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Ein wirkung von Guanidin-carbonat auf Kobaltinatriumnitrit: 
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Wir hnben friiher ') gezeigt, dal3 die Nitritgruppen im KoOnlti- 
uatrilmnitrit gegen Aniine m a r  normal, aher auffallend 1angs:ini re- 
agieren unter Ijildung yon nitritarniereii Snlzeo, \vie z. H. 1. tetrn- 
oitrito-bis-tolrridino~obaltisaures Toluiclin, [Nr 0 8  Co(Cr 139 N)?]H,C, H:,N, 
2 .  Nitrito-at~rio-/~is-diazonniinotoluolkobalt, [NO? Co H,O (Clr HI+ NS)?] '), 
3 .  tetranitrito-nitrosohydrazin -1tobaltisnures Nntriunr, [Nc 0 8  C o ( K 0 .  
NH)?] Na rind 4. Hydroso-dinitrito-li?.drazinkobalt, [HO (Ng 0,) CON? €I,, 

\Vie airs diesen Beispielen hervorgeht, w e d e n  die verbrauchteri 
Nitritreste durch die 1Component.en oder Produkte der Umsetzuug 
sribstituiert, ohne dn13 die Zahl G der koordinierten Komplesteile ge-  
Yindert w i d ,  .insofern ninn tlas niazoaminotoluol koordinativ zweimertig 
annimmt und ihm aul3er der gcgen Kobnlt betRtigten Irnido-IInuptralenz 
noch eine von der Diazogruppe ausgehende Kebenvalenz zuschreibt. 

In1 Hinblick auf die fur die Nengestnltung des SHuren- und Bnsen- 
bcgrilfs hochwichtigen Arbeiten3) von W e r n e r  uncl P f e i f f e r  erschien 
tins der Abbau der Iiobaltinitrite unter Einfiihrang von Hydrospl 
interessant, umsomehr als die zu erwartenden Hydrosonitritosiiuren, 
[(IIo),l(NO~)6-il CoIII3, die Bindeglieder zmischen den Nitrito-kobnlti- 
skuren und den1 zugrunde liegenden Iiobaltiliydr3.~syd vorstellen. A l s  
gee ipe tes  Mittel, urn Nitritgruppen itn Iiobaltinatriumnitrit gegeii 
Hpdrosyl z u  ersetzen, erwies sich das G u a n i d i n - c a r b o n a t ,  das hier 
oicht analog tlem Ammoniumcarbonat wirkt, sondern iibereinstimniend 
mit den Folgernngen von I€. G r o s s m a o n  und H. Schi ick ' )  als 
Car b o na t d er e i 11 sH u rig en, a1 li al iah n 1 ic h en G u a n id in  i u  mbase, CN3 HG ( OH) 
und demgeniiil3 S i u r e  entzieht, ohire nach Art von Amnioniali i n  deu 
Komples einzutreten. Freies Gunnidin wirkt nuE die Iiobaltinatriuni- 

XI€? . ] 1 .  

I)  Diesc llerichtc 41, 30S4 [19OS]. 
$) I n  dcr loc. cit. aufgestelltcn Forme l  ist ein Wasserstolfatoni zrr vie1 

3, .\. W e r n e r ,  Neuerc Anschauungen auf tlem Gebietc der anorgnnischcn 

*) Cliem.-Ztg. 30, 1205. 

angenonlmen a o i d e n .  

Chemie, Braunschmcig, Vieweg k Sohn,  1909. 

21s. 



nitritlosung ZLI intensiv uhd fallt fast alles Kobalt als Hydrosyd, 
wihrend Guanidincarbonat zu  den beiden Salzen 

[(HO)J (NO?)3Co](CK3H6)3 und [ ( H ~ ) ~ ( K O Z ) ~  Co]<CN3&)2Na 
fiihrt, denen wahrscheinlich zmei isomere Sauren zugrunde liegen. 

Zur Darstellung dieser Saize geht man von einer Kobaltinatrium- 
nitritlosung aus, die mail bereitet aus  112 g krgstallisiertem 1Cob:ilt- 
sulfat, ge16st in 500 ccm Wasser, 180 g Katriumnitrit in 300 ccrn 
M'asser und  2 0  ccm Eisessig i n  50 ccm Wasser, die der hlischung 
langsam beigefiigt werdeu. Nach mehrstiindigern Verweilen bei 30- 
40O wird auf Oo abgekiihlt, vom S u l b t  abgesaugt und auf 1 1  gebracht. 
I n  tlieser Fllssiglreit wird auf 100 ccm Guanidincarbonat 25 g gelost 
u n d  ca. 1 Stunde bei 50° wirken gelassen. Das dunkel bordeauxrote 
Filtrat liefert in] Vnkuiirii iiber Schmefelsiure rote Xndeln, die nncb 
dem Absaugen auf Ton durch wasserfreien Eisessig yon beigemengtenr 
Guanidincarbonat befreit und mit Alkchol und Ather getrocknet werden. 
Man erhalt so stark gestreifte, granatrote, langgestreckte Prismen, d ie  
wahrscheinlich dem rhombischen Krystallsystem angehoren. Die Aus- 
liischung erfolgt parallel der langen Seite; die Schwingungen paralleb 
dieser Kante sind etwas mehr blaurot gefarbt als die dazd senkrechten. 

0.0696 g Sbst.: 0.0254 g CoSOJ, kcin Alkali. - 0.1234 g Sbst.: 0.0444 g, 
CoSO1, kcin Alkali. - 0.1032 g Sbst.: 0.0319 g COZ, 0.0527 g H20. - 
0.1204 g Sbst.: 0.0465 g N (Dumas . )  

C O N ~ Z O ~ C ~ H ~ ~ .  Ber. Co 13.78, C 8.41, H 4.91, N 39.25. 
Gef. n 13.89, 13.81, x 8.43, )> 5.G7, x 38.78. 

Wasser lost mit rosa Farbe leicht auf; aber schon bei 15O zeigen sicla 
bald braune Flocken, uud nach kurzem Erbitzen auf 80° ist der Zerfall 
in Kobaltihydroxyd und Nitrit vollstiindig. Aus dieser glatten Spaltung 
darf man auf die Formel [ ( I I O ) ~ ( N O , ) ~ C O ] ( C N ) H ~ ) ~  = G u a n i d i n i u r n -  
T r i  h y d r o  s o  - t r i n  i t r i  t o -  k o ba l  t i  a t  schliel3en. Ammoniak und koh- 
lensnures Ammonium liefern ein sehr leicht losliches, rotes Ammin 
neben Guanidincarbonat. Wahrend Eisessig bei 15O innerhalb mehrerer 
Stunden kauni angreift und auch nur sehr wenig lost, entwickelt eine 
Ilischung von 5 Vol. Eisessig mit 1 Vol. rauchender Salzsaure sofort 
Stickosyde u n d  bildet eine grune Losung, die nach einigen Stunden 
reinblau wird u n d  alsdann nur Kobaltosalz enthilt. WHBrige Siiuren 
zersetzen sofort linter hbspalten YOU salpetriger Saure und hinterlassen 
auf dem W'asserbad nur Kobaltosalz. 

Nach alledeni ist das Guanidin nicht nach Art von Amminen, 
komples, s o d e r n  lediglich salzartig gebunden. Das Molekulargewicht, 
nnch der Gefriermethoda in wiiiBriger Losung bestimmt, wurde gleich 
nach erfolgter Aufliisuug nahe dem einfachen Werte gefundeu, sank 
aber bald infolge der oben erwihnten Zersetzung auf 151 herab. 



D a s  N a t r i u m  - G u a n i d i n i z n i  - T r i h y d r o x o  - t r i n i t r i t o - k o -  
b a l t i a t ,  r(IIO),(NOn)3Co](CN311s)?(~a), \ r i d  erhalten, wenn man die 
Losung ron 20 g Guanidincarbonat iu 100 ccni der Kobaltinatriumnitrit- 
losung 3-4 ?'age lang bei ca. 150 unter ofterem Gniscliiitteln rermeilen 
1alJt und das  Filtrat iiber Schwefels~ture einduustet. Die groI3en 
granatroten Krystalle werden diirch Schutteln mit Eisessig von deli 

farblosen Beimeugungen befreit und niit Alkohol-&her getrocknet. 
Hr.  Dr. S t ,ein m e  t z  bntte die Giite, folgende kr~stnllogr:~phisclie 

Dateti festzustelleu : 
Krystallsystem rhonibisch n : b : c = 0.3775 : 1 : 0.32, beobachtete 

Formen (110), (Oll} ,  {OlO}. Das Prisma ist irriiner irrit gut ausge- 
bildeten, spiegelnden Flichen vorhnnden. Als 1:ndfliichen treten von 
d e r  Form (011) ganz vornlegend (011) und (Oli)  auf ,  wiihrend die 
Pliicben ( O i l )  u d  ( O i i )  gar nicht oder nur  ganz untergeordnet vor- 
handen sind. Die Iirystalle erhalten dadurcli eiuen hemimorphen 
Charakter nach der b-Achse. Dieser wird noch dadurch rerstarkt,  
daB die Krystalle durchweg als Doppelindividueu erscheinen, indeni 
nach der Ebene (010) zwei so zusammengeivacbsen siud, daI3 auch 
d ie  vorwiegend ausgebildeten Fliichen dazu symmetrisch liegeu. Die 
beiden Individueii sind optisch rollkommen identisch. Ansloschung 
parallel der.  c-bchse. 

0.0575 g Sbst.: 0.0341 g CoSO,, 0.0160 g NaqSOd - 0.1491 g Sbst.: 
0.0334 g COz, 0.0615 g HzO. - 0.1254 g Sbst.: 0.0399 g N (nach Dumas). 

CoNg09C:,HljKa. Ber. Co 15.09, C 6.14, N 32.23, H 3.54, Na 5.58. 
Gef. )> 14.51, )) 6.11, )) 31.S1, >) 1.60, )> 5.92. 

In Wasser losen sich die Krystalle mit braunlich-gelbroter Farbe 
teicht auf. Diese Losung bleibt bei Zimmertemperatur etundenlang 
bestandig, scheidet aber bcim Kochen sofort Kobaltihydrosyd in Nenge 
aus. Eisessig wirlrt bei 150 nicht ein, lBst auch nur sehr wenig auf .  
Verdiiunte SIuren entwickeln Stickosyde iind liefern auf den1 Wasser- 
bade alsbald Kobaltosalz. Ein Gemisch vou 5 Tin. Eisessig niit 1 TI. 
muchender Salzshure lost unter Stickoxyd-Entrvicklung mit tief blau- 
griiner Farbe z u  Kobaltchloriir. 

Wahreiid sonach das Verhalteu dieses Natrium-C;uanidin-Salzes 
von den1 des zuerst beschriebeuen Guanidiusalzes kaum abweicht, ist 
docli gegenuber konzentrierteiii Ammoniak insofern ein Unterschied 
zu bemerken, als neben den1 roten, leicbt liislichen Amniin gelbe 
Nadeln aultreteo, die sich i n  Wasser kaum losen, beim Kochen Ko- 
baltihydroxyd abspalten und vou Eisessig-Salzsaure nur sehr langsam 
i n  ein griines Salz verwandelt werden. hloglicherweise liegen den 
beideu vorhin beschriebenen Salzen zwei isomere Sauren zugrunde. 
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Ein charakteristisches S i l b e r s a l z  fallt aus der Liisung des Na- 
:rium-Guanidin-Salzes nach Zusatz von verdiinnter Silbernitratlosung in 
rotbraunen, glanzenden Blattchen aus. Diese zeigen quadratischen 
Umril3, parallele Ausloschung und lassen im konvergenten Licht 
dunkle Hyperbeln erkennen. Krystallsystem rhombisch. 

0.0135 g N ( D u m a s ) .  - 0.0822 g Sbst.: 0.0159 g C 0 2 ,  0.0215 g H?O. 
0.1005 g Sbst.: 0.0322 g C O S O ~ ,  0.0299s g AgC1. - 0.0512 8 Sbst.: 

CoN909CzH15Ag. Ber. Co 12.39, C 5.01, N 26.47, H 3.18, Ag 22.66. 
Gef. n 12.16, 5.27, x 26.36, x 3.31, )) 22.25. 

Wasser lost rnit rotgelber Farbe ziemlich betrachtlich nuf, hein) 
Kochen wird Robaltihydroxyd abgeschieden. Chlorknliuin und K a -  
liumbichromat gebeo sofort die nornialen Silberfiillungen. Verdiionte 
Schwefelsaure bildet unter Gxsentwicklung Kobaltosulht. Unter 20- 
prozentiger Natron- oder Kalilauge entstehen nkbnld rotlichgelbe, 
gliinzentie Blattchen, die sich in Wasser nicht liisen, beim Kochen 
Silberosyd und Kobnltiosyd abspalten und von rnuchender Salzsaure 
mit griiner Farbe geliist werden. 

LiifJt man iiberschussige Silbernitratliisung Iiingere Zeit auf d a s  
~atriuni-l’;unnidin-Salz einwirken, so werden nahezu drei Atome Silber 
fiir 1 Co gebunden, n.odurch unsere Annahme einer dreibasischen 
Trihydroxo-~initrito-kobaltisiiure bestiitigt, wird. 

Unter Eerucksichtigung unserer eingangs erwahnten, friiheren Ke- 
sultate 133t sicli zusnrnmenfassend schlieBen, d:iB in den Iiesnnitrito- 
ltobnltiaten der Komples hinsichtlich der Qunlitat der Iioniponenten 
yielfachen iinderungen unteriyorfen w e h e n  kann, w5hrend die Koor- 
dinntionszahl 6 erhalteu bleibt. Die Triliydroso-trinitrito-kobnlti;lte 
bilden ein neues ,Glied in der zwischen Acido- und IIydroxosalzen 
nnch W e r n e r  s System erforderliclien Ubergangsreihe und lassen die  
Strul i turrer~~andschaft  der beiden Iiiirperklassen erkennen. 

497. K. A. Hofmann und Karl  Buchner:  Zur Kenntnitl 
der Nitrito-platostlure. 

[31ittcilung a. d. Chem. Lab. (I. Iigl. Akad. d. Wissenschaften zu Xuncllm.] 
(Eingegangen am 13. August 1909.) 

Unsere Untersuchung I )  uber die Kobaltinitrite hat linter ande- 
reni ergeben, daB 1’-Toluidin dem Nntriunikobaltinitrit snlpetrige 
Saure uuter nilclung von IXazoaminotoluol entzieht und bei schv ncb 
easigsaurer Renlttion das tetrnnitrito-bi,-toluidino-kobnltisanre Toluidin, 

*) Diese Berichte 41, 3084 [1907]. 




