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611. A. Werner: Uber mehrkernige Metallammoniake. 
IX. Mitteilung: Uber Dekammin-hi-amino-dikobdtisalze. 

(Eingegangen am 29. Oktober 190s.) 

In der \'I. lfitteilung habe ich eine mehrkernige, Kobaltiakreihe 
beschrieben, fiir die folgende Konstitutionsformel nbgeleitet \\ urde : 

uiid die deshalb als Octammin-!/-amino- 01-dikobaltireihe IFezeichnet 
wurde. 

l)a nun 01-Briicken, wie ich an den Octaniniin-diol-dikobalti- 
salzen und den Hexairimin-triol-dikobaltisalzen gezeigt habe, durch 
Sauren leicht aufgespalten werden , wahrend i t -  Amino - Briicken vie1 
stabiler sind, so durfte man erwarten, durch Einwirkung von Saurefi 
auf die pAniino-ol-dikobaltisalze zu den Acido-aquo-;d-aminodiliobalti- 
salzen zu gelangen: 

Ton diesen Verbindungen ausgehend, erschien es nioglich, durch 
Einfuhrung von Ammoniak die als Grenzreihe der zweikernigen Ko- 
baltiake theoretisch wichtigen Dekamniin-p-amino-dikobaltiaksalze z u  
erhalten: 

= [(NH~)~CO.NHZ.CO(NH~)~]X~ + H20. 

Diese auf Grund der Octanimiu-pamino-01-dikobaltisalz-Formel 
vorausgesehenen Umwandluugen haben sich i n  der Tat dorchfuhren 
lassen und stellen eine vollkommene Bestatigung der fur die mehr- 
kernigen Kobaltiake entwickelten Konstitutionsvorstellungen dar. 

Im Folgenden wollen mir uns hauptsachlich mit der Darstellung 
und den Eigenschaften der Dekammin-p-amino-dikobaltisalze beschaf- 
tigen, denn die Kenntnis dieser Verbindungen mird zur Losung 
verschiedener theoretischer Pragen M esentlich beitragen. Zur Dar- 
stellung der neuen ~'erbiudungsreihe mird Octammin-El-amino-01-di- 
kobaltinitrat niit konzentrierter Salpetersaure verrieben, wobei es in 
Nitrato-aquo-octammin-u-amino-diliobaltinitrat ubergefuhrt wird: 
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Letzteres Salz, i u  fliissiges Ammoniak eihgetragen, verwandelt sich 
groBtenteils in Dekammin-p-aminodikobaltinitrat, wabrend aus einem 
kleinen Teil Octammin-p-amino-ol-dikobaltinitrat regeneriert wird. Aus 
Clem Dekammin-p-amino-dikobaltinitrat lnssen sich andere Salze der 
Reihe ohne Schwierigkeiten darstelien. Sie haben alle eine zarte 
bllulichrote Parbe und zeichnen sicli durch grol3e lirystallisations- 
fahigkeit RUS. Was zunLchst die Konstitution der Verbindungen be- 
trifft, so konnte sie, ganz unnbhingig von den aus der Darstellung 
sich ergebenden Beziehungen z u  den Octammin-p-amino-01-salzen, da- 
durch in unzweideutiger Weise errriittelt werden, (la8 die Salze durch 
Iangere Einwirkung eines Gemisches r o n  Schwefels5ure und Salzsiiure 
in Chloro-pentammin-kobaltchlorid und Hesammin-kobaltchlorid gespal- 
ten werden konnten: 

[(H, N)j GO. NH2. CO (NH3)5] CIS + HCl 

Fiir die allgemeine Iionstitutionsformel der Dekammin-p-amino- 
baize: [(H3 N)5 Co. NHz , Co(NH3)jI Xj, lassen sich aber immer noch zwei 
rerschiedene strukturelle Auflosungen aufstellen, namlich die folgenden: 

Cl? [(Ha N)j CO - N H  - CO (NH3)jI Clz und 

HCl 
CIS [(H3 N)j CO ~ . NH2 . . . CO (NHa)j] Cla. 

Ware die erste richtig, so miifiten die Dekammin-p-aniino-dilco- 
bnltisalze beim Behandelu mit Alkalien in Imidosalze ubergehen: 

Xz [(H3 N) j CO -- NI3- CO (NHs)j] Xz. 
Dies ist jedoch nicht der Pall und deshalb muB ihnen die zweite 

Konstitutionsforinel zugewiesen werden. Dabei ist hervorzuheben, daB 
die Unveranderlichkeit der p-Amino-Briiclre gegen Alkali auch fiir die 
Frage nach der Konstitution der Ammoniumsalze von Wichtigkeit ist, 
indem sie zeigt, daB die Saurereste nicbt in  Beziehung zur p-Amido- 
gruppe stehen, deren Stickstoffatom somit unbedingt als koordinat,iv 
vierwertig gedeutet werden mufl, entsprechend der Ton mir fur die 
~4mmoniumsalze vorgeschlagenen Formulierung. 

Die Dekammin-p-amino-dikobaltisalze diirfen noch in anderer Be- 
ziehung iinser Interesse beanspruchen. Zunachst, naturlich dadurcb, 
daf3 sie als Grenzreihe der Ilikobaltiake gleichsam den Hexammiu- 
salzen in der Gruppe der einfachen Metallammoniake entsprecheu. 
Man hatte deshalb vielleicht ermarten kiinnen, daI3 sie gelb gefarbt 
waren, und in der Tat  glaubte ich friiher I), eine solche gelhe, aller- 

1) Diese Berichte 38, 923 [1905]. 
2.50 * 



dings pyridinhaltige Verbindungsreihe aufgefiinden z u  haben. Die 
genauere Xrforschung derselben hat jedoch gezeigt, da8  sie gan7 
andere Konstitation hat, \\ orauf ich bpater zuriickkommen werde. 

Die Dekamniin-~-amino-dikol~altisalze haben somit rote Farbe, 
mas sicb dadurch erklart, daU dirjenige IIiilfte des Xolekuls, in \\el- 
cher der Sticldoff der hniitlogruppr (lurch eiue Hauptralenz an KO- 
balt gebiiuden ist. den Scido-pentnmmin-kobaltsalzen, also den .age- 
nannten Purp"reol \obal tsnl~~n,  an die Seite z i i  stellen ist. 

Eine ganz  anffnllende hhnlichkeit , besonders in der Farbe, der 
Art und n'eise \vie die Verbindnngeir beim Ausfallen a m  ihreu L O -  

siingen erscheirien , uud der iiu8ereu Erscheinung der Krystnlle, wei- 
sen die Dekaniiriin-~-ainino-clikol,nltjsalze niit den Khodochromsalze~l 
auf. I& korrespondierenden Salze der beiden Verbindungsreihen sind 
oft zum Vervechseln iihulich. Vergleicht inan nun die %usanmierr- 
wtzung der beiden so anffallend Hhnlichen Verbindiingsreihen , so er- 
gibt sich lpolgendes: 

rr-~~niino-diliobaltisalze, Rhodochronisalze. 
)Inn wird cleshalb zur  Annahnie gefiihrt, daB in  den Rhodncliroiu- 

s:tlzen eine Hydroxylgruppe dieselbe Rolle spielt, \vie die Aminn- 
griippe in den nekaiLlniin-(c-amino-dil~obaltisalzen. I n  der Tat lasseu 
sich, wie spiiter im Zusamnienhang dargelegt werden soll, alle Eigeii- 
schalten der Rhodochromsalze mit Hilfe dieser Iionstitutiousforinel in 
einfacher Weise erklaren, und es darf deshalb als weiteres wichtigea 
Xesultat cler Unt,ersuclinng iiber die I)ekammin-~-amino-diicobaltisalze 
bezeichnet werden, dal3 sie fiir die Beurteilung der Konstitution der 
lange so ratselhafteii lihodochrornsalze wichtige Anhaltspunkte ge- 
liefert hat. 

E s p e r i m e n t e 1 1  e r T e i I.! 

1) a r s t. e 11 u n g v o n N i t  r a t o - a (1x1 o - 0 c t a m m in  -!I  - a iii i u o - 
d i k o b a l t i n i t r a t .  

5 g Octa~iiriin-,(/-airiiuo-ol-dikobaltinitrat merden rnit 15 ccm koii- 
zentrierter Salpet,ers&nre verrieben. Das Ganze erstarrt sehr bald z i i  

eiiiem Krystallkuclien, den man zerdriickt und dann unter zeitweili- 
gem Verreiben 12 Stnuden s tehm liiRt. Hierauf gibt man die Reak- 
tionsmasse auf eine Tonplatte, wascht sie, wenn die Salpeterskure niiig- 
lichst vollstandig entfernt ist, zu wiederholten hlalen mit absoluteiii 
Alkohol (nicht friiher, weil sonst Aldehyd entsteht und Schnnieren- 
I)ildung eintritt) iind trocknet sie schliefilich an der LaFt. EY werdeii 
.').l -,5.4 g eines violetten Pnlvers erlialteu (Theorie 5.6); die -Iii>- 



beute ist soniit nahezii yuantit,at.ir. Beim Verauch , die Einwirkung 
d t r  Salpetersiiure auf das Amino-ol-nitrat durch schwaches Erwarrneri 
z u  beschleunigen , bildeten sich Nebenprodnkte, und die Salpetersaure 
fRrbte sich je nach der nai ler  uud dem (Grad des Erhitzens mehr 
cider weniger dunkler violett , so da13 die duubeute wesentlich ver- 
sclilechtert murde. Ferner hatte das rntstandene Produkt eine mehr 
hriiunliche Farbe und mar unrein. 

Gef. Co 19.53, K 31.4, Co : N = 1 : 6.7. 
Das in der Kiilte gewonnene, violette Salz lieferte folgende Analyaen- 

0.1226 g Sbst.: 0.0632 g CoSO,. - 0.1134 g Sbbt.: 33.3 ccni N (2P, 
werte: 

7 3 3  mm). 
[Coz(NH3)8 (Nll?) (OH?)N03](NO&. Ber. Co 19.72, N 32 .X .  

Gef. )> 19.60, 32.55. 

D a r s t e 11 u n g v o n D e k :t m m in - p - a rri i n  o - d i k  o 1 )  a I t  i s a l  z. 

.5 g Nitrato-aquo-nitrat werdeji l'ortionen weise in flussiges z L h ~ n r o -  
uiak eingetragen, wobei fiir den gunstigen Reakt,iorisrerlauf wichtig 
i,t, das Salz in  kleinen Portionen und unter gutem Umriihren zuzu- 
grben. Es lost sich mit dunkelpurpurner Farbe auf. Die Losuug 
lii13t man im Kaltegemisch stehen, wobei clas Ammoniak allmahlich 
verdunstet und schliefllich eine hellviolette Masse ziiriiclthleibt. Diese 
wird mit etwas Wasser verrieben, auf der Nutsclie abgesaiigt"iincl dies 
so oft wiederholt, bis das Wasser nicht rnehr brauii, sontlern rotvio- 
lett gefarbt erscheint. Die gewonnenen Laugrn werden zurikchst niit 
iwnig Bromammonium versetzt, wohei in  Lijsung gegangenes Dekam- 
rninsalz ausgefillt, i ind dann mit vie1 Bromammonium , modurcli 
ziiriickgebilcletes Octammin-p-amino-ol-broniid in roten Iirystallchen 
aiisgcschieden mird. Bei richtig durchgefiihrter Operation entsteht niir 
wriiig /r-Aniino-ol-salz (0.1 g), verfliissigt man aber z. B. das Ammo- 
iii;tk uber den] festen Nitrato-acluo-nitrat, so wird sehr ~ i e l  von dem- 
wlben znriickgebiltlet (bis 2.5 g). 

Die Analyse dcs 0ctammins:tlzes ergab folgcnde Daten : 
0.1005 g Sbst.: 0.0459 g CoSO+ - 0.1043 g Sbst.: 0.1160 g .\gBr. - 

(1.1145 g Sbst.: 19.1 ccm N (?On, 733.5 mni). 

P d N H &  F;] Br, + iH?O. Bet. Co 17.3s, BY 47.10, N 15.56. 
Gcf. )) 17.34, )) 47.35, D lS.80. 

Die .\lntterlauge \ o n  ,u-8niino-ol-broriiid i,t noch braun gefarbt 
:md scbeidet auf Zusatz voii Alkohol kleine lleiigeo eines liolett- 
>tichig braunen Produktes ab, das nicht naher untersurht wurde. 

Die Hanptmenge des Dekainmin-~-aminosalzes bleibt beim Be- 
liandeln mit Wasser als tlunkelrosa gefarbtes Produkt zuriick, welches 
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zur  Darstellung von reinem Nitrat nnd Chlorid verwendet werden 
kann. Zur Darstellung der anderen Salze der Reihe ist es vorteil- 
hafter, das Robprodtilit in Bromid iiberzuftihren, wobei es von bei- 
gemischtem p-Amino-ol-salz vollstandig hefreit wird. X u  diesem Zweclc 
lost man es in Wasser auf, filtriert die Lijsuug iirid versetzt sie mit 
der gerade genugenden Jlenge festeni Bromammonium. Das lielrainniin- 
p-aminobromid scheidet sich in feinen, filzigen , rosaroten Niidelcbeii 
aus, welche die ganze Fliissigkeit anfallen. Man saugt die rote Mutter- 
lauge ab, wascht das Salz rnit Alkohol nnd Ather rind reinigt es 
durch Losen in warmer, sehr Yerdiinnter Broniwnsserstoffsaure nnd 
Ausfallen mit konzentrierter I~ronin-nss~rs tof f~~~i i re  oder Bromamino- 
nium. Ausbeute 3.6 g. Das so gewonnene Broniici ist zwar  noch 
etwas nitrathaltig, zur Darstellung anderer Sake  aber geniigend rein. 

Die rote Mutterlauge vom Dekaniriiin-(r-ariiinobromid enthLlt 
Octammin-p-amino-ol-salz, das man durcli Zusatz \;on vie1 Brom 
ammonium oder Natriumnitrat z tiin groBten Teil arisfiillen h n n .  

N i t r a t ,  [(NHS)BCO.I\JH?.CO(NI-I~)~](~TO:~)~. 
Rohes Deltammin-Er-aminonitrat wird in Wasser geliist (1 Teil iu 

ca. 150 Teilen Wasser), filtriert und init S:dpetersiiiire oder Natriuiu- 
nitrat ausgefallt, und das gewonnene rosarote, nadelige Salz ziir wei- 
teren Reinigung unter schwachem Erw5rinen in Wasser gelost, filtriert 
und in der IGlte  krystallisieren gelassen, mobei AS in intensiv rot- 
violetten Nadeln und Krystiillchen auskrystallisiert. Will man das 
Ertvarmen der wLBrigeu Losungen \rermeiden (zu starkes Erhitzen 
veranlal3t Zersetzung), so muti man &IS Salz iiber das Broinid reinigen, 
denn niit Salpeterslure oder Natriumnitrat erfolgt, keine scharfe 
Trennunq von beigemischteni (r-Amino-01-salz. Aus umgefalltem Bromid 
erhalt man das Nitrat durch zweimaliges Umfallen mit Salpetersiiure 
bronifrei. I n  sehr schijner Purni wird dns Salz gexonnen, wenn m:in 
es unter Zusatz von einigen Tropfen Salpetersiiure in warmem Wasser 
lost und die 1,iisung iiber konzentrierter Salpetersiiure stehen 13i.lat. 
Allniiiblich krystallisiert das Nitrat fast clumtitativ in zentimeterlangen, 
eckigen Nadeln yon dunkelblauroter Farbe wieder am. 

1 Teil Nitrat lost sich bei Ziniinertcinperatnr in cil. 200 Teilen IVas~er. 
Die Liisung reagiert nentl-al. 

0.1023 g Sbst.: 0.0509 g COSO~.  - 0.1110 g Sbst.: 36.3 C C ~  N (17", 
734 mm). - 0.099s g Sbst.: 0.0500 g CoSOI. - 0.1251 g Sbst.: 40.4 ccni 
N @lo, 736 nim). 

[GO~(NH~),~N€[~](NO~)~. Ber. Co 19.21, N 3G.4S. 
Gef. )) 18.93, 19.06, 2 36.25, 36.4. 

Aus der wafirigen Liisung wird das Nitrat durch Salpeterszure 
nahezu quantitati.; wieder ausgefallt. Beim Kochen rnit konzentrierter 
Salpetersaure zersetzt sich das Nitrat nicht. 
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C h l o  r id ,  [(NHs)sCo. NBa . CO (NH::)5] Clj + 1 Hz 0. 
Zur Darstellung dieses Salzes kann man voni rnlien Nitrat aubgelirn. 

Mail lost dieses in Wasser, filtriei,t die Liisunp 11nd rcraet,zt sie mit x-iel 
fest,em Chloramrnonium. Das ausgeschiedene rosarole l'rodulrt. ist in Wassei. 
Ieicht mit schiin roter Farbe liislich: auf Zusntz von festem Chloramrnoniuni 
erstarrt dic 1,ijsung zu einem Brei \-on Feinen, rosaroten Nldelchen. Diese 
mer.den zur weitereu Reinigung vorsiclitig xiis \\-armen: Wasser umkrystalli- 
siert, wobei sie in. diinnen, rosaroten Niidelchen erhalten werclen. Die Mutter- 
laugr gibt auf Zusatz von mehr NB4 CI xunaclist noch etwas Dekamminchlorid 
uud schlieWlich dicke, dunkelrote Nlidelchen yon Octammin-u-amino-ot-chlorid. 

Ychon krystallisiert erhklt man das Salz, wenn man es in marniem Wasser 
auflost und diese Losung, mit einigen 'I'ropfen Salzsiurc versetzt, iiber kori- 
zentrierte Salzsiure stellt. Im Verlauf einiger Tage krystallisiert das Chlorid 
in glanzenden, dunnen, rotvioletten Nadeln ans , tlereii Farbe bedeutend 
dunkler als diejenige des niit Salmixk oclrr Salzsiiurc rasch ausgefallten Pro- 
dukts  ist. 

1 Teil Chlorid lost sicli bei Zimniertemperatur in ca. 90 Teilen Wasser. 
Die Lijsuug reagiert neutral nnd hat eine prachtvoll rote Farbe. 

733 mm). - 0.1098 g Sbst.: 0.0677 g CoSO,. - 0.1049 g Shst.: hei 85') 
0.0038 g Gewichtsverlust ohne wesentliche Farb%ndei.unp. 

[Cm(NH3)10NHz]Cls t l H z O .  

0.1052 g Sbst.: 0.1494 g AgCI. - 0.1008 g Sbst.: 27.5 CCIil N (l'i", 

Ber. Co 23.62, CI 35.48, N 30.84, I L O  3.60. 
Gef. )> 23.46, x 35.12, )) 31.10, x 3.60. 

Dns Chlorid wild &US seiner wiOrigen Lijsung (lurch koozentrierte"Sa1z- 
saure iiicht rollstindig ausgeftillt. Gegen Salzsaure ist tlas Chlorid sehr be- 
standig, weder (lurch Kochen mit konzentrierter, rioch mit halbverdunnter 
oder sohr verdCiiinter Salzsiinrc tritt Zersetzung ein. In den beideii letzteiw 
lost sich das Chlorid beim Erwiirnien xnf nntl Irry&dlisiert, nanientlieh xi is 

halbverdunnter Salzsiiure, beim Erkalteii wieder in schiinen Nadeln nus. 

S p a l t u n g  d e s  C h l o r i t l s .  l las  Chlorid lijst s ich  in lronzeti- 
trierter Schwefelsaure tinter ~;alzsi i i reent \ .vickl t i~~ mit priichtvoll 
leuchtend rosnroter F a r b e  nuF. Beini Erh i tzen  tritt 1~nrbumschl:ig 
tinter Bildung von Co SO, ein. Yeraet~zt man d i e  Sc l~mefe l s lu re losu i i~  
rnit 1 Volumen konzentrierter Salzsl .nre,  so f d l t  clas (Ihlorid wiedr r  
.aus, beim Erwarmen  geht jedoch xlles wieder i n  Iiisiing: nnd bei fort- 
gesetztem Kochen scheidet sich ein Geniiscli \ o n  Hesaniniin-kot~aItis:ilz 
and Chloro-pentanimin-kobaltisxlz ;tb. 

B r o m i d , [(NH,)5 Go . N€L . Co (N&) j] H rs + 1 Ily 0. 
-%us roheni Nitrat gewinnt iiian, \vie scliou imchriehen wurde, leicht ein 

nitrathaltiges Bromid. Diesrs Sxlz d u i ~ h  Unifiillrn niit BroniwasserstoffsanI.c 
oder Bromammonium, oder dorch Umkrystallisierrn aus schwacli erwiirmter 
Losung frei vou Salpetersaore zu erhalten, gelingt nicht, denn niit Nitron- 
Rea,gens lassen sich stets noch Nitratgruppen nachweiscn nncl die Analys+~n 



bestatigten tlieseu Befiiiitl. Man muD tleshalb z w  Gewinuun? von reinern 
Bromid entweder \-om Sulfat oder Dithionat aosgelien. Man verreibt diew 
Salze dreimal init Bromammonium und ctmas Wasser, wobei in:m das Ge- 
misch jedesmal nnter hkufigeni Uniriihren ca. '/. Stunde stehen 1"B a t nnd tlanu. 
auf Ton abpreBt. Das Heaktionsprodukt wird tlann mit weuig Wasser aus- 
pelaugt, welches zuniichst farblos bleibt, bis alles tibeimhkige Bromammo- 
n ium herausgeliist ist. 1st dies der Fall, so liist sich das Proditkt mit dunkel- 
rosaroter Farbe auf, und durch Zusatz von etwas Bromammonium zur fil- 
trierten Losung erhalt nian reines Bromid in l'orm von nadeligen, hellrosa- 
farbigen Flocken. Besontlers schones Salz gewinnt man, wenn es unter Zn- 
bntz von einigen Tropfen Bromwasserstoff in warmom 'CVasser aufgelost onct 
die Losung iiber konzentrierter Bromwasserst.offsaiire zur Krystallisation gc- 
stellt wird. 

1 Teil Bromid liist sich bei Zimmertemperatur in ca. 200 Teilen Wasser. 
1. (Aus Sulfat dargestcllt.) 0,1112 g Sbet.: 20.9 ccm N (16", 736 mm). 

- 0.1117 g Sbst.: 0.0478 g CoSO1. - 0.1150 g Sbst.: bei 80-6500.0026 g 
Gewichtsverlust ohne Farbenanderung. - 2. (Aus Dithionat.) 0.1050 g Sbst.: 
0.1360 g AgBr. 
[ ( C O ~ ( N H ~ ) ~ O N H ~ ] B ~ ~  + 1HzO. Ber. Co 16.34, Br 55.38, N 21.34, Ha0 2.46. 

Gef. )) 16.29, )) 55.10, )> 21.60, )> 2.26. 
Besonders cliaralctcristisch fiir das Bromid ist scinu Eigenscliaft, aus 

wkDriger Liisung schou clurcli sehr kleine Mengen von Bromammonium sofort 
in rosaroten, filzigcn Nadelchen nahezu quantitativ wieder ausgefallt zu 
werden. Uieae Eigenschaft ergiht cine hervorragende Trennnngsmethode van 
beigemisclitem p-Amino-ol-salz, das zvar durch Bromammonium ebcnfalls 
aiisgefallt wird, aher erst nach Zusatz yon zicmlich vie1 des Fallungsniittels. 

S p a l t u n g  d e s  B r o m i d s .  0.8 g Bromid wurden in einem Recher- 
glas rnit 10 ccm konzentrierter Schwefelslure iibergossen , wobei es 
unter starker Bromwasserstoff- und geringer Bronientwicklung mit 
lenchtend dunkclrosaroter Parbe in Losting ging und sich nachher 
etmts Sulfat als rotes Pulver abschied. Nachdem die Bromwasserstoff- 
eutwicklung heendigt war ,  wurden 15 ccrn konzent,rierte Salzsaure 
portiouenveise zugesetzt. Znerst trat lebhafte Salzsaureentwicklung 
rin ; das ausgeschiedene Sulfilt. liiste sich wieder auf uncl die Losung 
iiahni eine tief\-iolet,te Farbe an. Die letzten Portionen Salzsaure 
gnben keine Gnsentwic1dung mehr, schiedeu aber festes Chlorid aus. 
Xiin wurde das Reaktiousgeniiscli wviihrend 16 Stunden in einein mit  
Lriftliiihler Yersehenen Kijlbclien auf dern Wasserbade erwiirnit, wobei 
sich tier flocliige Nietlersclilng ;illm8hlich in eine schwere, krystalli- 
uische 3Iasse verwandelte. Sach  deui Ahkcihleii war die Fliissigkeit 
gelbrot gefiirbt urrd liatte ein Gemisch Y O I I  blaiiroteni Purpareosalz 
nnd schonen , gelbeu Xadeln voii Hexaniiniusalz abgeschieden. Die 
Lauge murde moglichst scha.rf dekantiert und gab, rnit obsolutem A- 
kohol geniischt, einen flockigen, gelbroten Niederschlag, der mit Clem 

Es bildet dann glanzende, rotviolette, dtinne Nadeln. 
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t'esten Ruckstand vereinigt wurde. Ini ganzen wurden 0.75 g festes 
Produkt erhalteu. Znr Trennung des Hexamminsalzes voni Pentammin- 
salz wvur(le das feste Reaktionsgemisch mit verdiinnter Salzsaure 
(ca. 1 : 20) ausgezogen. DRS Hexarnminsalz und eiu wenig Pentammin- 
salz gingen in Losung, wahrend der gr6Bte Teil des Pentammjnsalzes 
uiigelost blieb (0.21 g, entsprechend 0.29 g Purpureobromid). Aus 
den erhaltenen Losongen wurde durch Fallen unit. Bromammoniuni 
0.37 g Luteobrornid gewonnrn. Die Liisungen hliehen dabei noch 
srhwach vio1et.t gefilrbt von etwas Pentamminsalz. 

Das H e s a n i  m i n h r o  m i d  konnte durcb Losen in Wasser, Eiltrieren 
uncl Fallen mit festem Bromammonium gereinigt werdeu. 

0.1092 g Sbst..: 0.0426 g CoSO,. - 0.1131 g Sbst.: 21.5 ccriiN (13O, 728 mm). 
[Co(NH&]Br3. Ber. Co J4.71, N 20.96. 

Gef. D 14.85, )) 21.10. 
Das C h l o r o - p e n t a n i m i n - c h l o r i d  wurde zur Reinigung in war- 

ineni Wasser aufgenommen und die Filtrierte Liisring mit konzentrierter 
Salzsaure versetzt. 

0.0909 g Sbst.: 0.0556 g CoSO4. - 0.0877 g Sbst.: 21.5 ccm N (16O, 
737 mm). 

[ ( '~t&~)~]Cla.  Ber. Co 23.56, N 27.97. 
Gef. )) 23.60, )) 25.15. 

D i t h i o  n a t ,  [Co, (NHD)I,, NH,]s (SZ O& I- 6 Hz 0. 
Zur Darstellung des Dithionats wird eine willrige Losung des Rromids 

niit gesattigter Natriumdithionatlijsung versetzt. Das Dithionat fallt fast 
quantitativ als tlunkelrosa gefiirbter, pulverformiger Niederschlag aus; die 
Mutterlauge ist nur noch schwach rosa gefarbt. Abgesaugt und mit Alkohol 
und Ather gewaschen, stellt das Dithionnt ein leuchtend rosarotes Krystall- 
pulver dar. 

0.1120 g Sbst.: 20.4 ccm N (140, 725.5 mm). - 0.1060 g Sbst.: 0.0437 g 
CoSU4. - 0.1519 g Sbst.: 0.0624 g CoSO,. - 0.1142 g Sbst.: 0.1769 g BaSOI. 
- 0.1037 g Sbst.: 19.0 ccm N (200, 736 mm). 

In Wasser ist es sehr schwer Ioslich. 

[CO~(NH~),~NHS]~(SSO~)~+~H~O. Ber. Co 15.56, N 20.32, s 21.10. 
. Gef. D 15.69, 15.63, >) 20.80, 30.70, D 21.25. 

Der Wassergehalt dcs Salzes konnte nicht direkt beslimmt werden, denn 
iiber Phosphorpentoxyd verliert das Salz nur vier Molekiile Wasser. Eine 
Farbenanderung tritt dabei nicht ein. 

0.1148 g Sbst. rerloren im Vakuuni uber Phosphorsaureanhydrid iiber 
Nacht 0.0057 g, 4.9 o,'o, ohne Varbinderung ond blieben dann konstaut. 

Bei 600 oder SO0 verliert das dalz ebenfalls leicht 4H10, nimmt dabei 
aber eine gelbbraune Farbe an. Diese Farbeniinderung beruht auf einer Spnl- 
tung des Salzes in Hexsmmin- und Hydroxo-pentammin-salz : 

[COS (NH3)iO NH?]s (Sz O C ) ~  + 6 Hs 0 -+ [CO (N&)6]a (Ss Ofi)3 
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0.5904 g Sbst. verloren bei 60-650 in 4 Stdn. 0.0370 g an Gewicht. 
Dabei war der untere Teil des Salzes gelbbraun gemorden, mahrend der obcre 
noch leuchtend rosa gefatbt war. Nach weiteren 3 Stunden hatte samtliches 
Salz ohne weiteren Geivichtsverlust gelbbraune Farbe angenommcn. Abnahme 
4.6 Ole. Auf 850 erhitzt, verlor die Sobstanz noch 0.0064 g und blieb dann kon- 
stant (5.7 O/o). Diese weitere Gemichtsabnahme, die bei wiederholten Be- 
stimmungen konstatiert wvul.de, beruht jedenfalls auf einer teilmeisen Zer- 
setzung. 

0.1094 g Sbst. verloreu bei SOo 0.0050 g (1.60!0) und hlieben dann lion- 
stant. 
- 0.1519 g Sbst. verloren bei 55O in einigen Stunden 0.0071 g (4.7 o/o), dann 
langsam in zwei Tagen noeh 0.0026 g. 

[Coa (NH&oNB& (Sz 0 6 ) s  + 6 132 0. 

Das bei 80-85O entwasserte Produkt wurde rnit etwas Wasser- he- 
handelt. Dabei ging ein Teil mit stark alkalischer Reaktion und rotgelber 
Farbe in Losung, wahrend ein schwerer losliches, gelbes Pulver nls 
Ruckstand blieb. Durch zweimaliges Verreiben rnit Bromammonium 
plnd etwas Wasser konnte dieser Ruckstand in ein leicht losliches, 
gelbes Bromid iibergefiihrt werden, das durch Umfallen aus wiil3riger 
Liisung niit Bromammoninm gereinigt wurde. Eigenschaften und Ana- 
lyse zeigten, dall H e x a m m i n b r o r n i d  vorlag. 

0.1036g Sbst.: 19.1 ccm N (ISo, 740 mm). - 0.1014 g Sbst.: 0.0395 g 
co SO& 

Bei 95-1000 trat eine weitere Abnahme ron 0.0022 g ein (tota,l 6.6 

Totale Abnahme 6.5OlO. 

Ber. 4Hz0 4.75. Gef. 4 & 0  4.9, 1.6, 4.6, 4.7. 

[Co(NH3)6]Bra. Ber. C 14.71, N 20.96. 
Gef. x 14.80, >> 21.10. 

Die rotgelbe Liisung gab anf Znsatz von Brornammonium noch 
,etwas Luteobromid, das durch Umfallen gereinigt wurde. Im ganzeti 
wurden aus 0.7 g Dekammindithionat 0.3 g umgefalltes Hexamniin- 
bromid erhalten. Aus der \Tom Hexamminsalz befreiten Losung schied 
Alkohol ein Itlafirotes Produkt ab , melches sic11 nach zweimaligem 
Verreiben niit Bromammonium und etwas Wasser als vollstiindig 
schwefelfrei erwies. Beim Kochen des Produktes mit Salzsaure wurde 
Chloro-pentammin-kobaltchlorid erhnlten j beim Stehen mit Schwefelsh-e- 
Salzsaure konnte kein Praseosalz nachgewiesen werden. Beim Ver- 
reiben mit konzentrierter Rromwasserstoffsaure entstand Aqno-pent- 
ammin-bromid, das dnrch Urnfallen gereinigt wurde. Die mitgeteilteti 
Reaktionen im Verein rnit der alkalischen Reaktioii des Produktes 
zeigen, daB das zweite Spaltprodukt, ans einem Hydroxo-pentammin-salz 
bestand. Neben dew Ayuo-pentaniniin-broniid erhalt man beim Verreiben 
mit Bromwasserstoffsaure ganz kleine Blengen eines leichter 16s- 
lichen Produktes von hellroter Farbe, (lessen Natnr nicht aufgeklirt 
werden konnte. 
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Solf it  t ,  [(NHj)j C O .  NHz . CO (NHa),]? (SO,), t 3 H 2  0. 
Wird eine wifirige Liisnng des Broniids mit einer konzentrierten Losung 

yon Natriunrsulfat versetzt, so fiillt sieh die Fliissigkeit iuomentan mit feinen, 
rosaroten Nadelchen, die sich ;her bald wieder vollstandig aufliisen, worauf 
rich das Sulfat aus dcr roten Lijsung langsam in kleinen, leuchtend roten Na- 
deln und diinnen I'riamen ausscheidet. Dieselbe eigentiimliche IErscheinung 
beobacht,et inan aucli bei der Darstellung des Sulfats aus Chlorid oder Nitrat. 

Nach einigen Stunden ist die Mutterlaugc nur lnoch schwach rosarot ge- 
fgrbt und das Sulfat fast quantitativ abgeschieden. Es wird abgesaugt und 
mit Alkohol und Ather gewaschen. Das Sulfat ist in  Wasser rnit schwach 
rosaroter F a h e  sehr schwer loslicli. 

0.1085g Sbst.: 0.0589 g CoSO~.-OO.1O96g Sbst.: 25.9ccmN(17",736.5 mm). 
- 0.1111 g Sbst. bei 55": 0.0054 g Verlost nnd 0.1134 g BaSO,. 

[CO? (NH3)ioNI12]2 (SO,):, + 3 1320. 
Ber. Co 20.63, N 96.95, SO4 42.00, H2O 4.73. 
Gef. n 20.62, x '27.00, )) 42.00, )) 4.S5. 

Beim Trocknen bei 850 verhiilt sich das Sulfat wie das Chlorid und Bro- 
mid und verschieden vom Dithionat; es wird nicht zersetzt. Beim Trocknen 
auf 1000 tritt sehr langsam teilmeise Zersetzung ein, ein geringer Teil [des 
Salzes lost sich dam in Wasser mit alkalischer Reaktion auf, und aus dieser 
Losung fallt Broma,mmonium etwas gelbes Luteobromid aus. 

Meinem Assistenten Hrn. Dr. 0. d e  V r i e s  spreche ich fur seine 
eifrige Mitarheit bei vorliegender Untersuchung meinen besten Dank aus. 

2 ii r i c h ,  Uni\,ersitiitslaboratorium, September 1908. 

612. Arnold Reissert: Am Stickstoff hydroxylierte 
Indolderivate &us o-Nitrophenyl-essigsaure. 

(13ingeg:tngcn am 30. Oktober 1908.) 

Wahrend in1 allgemeinen saure Reduktionsmittel eine vollstandige 
Redilktion der aromatischen Nitroverbindungen zu 'den entsprechenden 
Aminen herbeifuhren, hat man in eirizelnrn Fallen beobachtet, daB 
die  Reduktionswirkung :inch bei Gegenwart \ o n  Sauren schon hei 
einer Zwischenstufe Halt macht. Die nuffallendste Beobachtung nacb 
dieser Richtung hin ist von H e l l e r ' )  gemacht worden, welchem e+ 
gelang , das o - Nitromandelsaurenitril durch Zinkstaub in essigsaurer 
Liisung z u  zwei Perbindungen zu reduzieren, yon denen die eine da i  
Hydrosylamidonitril darstellt , wihrend die zweite ohne Sauerstoff- 

I) Hel le r ,  diese Berichte 39, 2339 [1906]. 


