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schlugen fehl; es wurde niemals ein hoher schrnelzendes Produkt 
beobachtet. 

Die Darstellung des 1 - Ch 1 o r -  2- p h enyl -4'- b ro rn -ou m a r o n  s er- 
folgte genau, wie angegeben, aus dern bromierten Lacton. Der  Karper 
bildet lange, gliinzende Nadeln vom Schrnp. 119O aus verdiinntem 
.ilkohol. Ansbeute ca. 60 O/O. 

0 2861 g Sbst.: 0,3089 g AgCl + AgBr = 0.1355 g AgCI, 0.1734 g 
A\gBr. 

ClrHeOCIBr. Ber. C1 11.52, Br 26.01. 
Gef. D 11.70, D 25.76. 

Das mit Hilfe von Phosphortribromid oder -pentasulfid gewonnene 
S - P  h e n  y 1-4’- b r o  m- c i i rnaron  bildet, ans verdunntern Alkohol kry- 
stallisiert, lange, verfilzte Nadeln vom Schrnp. 38O, die sich mit kon- 
zentrierter Schwefelsaure prachtvoll orangerot farben. Ausbeute ca. 
SO O / O  der Theorie. 

.4gRr. 
0.2120 g Sbst.: 0.4775 g COS. 0.0646 g HsO. - 0.1625 g Sbst.: 0.1109 g 

CI,HgOBr. Ber. C 61.54, H 3.29, Br 29.28. 
GeE. D 61.41, D 3.34, B 29.04. 

Auch hier war es  nicht moglich, die durch Phenylwandernng 

R o s t o c k ,  irn Juni  1911. 
entstehende 1 -Phenylverbindung zu isolieren. 

246. Arthur  Roaenheim und A. Garfunkel:  Zur Kenntnis 
der Kobaltinitrlte. 

(Eingeg. am ’20. Juni 1911; vorgetragen in der Sitzung von Hrn. A.Rosenheim.) 
Gelegentlich einer eingehenden Untersuchung der komplexen 

Kobaltinitrite fanden A. R o s e n h e i m  und I. K o p p e l l )  eine Reihe 
von Salzen, die weniger als secLs Nitritgruppen irn komplexen Anion 
enthielten. D a  in Bestatigung der W e r n e r s c h e n  Theorie alle bisher 
untersuchten Komplexverbindungen des dreiwertigen Kobalts sechs 
Gruppen urn das Zentralatom Bkoordinierta enthalten, so rnuijten in 
diesen Anionen Sauerstoffatome, Hydroxylgruppen oder Wasser- 
molekule die an der  Zahl sechs fehlenden Nitritgruppen ersetzen. Die 
Untersuchung solcher hydroxylhaltigen kornplexen Anionen, YOU denen 
bisher nur wenige bekannt sind a), ist fur die Kenntnis der Komplex- 
verbindungen von wesentlichem Interesse. 

I )  Z. a. Ch. 17, 35 118981. a )  Vergl. Z. a. Ch. 66, 173 [1909]. 
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Neuerdings haben I(. A. H o f m a n n  und K. B u c h n e r ’ )  zwei 
Salze eines Kobalt-3-hydroxo-3-nitrit-Anions dargestellt, ohne die Be- 
ziehung dieser Verbindungen zu den ohen erwiihnten festzustellen, eine 
Lucke, zu deren Ausfiillung die folgende Untersucbung unternomnien 
wurde. Es gelang hierbei nachzuweisen, daB alle diese Salze der- 
selben Icorperklasse angehoren, und es wurde die Existenz z w e i e r  
i s o m  e r e  n KO b a l  t - 3  - h y d r o  xo  -3  - n i t  r i t e  sehr wahrscheinlich ge- 
rnacht, eine Isornerieart, die nach der W e r  nerschen Theorie existiereu 
muBte, die aber, soweit uns bekannt ist, bisher noch in keinem Falle 
erperimentell realisiert werden konnte. Ferner wurde bei diesen Ver- 
suchen eine neue Verbindungsreihe, die K o  b a l  t - 2-  a c e  t y l a c e  t o  n a t  o - 
2 - n i t r i t e ,  tlargestellt. 

I. K o b a1 t-  3- h y d r ox o - 3 - n i t r i t e .  
K. A. H o f m a n i i  und K .  B u c h n e r  haben durch Zusatz YOU 

Guanidiniurncarbonat zii einer gemischten Losung von Kobaltsulfat, 
Natriumnitrit und Essigsaure zwei Verbindungen erhalten : ein in roten 
Nadeln krystallisierendes, in Wasser mit rosa Farbe losliches Kobalt- 
3-guanidinium-3-hydroxo-3-nitrit: 

[CNaHs]a[Co(OH)~(N02)31 
und ein in grol3en granatroten Prismen kryetallisierendes, in Wasser 
m it brHunlicb gelbroter Farbe losliches natriumhaltiges Salz : 

(CN3Hs)sNa[Co(OH)~(N02)31. 
Wir gingen bei der Darstellung dieser Verbindungen direkt Y O I I  

konzentrierten Losungen \-on reinem Kobalt-3-natriurn-6-nitrit aus, wa* 
den Vorteil gegeniiber der  obigen Methode hat, daB die Losungen 
nicht so natriumhaltig sind und die Salze daher leichter gereinigt 
werden konnen. Wurde einer konzentrierten Losung von 1 Mol. 
Naa Co (N0a)C 1 hlol. Guadiniumcarbonat zugesetzt, so krystallisierten 
beim Stehen uber Schwefelsaure aus der braungelben Liisung p o B e  
bernsteingelbe Tafeln aus, die aus Wasser unzersetzt urnkrystallisiert 
wurden. 

(CNa Hs), Na[Co (NO&]. 

Ber. Na 4.84, Co 12.40, K 35,u), N (aus NOS) 17.70. 
Gef. D 4.66, 4.59, 12.35, 12.20, )) 35.02, 35.08, 17.59. 

Das Salz war ein Kobalt-6-nitrit: 

Co Na Cl N1aH120ia. 

Der Gesamtstickstoff wurde nach Durn as, der Nitritstickstoff durch 
Kochen der Substanz mit Harnstoff 1) bestimmt. 

Das Salz gibt in Wasser eine braungelbe, auch in  der  Warme 
ganz bestiindige Losung und zeigt alle Reaktionen der Kobalt-6-nitrite. 

- 
I )  B. 42, 3389 119091. l) Z. a. Ch. 17, 39 [189&]. 
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Setzt man zu einer Lbsung von 1 Mol. NarCo(NO2)S etwa 3 Mol. 
Guanidiniumcarbonat bei gewohnlicher Temperatur zu, so nimmt die 
Fliissigkeit eine tiefrote Fnrbe a n  und liefert beim Einengen iiber 
Schwefelsiiure zuniichst groBe, granatrote, gliinzende Krystalle, die in  
allen Eigenschaften mit dem zweiten der von H o f m a n n  und B u c h n e r  
beschriebenen Salze iibereinstimmen. N u r  erschien uns die Farbe der  
wal3rigen Lbsung ausgesprochen tiefrot, nicht Bbraunlich-gelbrotc Die 
Verbindung wurde aus kaltem Wasser umkrystallisiert und war  
d a m ,  abweichend von dem Befund von H o f m a n n  und B u c h n e r ,  
natriumfrei I). 

(CNs H s ) ~  [GO (0H)r (NOsh]. 
C O C ~ N ~ P H ~ ~  00. Ber. Co 13.78, C 8.41, N 39.37, N (aus NOn) 9.84. 

Gef. 13.87, 13.54, s 8.21, n 39.65, s D D 9.70, 9.65. 
Die waI3rige Losung der Verbindung ist bei gewbhnlicher Tem- 

peratur durchaus beetiindig und zersetzt sich erst beim Kochen unter 
Abscheidung von Kobaltioxyd. Urn einwandstrei nachzuweisen, daO 
die Verbindung natriumfrei sei, haben wir gewogene grbflere Mengen 
des Salzes rnit Schwefelsiiure abgeraucht, das Kobaltsulfat rnit dem 
eventuell vorhandenen Natriumsulfat zur Wagung gebracht und dann 
den Kobaltgebalt des Sulfates elektrolytisch bestimmt. 

Aus der Mutterlauge dieser Verbindung, teilweise auch neben der- 
selben, schieden sich schone, dunkelziegelrote Nadeln in groder Menge 
aus. Dieses Salz, das leichter loslich war als das  erstere, stimmte in 
allen auI3eren Eigenschaften mit dem ersten der beiden von H o f m a n n  
und B u c h n  e r  beschriebenen Verbindungen uberein. Die Analyse 
Eiihrte hier in fjbereinstimmung mit H o f m a n n  und B u c h n e r  zu der 
Formel : 

(CNa H& [CO (0H)s (NO&]. 
Co C3 N12 H ~ I  09. Ber. Co 13.78, 

Gel. s 13.58, 13.64, B 39.50, )) B B 9.62, 9.55. 
N 89.37, N (aus NO,) 9.84. 

H i e r n a c h  s i n d  d i e s e  b e i d e n  V e r b i n d u n g e n  g l e i c h  z u -  
s a m  m e n  g e s e t  z t. Sie unterscheiden sich, abgesehen von ihren iiuderen 
Eigenschaften, durch ihre Lbslichkeit, die noch exakter zu bestimmen 
ist, und einige Fallungsreaktionen. Da mithin bloI3er Dimorphismus 
ausgeschlossen ist, so ist ea nicht unwahrscheinlich, daB hier Stereo- 
isomerie vorliegt; denn nach dem W e r  n erschen Oktaederschema 
miissen bei Koordinntionsverbindungen rnit sechs koordinierten 

1) Hr. H o f m a n n  hat, wie er UDS privatim mitteilt, unser Resultat he- 
stgtigen k6nnen. Arbeitet er jedoch i n  der. frtiher von ihm angewandten 
natrinmreichen Lijsung, so erh&lt er auch jetzt das beschriebene uatrium- 
reiche Salz. 
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Gruppen, von denen drei sich von den anderen unterscheiden, Isornere 
auftreten konnen, indem die drei gleichartigen Gruppen entweder die 
drei Ecken e in  e r  Oktaederfljiche einnehmen oder uicht. Dieser miig- 
liche Fall ist, wie oben erwihnt, bisher noch nicht experimentell be- 
obachtet; er kann hier Yorliegen; doch sind uns gegenwartig no& 
keine Wege bekannt, urn das Bestehen diesar Isomerie zu beweisen 
und die Zuerteilung der Konfigurationsformeln an die einzelnen Ver- 
bindungen zu ermoglichen. 

Versuche iiber die eventuelle Umwandlung der beiden Isomeren 
i n  einander und uber ihre relatiye Besthdigkeit stehen noch aus; 
es scheint, dnI3 bei hoherer Ternperatur (etwa 30°) die zweite - 
die roten Krystallnadeln - in groderer Menge entsteht. 

Versetzt man eine wal3rige Losung der ersteren Verbindung - 
der granatroten Krystalle - mit einer Losung von T h a l l o n i t r a t ,  
so fHllt so fo r t  e in  s e h r  s c h w e r  lo s l i che r ,  m i k r o k r y s t a l l i n i -  
s che r ,  z i n n o b e r r o t e r  N iede r sch lag  aus. Die Analyse des iiber 
Schwefelsaure getrockneten Salzes ergab die Formel: 

ThH [Co(OH)r (Nos)$]. 
CoTl2N~&09.  Bet. Co 8.98, TI 62.11, N 5.09. 

Gef. B 5.80, B 61.05, 60.93, * 5.15. 

Das Salz ist sehr bestandig und wird selbst durch siedendes 
Wasser nicht zersetzt. 

Behandelt man in derselben Weise eine Losung des zweiten 
Gurnidiniumsalzes - hellrote Nadeln - rnit TLallonitrat, SO bleibt die 
Losung zuniichst klar und gibt erst nach  e in igen  Minuten  gliin- 
zende  b r a u n r o t e  K r y s t a l l n a d e l n .  Auch diese wurden iiber 
Schwefelsaure getrocknet und ergaben bei der Analyse die Formel : 

Tla (CNIH~)[CO(OH)~ (N02)3]. 

C o T l 2 C N ~ H ~ 0 9 .  Ber. Co 8.44, TI 57.08, N 11.78. 
Gef. x 850, 56.50, B 11.52, 11.35. 

Dieses Salz ist in  Wasser vie1 loslicher als das zinnoberrote Salz ; 
die wHI3rige Liisung scheidet jedoch beim Kochen Kobaltioxyd ab. 
Versetzt man die wiil3rige Liisung mit Essigsaure und erwiirrnt, so 
fallt die zinnoberrote guanidinfreie Verbindung aus. 

R o s e n h e i m  und K o p p e l  haben ein Zinksalz beschrjeben, das 
den Andysenresultaten nach - die Formel wurde damals dualistisch 
angegeben als 2Zn 0, COS 01,3Na 0 8 , l l  H, 0 - offenbar zu der Gruppe 
der Kobalt-3-hydroxo-3-nitrite gehiirt. Wir haben diese Berbindung 
nach den fruheren Angaben dargestellt: durch Einleiten nitroser Gase, 
entwickelt aus Arsentrioxyd und Salpeteraaure, in eine wiidrige Sus- 
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pension von je  1 Mol. frisoh gefallten Kobaltcarbonats und Zinkcar- 
bonats unter a h e r e r  Kiihlung und hiiufigem Umschiitteln, erhiilt man 
e i n e  tief purpurrote Liisung. Diese gibt beim Einengen iiber Schwefel- 
sgure im Vakuum aus sirupiiser Lauge groSe purpurrote Prismeo, die 
durch Zentrifugieren getrocknet wurden. Die Analyse fuhrte in Uber- 
eiosfimmung mit den fruheren Resultaten - es wurde jetzt nur  1 Mol. 
Wasser mehr gefunden - zu der  Formel: 

ZuH[Co(OH)s (NOa)s]+4& 0. 
CoZnNsH,sOla. Ber. Go 15.32, Zn 16.99, N 11.00. 

Gef. n 15.82, 15.95, D 16.69, 16.40, D 10.80, 10.72. 

Das Salz ist in Wasser und in absolutem Alkohol leicht 16slich, 
krnn aber aus  beiden Liisungen nicht wieder erhalten werden, d a  sie 
sich zersetzen. Auch i n  trocknem Zustaode gibt es bald salpetrige 
Si iure  a b  und verwittert. 

Versetzt man die wiiBrige Liisung des Salzes mit Thallonitrat, so 
acheidet sich sofort das zinnoberrote T h al l  i u  m s a1 z ab. 

C ~ T I Z . N I H ~ O ~ .  Ber. Go 8.98, T1 62.11. 
Gef. D 8.55, )I 61.05. 

Dadurch ist der Beweis gefiihrt, da13 das Zinksalz derselben Ver- 
bindungsklasse angshort, wie die von H o f m a n n  und B u c h n e r  be- 
achriebenen Guanidiniumsalze. 

Durch Zusatz von Silbernitrat zu der Liisung des Zinkealzes er- 
.hiilt man, wie schon R o s e n h e i m  u n d K o p p e l  fanden, ein krystalli- 
arisches S i l b e r s a l z .  Dieses ist ubereinstirnmend mit den friiheren 
Analysenresultaten zu formulieren ah: 

AgtH[C0(0H)s(NOa)s]. 
Es ist also ganz analog dem obigen zinnoberroten Thalliumsalze 

und steht in naher Beziehung zu einem von H o f m a n n  und B u c h n e r  
beschriebenen Silhersalze: 

A~(CN~H~)~[CO(OH)~(NO~)~]. 
_ _  - 

Ais Zwischeoglied zwischen den Kobalt-6-nitriten und den oben 
beschriebenen Kobalt-3-hydroxo-3-nitriten existiert noch eine Reihe von 
KO balt-2-h yd rox o-4-n  i t r i t e n .  R o s e n h e i m  und K o p p e l  haben 
.die Existenz einer Reihe dieser S d z e  sehr wahrscheinlich gemacht; je- 
doch kann man in  reinem Zustand nur  daa S t r o n t i u m s a l z  darstelleo. 
Wir  haben dieses Salz in ganz analoger Weise, wie das oben be- 
schriebeae Zinksalz gewonnen. Ea k r y e t d b i e d  in granatroten kleinen 
Prismen, ist in Wasser liislich, jedoch sowohl in  der Lasung wie in 
festern Zustande recht unbestlndig, da  es salpetrige Sliure abgibt. Die 
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Analyse ftihrte in vollstandiger Ubereinstirnmung 
von R o s e n h e i m  und K o p p e l  zu der Formel: 

CoSrNIHll Old. Ber. Co 13.48, Sr 20.06, 
Sr H [Co (OH)? (NOz),]. 4 H 2  0. 

mit den Resultaten 

N 12.82. 
Gef. J) 13.60, 13.70, N 19.83, 19.70, )D 12.75, 12.65. 

11. K o b a1 t - 2 - a c e  t y 1 a c e t o n a t o  - 2 - n i t r i t e .  
In dem Restreben, die nicht sehr rationelle Darstellungsweise d e r  

Kobalt-3-hydroxo.3-nitrite zu verbessern und insbesondere andere 
Metallsalze dieser Reihe zu erhalten, wollten wir die Salze sehr 
sch wacher, leicht hydrolytisch abspaitbarer Sauren auf Kobalt-3-natrium- 
6-nitrit einwirken lassen. Wir  verwendeten zu diesem Zwecke unter 
anderem Metallacetylacetonate I) und erreichten hierbei allerdings nicht 
die beabsichtigte Wirkung, fanden aber, da13 man so eine andere Ver- 
bindungsklasse erhalt, Salze eines einwertigen komplexeo Anions, die  
in mehrfacher Hinsicht theoretisches Interesse hat. 

Rehandelte man eine konzentrierte Losung Ton Kobalt-3-natrium- 
G-nitrit in der  Kalte mit einem Metallacetylacetonat, indem man sie 
einfach mit dem Salze verrieb, so ging die urspriinglich braungelbe 
Fnrbe des 6-Nitrites in purpurrot iiber, und nus der filtrierten L6sung 
schiedeo sich beim Stehen rote Nadeln aus. D a  diese keines der an- 
gewendeten Schwermetalle, sondern nur Natrium enthielten, wurde zur 
Darstellung der Verbindung folgendermaBen verfahren. 

Aus 8 g Acetylaceton und 3.2 g Natriumhydroxyd wurde eine 
moglichst konzentrierte waerige Loeung von Natriumacetylacetonat 
dargestellt und diese mit einer konzentrierten Losung von 15 g 
Naa C O ( N O ~ ) ~  versetzt. Nach etwa zehn Minuten wurde von einem 
geringen Riickstande abfiltriert, und nach einigem Stehen an der Luft 
krystallisierten grol3e Mengen der purpurroten Nadeln RUS. Diese 
wurden aus kalteni Wasser umkrystallisiert; ihre Analyse fiihrte zu 
der Formel 

Na[Co (C, HI 0 s ) a  (NOa)a] + 5 Hs 0. 
CoNa CloN,H~~Ols. Ber. Co 12.72, Na 4.97, N 6.05. 

Gef. B 12.90, 12.85, )D 431, 4.83, J) 6.10, 5.95. 
Ber. C 25.66, H 5.48, Ha0 19.40. 
Gef. 2 26.05, 26.14, D 5.72, a 19.18, 19.10. 

I) Es wurden das bisher unbekannte Z i n k - n c o t y l a c e t o n a t  und C a d -  
111 i u m - a c e t y l a c e t o n a t  durch Einwirkung yon Natrium-acetylocetonat auf die 
hletallsulfate dargestellt. . Die Acetylacctonate krystallisieren aus warmem ab- 
boluteni Alkohol in schonen, weiSen Nadeln. 

Zn(CsHTO&. Ber. Zn 24.87. Gef. Zn 24.70. 
Cd(C$H,Og)s, J) Cd 37.26. 8 Cd 36.02. 
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Das Wasser ist in dieser Verbindung nls K r y s t a l l w a s s e r  ent- 
hnlten und nicht im Anion komplex gebunden. Sie verliert dasselbe 
beim Stehen uber Schwefelsaure im Vakuum schon nach zwei Stundeu 
\-ollst%ndig, ohne dabei zersetzt zu werden; nur die Farbe der Krystalle 
wird etwas heller. DenigemaB erhalt man die Verbindung auch direkt 
w a s s e r f r e i  in  diinnen, hellroten Nadeln, wenn man die Losung bpi 
ca. 30° krystallisieren la13t. 

Na[Co(C1 Hr 01)s ("&)a]. 

CoKaCloNgH1,Oa. Ber. Co 15.54, Na 6.07, N 7.40, C 31.68, H 3.72. 
Gef. D 15.40, D 6.31, B 7.30, B 31.75, 4.20. 

Von den sechs Koordinntionsstellen des dreiwertigen Kobalts sintl 
hiernach vier durch die beiden bcetylaceton-Molekiile besetzt, die ein- 
ma1 durch Hauptvalenzen und dann durch Nebenvalenzen gebundeu 
sind. DaB die 1.3-Diketone derartige minuere Komplexsalzea bilden, 
ist bei einigen Verbindungen des zweiwertigen Platins von A. W e  r n e r  '), 
dann an Verbindungen der  Halogenide des Siliciums, Zinns und Titans 
von R o s e n h e i m ,  L o e w e n s t a m m  und S i n g e r 9 )  und vor allem von 
W. D i l t  h e y  a) gezeigt worden; der letztere hat  die Konstitution dieser 
Verbindungen in ausgezeichneter Weise aufgeklart '). Die dort ge- 
machte Annahrne, daI3 die 1.3-Diketone wahrscheinlich in dar Enol- 
form den Wnsserstoff der Hydroxylgruppe durch Metall ersetzen, also 
hier durch Irauptvalenz binden, dann aber  mit dem Ketonsauerstoff- 
atom durch Nebenvalenz eine zweite Koordinationsstelle besetzen, er- 
halt durch die Auffindung der vorliegenden Stoffe eine weitere Stiitze. 
Diese Verbindungen sind Serner Analogs der von T s c h u g a e f f 5 )  bc- 
schriebenen Kobalt-2-dirnethylglyoximin-2-nitrite. 

Die wZI3rige Losung des oben beschriebenen Natriumsalzes gibt 
mit den Salzlosungen einwertiger Elemente, der Alkalien, des Thal l ium, 
Silbers sehr charakteristische, schwer lasliche Niederschlage. Mit 
rtnderen Salzen wurden bisher charakteristische Umsetzungeprodukte 
nicht erhalten. 

Das K a l i u m s a l z  scheidet sich quantitativ bei Zusatz YOU Kalium- 
chlorid zur rerdunnten LZisung des Natriumsalzes in haarfeinen, hell- 
briiunlichroten Nadeln ab. 

I) B. 34, 2584 [1901]; 
B. 36, 923, 1595, 3207 [1903]; 37, 588 [1904]; A. 344, 300 [1905]. 

') Vergl. A. W e r n e r ,  Neuere Anschauungcn a. d. Gebiete d. anorgan. 
Chem. 11. Adage, S. 240. 

5, B. 41, 2231 [1908]. 

'3 B. 36, 1838 [1903]. 

Rerichte d. D. Chem. Gesellechaft Jahrg. XXXXlV. 123 
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K [CO (Cj HT O,>, (NO,)s] + H, 0. 
C O K N S C , ~ H ~ , ~ O ~ .  Ber. Co 14.57, R 9.66, C 29.63, H 3.48. 

Ge t  D 14.55, D 9.83, * 29.41, * 3.92. 

Dieseni Kaliumsalz irul3erlich gleieli sincl das Ammonium-,  Caes ium-  

Das Tl ia l l iu insa lz  fiillt als mikrokryatallinisclier , Lriiunliclrgrlbev 
uud Rubid iumsalz .  

Niederschlag aus. 
T ~ [ C ~ ( C ~ H ~ O ~ ) ~ ( N O P ) I ] .  

CoT1N8CloHl,0s. Ber. Co 10.67, TI 36.91. 
Gef. B 11.00, 36.65. 

Versetzt uian eine v e r  d ii 11 n t e Lijsung des Natriumsalzes mit verdfinntcr 
Pilbernitratlijsnng, so scheiilet sicli allmihlich rill in rotbrauncn, glanzenden 
Xadeln krystnIli..ierendes Sil bcrsa l  z ab. 

-4g[Co(CsHi O&(~ .OY)~ ] .  
C o A g N 2 C l ~ H I r O ~ .  Ber. Co 13.10, Ag 24.15, N 6.29. 

Gef. n 13.05, )) 23.90, 23.85, n 6.31. 
Wendct nian abcr eiiic g e s  Lt t ig  t e  Lijsung des Natriumsalzes an, dor 

iiian eino konzeritricrte Silbcrnitratldsung zusetLt, PO fillt so f o r t  ein dlrnkel- 
yclber Niedeiwlilag aus. 

Ag:, [CO jcs HT 02)s (NOhl .  
CO An hT3 CioHir 010. 

Rer. Co 9.66, C 19.64, I€ 2.31, N 659. 
Gcf. )) 9.91, 10.05, 35.34, 35.40, B 19.80, 2.24; 7.00. 

Ag 35.23, 

Dic ungezwungene Auslegung dieser Verhindung in] Sinne der 
\Vern ersclien Theorie mncht einige Schwierigkeiten. W e r n e r  fiihrt 
zwar zahlreiclie I(omp1esrerbindungen init koordinntiv gesjttigten 
liationen an, die Snlzmolekiile addieren I) und ordnet sie seinen An- 
d a u u n g e n  eiu, z. B. 

Diese Annahiuen .lassen sich nber unseres Erachtens auf dieses 
komplere Anion nicbt obne weiteres iibertragen; man  miillte annehmen, 
ds8 eins der I~cetylaceton-Rirdilale nur eine Koordinatiot~sstelle be- 
setzte, was bei der Bestiindigkeit des Kobalt-2-acetylacetonato-2-nitrit- 
Anions wenig wahrscheinlich ist. Die mogliche Annahme, da13 dieses 
Salz nicht einen dritten Nitritrest, sondern einen Nitratrest - aus der  
J'Hllung mit Silbernitrat in konzentrierter Liisung - enthielt, wrirde 
thdurch widerlegt, dall der Stickstoffgehalt durch Kochen mit Haru- 
stoff ermittelt wurde. 

Wird eine waBrigeLijsungdes NatriurnsdlzesNa[Co(CsHT O2b(N C)2)1J 

r u m  Sieden erhitzt, so scheiden sich brnune, flockige Zersetzungs- 
. . . 

1) rNcr1crc . \n~cllanungeua ww., 11. Aullngc, d. IS1 11:' t'f. 
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produkte und daneben tie€dunkelgriine Krystalle ab. Die letzteren sind 
i n  Ather loslich und erwiesen sich daraus umkrystsllisiert als das 
zuerst von U r b a i n  rind Deb ie rne ' )  erhaltene K o b a l t i a c e t y l a c e -  
t o  n a t ,  das man SO in groBen Mengen darstellen kann. Schmp. 240O. 

Co(Cs Hr 02b- 
C O C ~ S B ~ I O S .  Ber. Co 16.58, C 50.58, H 5.90. 

Gef. D 16.49, B 50.71, Y 5.75. 

Setzt ninn zu einer Losung, aus der daa Natriumsalz, 
Na[Co (C5 H, O& (NO&J, ariskrystallisiert ist, weikr Ndtiumacetyl- 
acetonat hinzu, so erstarrt n d  eiaiger Zeit die Losung zu einem 
Gemenge YOU feinen Nsdeh, die man am besten nach folgeoder Vor- 
schrift erbiilt. Zu einer konzentrierten Loeung YOU 1 Mol. Naa [Co(NOt)sJ 
setzt man 1 Mol. Natriumacetylncetonat. Nach dem Auskrystallisieren 
des oben beschriebenen Natriumsalzes gibt man zur Louge noch 
2 Mol. Acetylacetonat. Die Liisung erstarrt zu einem Krystalibrei, deu 
anan absaugt, durch Waschen mit kaltem Wasser von geringen Mengen 
cles roten Salzes befreit und dann trooknet. Die Verbindung besteht 
aus hellrosa gefarbten, baarfeinen Nadeln, iet in Wasser und Alkohol 
fast unloslich und unterscheidet sich dadurch Ton dern ihr iiuBerlich 
gleichen, aber in Alkohol sehr leicht loslichcn Kobaltoacetplacetonat, 
cO(c51&02)2. Die Analyse zeigte, daB ein A c e t y l a c e t o n a t  des 
zweiwertigen KO b a l t s  Torliegt. 

Na[Co(cs Ii7 0 1 ) 3 ] .  

Co S a  CIS HZ1 Os. Ber. Co 15.57, Na 6.08, c 47.49, H ~..-J?I. 

Gef. D 15.74, 15.86, 6.01, 5.93, D 4?.28, 5.83. 

I% sei noch hervorgehoben, da13 diese Verbindung die Farbreaktion 
<led Acetylncetons mit Eisenchlorid gibt, wahrend diese bei den 
J,iisungen der obeti beschriebenen koml lexen I<obolt-'l-acet~ lacetonato- 
2-nitriten ausbleilk 

Andere 1.3-Diketone, wie Benzoylaceton, sowie Acetessigester, 
bilden, wie zii erwarten war und wie uns vorliiufige Versuche bestatigt 
hnben, schon krystallisierende komplese Kobnltverbiodungen, die den 
abet1 beschriebenen offenbar analog sind. 

Be r 1 i n ,  8. Juni 191 1. Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium. 

I )  C. r. 149, 301 [IS99]. 
__  ~- .~ 




