl zunichst noch etwas Dekamminchlorid
und schlieBlich dicke, dunkelrote Nidelchen von Octammin-g-amino-ol-chlorid.

Schén krystallisiert erhilt man das Salz, wenn man es in warmem Wasser
auflost und diese Losung, mit einigen Tropfen Salzsiure versetzt, iber kon-
zentrierte Salzsiure stellt. Im Verlauf einiger Tage krystallisiert das Chlorid
in glinzenden, diinnen, rotvioletten Nadeln aus, deren Farbe bedeutend
dunkler als diejenige des wit Salmiak oder Salzsiure rasch ausgefillten Pro-
dukts ist.

1 Teil Chlorid 18st sich bei Zimmertemperatur in ca. 90 Teilen Wasser.
Die Losung reagiert neutral und hat eine prachtvoll rote Farbe.

0.1052 g Sbst.: 0.1494 ¢ AgCl. — 0.1008 g Sbst.: 27.5 cem N (179
783 mm). — 0.1098 g Sbst.: 0.0677 g CoSO,. — 0.1049 ¢ Shst.: bei 85°
0.0038 g Gewichtsverlust ohne wesentliche Farbinderung.

[Cog (NH3);e NH,] Cl; +-1H30. Ber. Co 23.62, Cl 35.48, N 30.84, H,O 3.60.
Gef, » 23.46, » 35.12, » 31.10, » 3.60.

Das Chlorid wird aus seiner wilrigen Lésung durch konzentrierte™Salz-
sdure nicht vollstindig ausgefillt. Gegen Salzsiure ist das Chlorid sehr be-
standig, weder durch Kochen mit konzentrierter, noch mit halbverdiinnter
oder sehr verdiinnter Salzsiuve tritt Zersetzung cin. In den beiden letzteren
16st sich das Chlorid beim Erwiirmen anf und krystallisiert, namentlich auns
halbverdiinnter Salzsiiure, beim Erkalten wieder in schonen Nadeln aus.

Spaltung des Chlorids. Das Chlorid lést sich in konzen-
trierter Schwefelsiure unter Salzsiiureentwicklung mit prachtvoll
leuchtend rosaroter Farbe auf. Beim Irhitzen tritt Farbumschlag
anter Bildung von CoS8S0, ein. Versetzt man die Schwefelsdureldsuug
mit 1 Volumen konzentrierter Salzséure, so fdllt das Chlorid wieder
aus, beim Erwirmen geht jedoch alles wieder in Losung, und bei fort-
gesetztern Kochen scheidet sich ein Gemisch von Hexammin-kobaltisalz
and Chloro-pentammin-kobaltisalz ab.

Bro mld, [(NH,’;);—,UO . NH:_) .Co (NIIa)sJBl'ﬁ +1 I’[gO.

Aus rohem Nitrat gewinnt man, wie schon beschrieben wurde, leicht ein
nitrathaltiges Bromid. Dieses Salz durch Umfillen mit Bromwasserstoffsiure
oder Bromammonium, oder durch Umkrystallisieren aus schwach erwirmter
Losung frei von Salpetersiure zu erhalten, gelingt nicht, denn wit Nitron-
Reagens lassen sich stets noch Nitratgruppen nachweisen und die Analysen
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bestitigten diesen Befund. Man muB deshalb zw Gewinnung von reinem
Bromid entweder vom Sulfat oder Dithionat ausgehen. Man verreibt diese
Salze dreimal mit Bromammonium und etwas Wasser, wobei man das Ge-
misch jedesmal unter hiaufigem Umriihren ca. /> Stunde stehen lilt und dann
auf Ton abprelit. Das Reaktionsprodukt wird dann mit wenig Wasser aus-
gelaugt, welches zunichst farblos bleibt, bis alles iiberschiissige Bromammo-
nium herausgelést ist. Ist dies der Fall, so 1ost sich das Produkt mit dunkel-
rosaroter Farbe auf, und durch Zusatz von etwas Bromammonium zur fil-
trierten Losung erhilt man reines Bromid in Form von nadeligen, hellrosa-
farbigen Flocken. Besonders schénes Salz gewinnt man, wenn es unter Zu-
satz von einigen Tropfen Bromwasserstoff in warmem Wasser anfgelést und
die Lasung iber konzentrierter Bromwasserstoifsiure zur Krystallisation ge-
stellt wird, Es bildet dann glinzende, rotviolette, diinne Nadeln.
1 Teil Bromid lést sich bei Zimmertemperatur in ca. 200 Teilen Wasser.
1. (Aus Sulfat dargestellt.) 0.1112 g Sbst.: 20.9 cem N (16° 736 mm).
— 0.1117 g Sbst.: 0.0478 g GoS0y. — 0.1150 g Shst.: bei 80—83° 0.0026 g
Gewichisverlust ohne Farbeninderung. — 2. (Aus Dithionat.) 0.1050 g Shst.:
0.1360 g AgBr.
[(Cos(NHz)o NH2]Brs + 1Ho0. Ber. Co 16.34, Br 55.38, N 21.34, H,0 2.48.
Gef. » 16.29, » 55.10, » 21.60, » 2.26.
Besonders charakteristisch fir das Bromid ist seinc Eigenschaft, aus
wiiiriger Losung schon durch sebr kleine Mengen von Bromammoniam sofort
in rosaroten, filzigen Nidelchen nahezu quantitativ wieder ausgefillt zu
werden. Dicse Eigenschaft ergibt cine hervorragende Trennungsmethode von
beigemischtem p-Amino-ol-salz, das zwar durch Bromammonium ebenfalls.
ausgefillt wird, aber erst nach Zusatz von ziemlich viel des Fillungsmittels.
Spaltung des Bromids. 0.8 g Bromid wurden in einem Becher-
glas mit 10 cem konzentrierter Schwefelsiure i{ibergossen, wobel es
unter starker Bromwasserstoff- und geringer Bromentwicklung mit
leuchtend dunkelrosaroter Farbe in Lésung ging und sich nachher
etwas Sulfat als rotes Pulver abschied. Nachdemn die Bromwasserstoff-
entwicklung beendigt war, wurden 15 ccm kouzentrierte Salzsiure
portionenweise zugesetzt. Zuerst trat lebhafte Salzséiureentwicklung
ein; das ausgeschiedene Sulfat liste sich wieder auf und die Lésung
nahm eine tiefviolette Farbe an. Die letzten Portionen Salzsiure
gaben keine Gasentwicklung mehr, schieden aber festes Chlorid aus.
Nun wurde das Reaktionsgemisch withrend 16 Stunden in einem mit
Luftkiihler verselenen K&lbchen auf dem Wasserbade erwiirmt, wobel
sich der flockige Niederschlag allméhlich in eine schwere, krystalli-
nische Masse verwandelte. Nach dem Abkiihlen war die Flissigkeit
gelbrot gefirbt und hatte ein Gemisch von blaurotem Purpureosalz
und schénen, gelben Nadeln von Hexamminsalz abgeschieden. Die
Lauge wurde moglichst scharf dekantiert und gab, mit absolutem Al-
kohol gemischt, einen flockigen, gelbroten Niederschlag, der mit dem
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festen Riickstand vereinigt wurde. Im gauzen wurden 0.75 g festes
Produkt erbalten, Zur Trenpung des Hexamminsalzes vom Pentammin-
salz wurde das feste Reaktionsgemisch mit verdiinnter Salzséure
(ca.1:20) ausgezogen. Das Hexamminsalz und ein wenig Pentammin-
salz gingen in Losung, wihrend der grofite Teil des Peuntamminsalzes
ungelost blieb (0.21 g, entsprechend 0.29 g Purpureobromid). Aus
den erhaltenen Ldsungen wurde durch Fillen it Bromammonium
0.37 g Luteobromid gewonnen. Die Lésungen blieben dabei noch
schwach violett gefirbt von etwas Pentamminsalz.

DasHexamminbromid konnte durch Losen in Wasser, Filtrieren
und Fillen mit festem Bromammonium gereinigt werden.

0.1092 g Sbst.: 0.0426 g CoSO,. — 0.1131 g Sbst.: 21.8 cem N (189 728 mm).

[Co(NH;)]}Brs. Ber. Co 1471, N 20.96.
Gef, » 14.85, » 21.10.

Das Chloro-pentammin-chlorid wurde zur Reinigung in war-
mem Wasser aufgenommen und die filtrierte Lsung mit konzentrierter
Salzsiure versetzt,

0.0909 g Sbst.: 0.0556 g CoSO,. — 0.0877 g Shst.: 21.8 cem N (169,
727 mm). '

[(‘o(%—Hs)SJC]z. Ber. Co 28.56, N 27.97.
Gef. » 28.60, » 28.15.

Dithion at, [CO-} (NHa)]uNHa]g (Sg Os).—, + 6H, 0.

Zur Darstellung des Dithionats wird eine willrige Loésung des Bromids
mit gesittigter Natriumdithionatlésung versetzt. Das Dithionat fallt fast
quantitativ als dunkelrosa gefirbter, pulverformiger Niederschlag aus; die
Mutterlauge ist nur noch schwach rosa gefirbt. Abgesaugt und mit Alkohol
und Ather gewaschen, stellt das Dithionat ein leuchtend rosarotes Krystall-
pulver dar. In Wasser ist es sehr schwer léslich.

0.1120 g Sbst.: 20.4 cem N (149 728.5 mm). — 0.1060 g Shst.: 0.0437 g
CoSt)y. — 0.1519 g Sbhst.: 0.0624 g CoSO,. — 0.1142 g Sbst.: 0.1769 g BaS0,.
— 0.1087 g Sbst.: 19.0 cem N (20°, 736 mm).
[Coz(NH3),0NH;]2(3:06);+6H,0. Ber. Co 15.56, N 20.32, S 21.10.

Gel. » 15.69, 15.63, » 20.80, 20.70, » 21.25.

Der Wassergehalt des Salzes konnte nicht direkt beslimmt werden, denn
tiber Phosphorpentoxyd verliert das Salz nur vier Molekile Wasser. Eine
Farbeninderung tritt dabei nicht ein.

0.1148 g Sbst. verloren im Vakuum iiber Phosphorsiureanhydrid iber
Nacht 0.0057 g, 4.9 %, ohne Farbinderung und blieben dann konstant.

Bei 600 oder 80° verliert das Salz ebenfalls leicht 4H;0, nimmt dabet
aber eine gelbbraune 'arbe an. Diese Farbeninderung beruht auf einer Spal-
tung des Salzes in Hexammin- und Hydroxo-pentammin-salz:

[Cos (NHz)10 NH3)2(S2 Og); +6Hs O —> [Co(NHj)g)z (Sa Os)s

+ 2[00 &%3]5] $:06 + 4H, 0.
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0.5904 g Sbst. verloren bei 60—865° in 4 Stdn. 0.0270 g an Gewicht.
Dabei war der untere Teil des Salzes gelbbraun geworden, wihrend der obeve
noch leuchtend rosa gefirbt war. Nach weiteren 3 Stunden hatte simtliches
Salz ohne weiteren Gewichtsverlust gelbbraune Farbe angenommen. Abnahme
4.60/. Auf 859 erhitzt, verlor die Substanz noch 0.0064 g und blieb dann kon-
stant (5.7 %). Diese weitere Gewichtsabnahme, die bei wiederholten Be-
stimmungen konstatiert wurde, beruht jedenfalls auf einer teilweisen Zer-
setzung.

0.1094 g Sbst. verloren bei 80° 0.0050 g (4.6°/;) und blieben dann kon-
stant. Bei 95—100° trat eine weitere Abnahme von 0.0022 g ein (total 6.6 %,).
— 0.1519 g Sbst. verloren bei 83° in einigen Stunden 0.0071 g (4.7°%,), dann
langsam in zwei Tagen noch 0.0026 g. Totale Abnahme 6.5 9/,.

[Cos (NHj)1o NHals (S; O6)s + 6 Hz O.

Ber. 4H,0 4.75. Gef. 4H,0 4.9, 4.6, 4.6, 4.7.

Das bei 80—85° entwiisserte Produkt wurde mit etwas Wasser- be-
handelt. Dabei ging ein Teil mit stark alkalischer Reaktion und rotgelber
Farbe in Losung, whhrend ein schwerer 19sliches, gelbes Pulver als
Riickstand blieb. Durch zweimaliges Verreiben mit Bromammonium
und etwas Wasser Lkonnte dieser Riickstand in ein leicht l8sliches,
gelbes Bromid iibergefiihrt werden, das durch Umfillen aus wiBriger
Lésung mit Bromammonium gereinigt wurde. Eigenschaften und Ana-
lyse zeigten, dal Hexamminbromid vorlag.

0.1036 g Shst.: 19.1 cem N (18° 740 mm). — 0.1014 g Sbst.: 0.0895 g
CoS0,.

[Co(NHj)s)Brs. Ber. C 14.71, N 20.96.
Gef. » 14.80, » 21.10.

Die rotgelbe Losung gab auf Zusatz von Bromammonium noch
etwas Luteobromid, das durch Umfillen gereinigt wurde. Im ganzen
wurden aus 0.7 g Dekamminditbionat 0.3 g umgefilltes Hexammin-
bromid erhalten. Aus der vom Hexamminsalz beireiten Losung schied
Alkohol ein blaBrotes Produkt ab, welches sich nach zweimaligem
Verreiben mit Bromammonium und etwas Wasser als vollstindig
schwefelfrei erwies. Beim Kochen des Produktes mit Salzsiure wurde
‘Chloro-pentammin-kobaltehlorid erhalten; beim Stehen mitSchwefelsiure-
Salzsiure konnte kein Praseosalz nachgewiesen werden. Beim Ver-
reiben mit konzentrierter Bromwasserstoffsdure entstand Aquo-pent-
ammin-bromid, das durch Umfillen gereinigt wurde. Die mitgeteilten
Reaktionen im Verein mit der alkalischen Reaktion des Produktes
zeigen, dafl das zweite Spaltprodukt aus einem Hydroxo-pentammin-salz
bestand. Neben dem Aquo-pentammin-hromid erhalt man beimn Verreiben
mit Bromwasserstoffsiure ganz kleine Meungen eines leichter 16s-
lichen Produktes von hellroter Farbe, dessen Natur nicht aunigeklirt
werden konnte.
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S lllfilt, [(NHJ); Co.NH:.Co (NH;)sl) (SO;)s—f—?)H‘,J 0.

Wird eine wilirige Losung des Bromids mit einer konzentrierten Losung
von Natriumsulfat versetzt, so fillt sich die Fliissigkeit momentan mit feinen,
rosaroten Nadelchen, dic sich aber bald wieder vollstindig auflésen, worauf
sich das Sulfat aus der roten Liosung langsam in kleinen, leuchtend roten Na-
deln und diinnen Prismen ausscheidet. Dieselbe eigentiimliche [Erscheinung
beobachtet man auch bei der Darstellung des Sulfats aus Chlorid oder Nitrat.

Nach einigen Stunden ist die Mutterlauge nur moch schwach rosarot ge-
farbt und das Sulfat fast quantitativ abgeschieden. Es wird abgesaugt und
mit Alkohol und Ather gewaschen. Das Sulfat ist in Wasser mit schwach
rosaroter Farbe sehr schwer l6slich.

0.1085 g Shst.: 0.0589 g CoSO,.—0.1096 g Sbst.: 25.9 cem N (17°,736.5 mm).
— 0.1111 g Sbst. bei 85°: 0.0054 g Verlust und 0.1184 g BaS0,.

[Cos (NHa)1o NHeJs (304)s + 3H, 0.

Ber. Co 20.63, N 26.98, SO, 42.00, HyO 4.73.
Gef. » 2062, » 27.00, » 42.00, » 4.85.

Beim Trocknen bei 859 verhilt sich das Sulfat wie das Chlorid und Bro-
mid und verschieden vom Dithionat; es wird nicht zersetzt. Beim Trocknen
auf 1000 tritt sehr langsam teilweise Zersetzung ein, ein geringer Teil [des
Salzes 16st sich dann in Wasser mit alkalischer Reaktion auf, und aus dieser
Losung fillt Bromammonium etwas gelbes Luteobromid aus.

. Meinem Assistenten Hrn, Dr. O. de Vries spreche ich fiir seine
eifrige Mitarbeit bei vorliegender Untersuchung meinen besten Dank aus.

Zirich, Universititslaboratorium, September 1908.

612. Arnold Reissert: Am Stickstoff hydroxylierte
Indolderivate aus o-Nitrophenyl-essigsiure.

(Bingegangen am 30. Oktober 1908.)

Wihrend im allgemeinen saure Reduktionsmittel eine vollstandige
Reduktion der aromatischen Nitroverbindungen zu den entsprechenden
Aminen herbeifiilhren, hat man in einzelnen Fillen beobachtet, dafl
die Reduktionswirkung auch bei Gegenwart von Séuren schon bei
einer Zwischenstufe Halt macht. Die aufiallendste Beobachtung nach
dieser Richtung hin ist von Heller?’) gemacht worden, welchem es
gelang, das o-Nitromandelsdurenitril durch Zinkstaub in essigsaurer
Lésung zu zwei Verbindungen zu reduzieren, von denen die eine das
Hydroxylamidonitril darstellt, wihrend die zweite ohne Sauerstofi-

1) Heller, diese Berichte 39, 2339 [1906].



