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352. E r n s t  Weitz  und F r i t z  A c h t e r b e r g :  Zur Kenntnis der 
stickoxyd-schwefligen Saure (11. Mitteil.). 

:Aius d.  Chem. Iiistituten cl. T7niversititeti Halle 11. GieUeii: 
(Eingcgatigen am 2 1 .  Oktoher 19j3.) 

Wenn in den stickosyd-schwefligsauren Salzen, entsprechend der in 
unserer I. Mitteilung l) aufgestellten Alrbeits-Hypothese, die beiden Stick- 
oxyd-Molekiile nur durch Nebenvalenzen gebunden sind, so erscheint es 
reizvoll, die S t ic koxyd-Sul  f i t e s o  lche r Sc hwer me t alle zu betrachten, 
deren Ka t ion  an  s ich schon i ins tande  i s t .  S t ickoxyd zu addieren .  
Man konnte sich Torstellen. dal3 dann eine Konkurrenz zwischen dem Sulfit- 
Rest und dem Metall-Ion uin die Stickoxyd-Molekiile stattfindet und viel- 
leicht sogar d as  Met a 11 - (n i t ro  s o - sulf i t) in e in  (Nitro so - met  a 11) -s  u I f  i t 
iibergeht. Tatsachlich haben wir in eineni Fall eine solche Umwandlung 
festgestellt; in1 allgenieinen geht jedoch der Einflul3 des Metalls nicht so 
weit, offenbar ist die Sulfit-Stickoxyd-Bindung doch verhaltnismafiig stark. 
Immerhin fanden wir, daB die Stickosyd-Sulfite gerade derjenigen Metalle, 
die Nitrosoverbindungen zii bilden x-ermiigen, eine auffallige Zersetzlichkeit 
zeigen . 

Am eingehendsten wurden die Eisen (11) -Salze untersucht. 'I'ersetzt 
n:an eine Liisung von Stickoxyd-Kalimnsulfit niit Mohrschem Salz, so tritt 
voriibergehend Ro t  f a r b  ung auf, und fast augenblicklich wird unter Auf- 
hellung der Losung ein krystallinisches, rot l ich-gelbes  Salz  ausgeschieden. 
das aul3erst unbestandig ist; niit Alkohnl und .%ther gewaschen, zerf a l l t  
es  meist, sobald es etwas trocken geworden ist, unter schwacher Verpuffung.  
Die Analyse, die daher mit der noch feuchten Substanz durchgefiihrt werden 
muBte, ergab das Vorliegen eines Doppel-  oder besser Koniplexsalzes 
K,Fe(SO,, zNO),. Auch unter der Mutterlauge ist das Salz unbestandig und 
geht unter Zerfall in Eisen (11)-sulfat. Kaliunisulfat und Stickoxydul bald 
grol3tenteils inlosung, nur etwas Eisen (III)-hylrosyd undbasisches Eisen(II1)- 
salz zuriicklassend. 

In einer Liisung von Stickosyd -K a t  r iunisulfit erzeugen Eisen (11)-salze 
keine Fallung, sondern nur eine in tens iv  ro t e  FBrbung; das in diesen roten 
Losungen anzunehmende, demnach leicht losliche, Eisen-Natrium-Doppel- 
salz zersetzt sich noch schneller als das in der Mutterlauge suspendierte Kalium- 
Doppelsalz. 

Die amnion i a k a l is  che (aninioniuirisalz-haltige) Lo s un g v o  n E is en(I1)- 
s a lzen gibt mit Stickoxyd-Kaliumsulfit dieselben Erscheinungen wie die 
ammoniak-freie ; das ausgefallte rotlich-gelbe Produkt ist jedoch in trockneni 
Zustande, und besonders unter der Mutterlauge, bestandiger als das' aus neu- 
traler Losung gefallte Komplexsalz K,Fe (SO,, 2 NO),; es verpufft allerdings 
beim Erhitzen ebenfalls. Merkwiirdigerweise enthalt es so gut wie kein Am- 
moniak, obwohl nach friiheren Untersuchungen von Weitz  und H. Miiller z, 
das Eisen in den ammoniakalischen Losungen als Eisen (11)-Ammoniak- 
Komples vorliegt. Offenbar ist die Bindung der Stickoxyd-Sulfit-Reste an 
das Eisenatom so fest, daB keine Ammoniak-Molekiile eingelagert werden 
konnen. Im iibrigen war die Zusaminensetzung des aus ammoniak-haltiger 
Losung gefallten Salzes etwas wechselnd; das Verhaltnis von K: Fe lag zwi- 

I )  I. Mitteil.: B. 66, 1718 [19.33]. 2, B. 58 ,  363 [ r g q j  
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schen 3 und 4, umd das Atom- (bzw. Mo1,)Verhaltnis Fel1:K:SO, oft in der 
Kahe der Werte I : 3.1 : 2.2, was fur ein partiell basisches Salz spricht. 

Lafit nian auf die roten Losungen des E i sen -Na t r ium-S t i ckoxyd-  
Sulf i t s  weiteres Stickoxyd einwirken, so tritt keinerlei Farbanderung auf, 
d. h .  das Eisen-[Stickoxyd-Sulfit!, bzw. das Komplexsalz niit Alkali-Stick- 
oxydsulfit, a d d i e r t  ke in  S t i c k o x y d  niehr ,  ebensowenig wie es NH, auf- 
niinnit . 

Der l-ersuch, die rote Losung des Eisen-Natrium-Stickoxyd-Sulfits auch 
durch Einleiten von S t i c k o x y d  in eine S u s p e n s i o n  \-on Eisen( I1) -su l f i t  
in  N a t r i u m s u l f i t - L o s u n g  zu erhalten, fiihrte nicht zuin erwarteten Ziel; 
es trat  zwar sturmische Aufnahnie von Stickoxyd ein, jedoch unter gleich- 
zeitiger Oxydation von E‘erro- zu Perri-Eisen und R e  d u  k t ion d e s S t i c k  - 
o x y d s  z u  H y d r o x j - l a n i i n .  Diese Reaktion sol1 noch weiter verfolgt wer- 
den, zunial andere Bisen (IT)-salze oder Eisen (11)-hydroxyd das Stickoxyd 
nicht in Hydroxylamin iiberfiihren. Amnioniakalische Liisungen von Eisen(I1)- 
sulfit (und Ammoniurnsulfit) geben mit Stickoxyd zunachst an der Ober- 
flache eine Rotfarbung, die der bei den Stickoxyd-Sulfiten beobachteten ahn- 
lich ist, d a m  tritt aber unter Ausfallung von Eisen (111)-hydroxyd rasch 
Zersetzung ein ; Hydrosylamin konnte in dem Reaktionsgemisch nicht nach- 
gewiesen werden. 

Als wir schliefllich S t i c k o x y d - K a l i u m s u l f i t  auf eine waflrige Sus- 
pension von E i s e n  (11) -su l f id  einwirken lieoen, erhielten wir die braun- 
schwarzen Krystalle des bekannten R o u s s in  s c h e n  S a lz e s KFe,S,(NO),, H,O. 
Ilieses Salz gibt bekanntlich mit Silbernitrat eine Fallung von Silberhyponitrit, 
konnte demnach niindestens einen Teil seiner NO-Gruppen als Hyponitrit- 
Rest (0N:NO)” enthalten3) ; auch dann darf man aber seine Entstehtmg aus 
Stickoxyd-Kaliumsulfit und Eisen (11)-sulfid nicht als einen einfachen uber- 
gang des Hyponitrit-Restes voin Sulfit-Rest Zuni Eisen-Ion auffassen, 
denn, wie in der I. Mitteilung betont, ist eine solche (hydrolytische) Abspal- 
tung von untersalpetriger Saure - ohne Anwendung eines Reduktions- 
niittels - niemals beobachtet worden. Man mu6 also schon annehmen, da13 
die NO-Reste aus d e n  Stickoxyd-Sulfit wirklich als Stickoxyd herausgegangen 
sind ; dafiir spricht auch der Uinstand, daB die Reaktionsfliissigkeit hinterher 
reichlich Sulfit enthielt. Davon abgesehen, mu13 aber in dem fertigen R o u s  s in  - 
schen Salz mindestens eine von den 7 NO-Gruppen4) als komplex gebun- 
denes Stickoxyd-Molekiil angesprochen werden ; d. h.  hier liegt wirklich der 
Fall vor, dafl das Stickoxyd vom Sulfit-Rest weg an das Eisen gegangen ist. 

Bei der Umsetzung von Stickoxyd-Kaliumsulfit mit K o b a l t  (11) -sa lzen  
i n  n e u t r a l e r  L o s u n g  erhielten wir feinkrystalline, rotliche Niederschlage 
von D oppelsa lzen  wechselnder Zusarnmensetzung, anscheinend Gemische 
von K,Co(SO,,zNO), und K,Co (SO,,zNO),. Gehlen5) ,  der vor kurzem 
eine Reihe von Schwermetall-Alkali-Doppelsalzen der stickoxyd-schwefligen 

3, Nach Manchot ,  B. 69, 1059 L1926j, sollen in den Roussinschen Salzen samt- 
liche SO-Reste als komplex gebundenes Stickoxyd, d. h .  als Neutralteil, enthalten sein 
und von den vier Eisen-Atomen drei in der Oxydationsstufe I ,  eines in der Oxydations- 
stufe 2 rorliegen. 

4, Die MolekiilgroBe entsprechend der Formel KFe,S,(NO)7 ist von M a r c h -  
lewski  u. S a c h s ,  Ztschr. anorgan. Chem. 2, 181 [1892], festgestellt worden. 

5, B. 65, 1130 [1932]. - Unsere Versuche sind sehon vor mehreren Jahren a m -  
gefiihrt worden; vergl. Xote I )  der I. Mitteil. 
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Same beschrieben hat, findet das einheitliche Salz K,Co (SO,,zNO) + zH,O. 
Das Salz ist an trockner 1,uft vollauf bes tandig .  

Ganz anders verlauft die Umsetzung niit ammoniaka l i scher  KO-  
b a 1 t (11) -I, o sun  g : zunachst erscheint eine k r  af t ige R o t  f a r b  un g , sehr 
bald jedoch tritt Zerse tzung ein unttr Gasentwicklung und Abscheidung 
amorpher, hellblauer Niederschlage von undefinierter Zusammensetzung. 
Die Unbestandigkeit des Kobalt-Amniin-Salzes im Gegensatz zum ainnioniak- 
freicn Kobaltsalz entspricht - im Sinne unserer eingangs dargelegten Auf- 
fassung - der bekannten Tatsache, daB n u r  die ammoniakal ischen6)  
K o b a 1 t (11) -I, osun gen imstande sind, S t i c ko x ,- d - K o mp lexe zu bilden. 

Mit Zink-  und mit Mangan(I1)-salz-Losungtn haben wir die - in- 
zwivchen ebenfalls von Gehlen (1. c.) schon beschriebenen - bes tandigen  
Koniplexsalze von der Zusammensetzung K,Zn (SO,,zNO), und K,Mn(SO,, 
ZNO), erhalten, von denen das Mangansalz  durch seine hel lgelbe T:arbe 
ausgezeichnet ist. 

Im Gegensatz zu den Schwermetall-Kaliuni-Doppelsalzen sind die ent- 
sprechenden n a t r i u m  - h a1 t ig en D o ppe Is alz e offenbar le ic h t lo, lie h. 
Denn bei Zusatz der betr. Schwernietallsalze zu einer Losung von Stickoxyd- 
Natriunisulfit fallt nichts am,  jedoch treten die charakter i s t i schen  F a r -  
bun  gen , falls konzentrierte Losungen des Natriumsalzes angewandt werden, 
viel intensiver auf. AuBer der gelben Mangan-  und der durch ihre Farb- 
st arke ausgezeichntten violet  t ro t en7) Ko b a l t  -Losung ist noch hervor- 
zuheben die in tens iv  griine Nickel-  und die in tens iv  gelbe Urany l -  
s a 1 z - Liisung . 

Kupfe r  (11) - s a k e  geben niit konz. Losungen von Stickoxyd-Natrium- 
sulfit intensiv ro tv io l e t t e  Farbungen, die jedoch besonders in der Warme 
recht bald unter Zersetzung (Gasentwicklung) wieder verschwinden ; mit der 
verdiinnteren Losung des Kaliumsalzes tritt sofort Zerfall in Sulfat und N,O ein. 

Aus der Reihe der 3-wert igen Metal le  gibt das L a n t h a n  anscheinend 
mehrere f arblose Kaliumdoppelsalze, die viel leichter loslich sind als die 
Doppelsalze der 2-wertigen Metalle und keine besonders ausgepragte Zer- 
setzlichkeit zeigen. 

In all den bier beschriebenen, wie in den friiher*) bekannten Fallen 
konnten also bei der Umsetzung der Stickoxyd-Alkalisulfite mit Schwer- und 
anderen Metallsalzen n u r  Doppelsalze isoliert werden. In dieser Neigung 
zur Bildung von Doppel- bzw. Komplexsalzen e r inne r t  d ie  s t ickoxyd-  
schweflige SSure sehr  an die Thio-scbwefelsaure.  Auf die Ahnlich-  
ke i t  der beiden Sauren nach  ihrer  Bildungsweise und  Kons t i t u t ion  
haben schon Divers  und Hagag) hingewiesen; viel besser als in der von 
diesen Autoren aufgestellten Formel I kommt die Analogie der Konstitution 
in den beiden Formeln I1 und I11 zum Ausdruck. 

I. HO.N:N.O.SO,H 11. [g:S 111. [::s:s]H, 0’ 

6 ,  Die T h i o s u l f a t - S t i c k o s r . d - S a 1 ~ e  d e s  K o b a l t s  sind cine Klasse fiir sicli. 
7, s .  a. G e h l e n ,  1 .  c. 

S ta t t  des Silber- und des Bariumsalzes wurden die entsprechenden kaliuin- 
haltigen Doppelsalze erhalten; vergl. K a u t z s c h ,  B. 27, 3271 TrX94l. 

9, Journ. chem. SOC. London 47, 20.3 [ rSSj] .  
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In einigen Fallen gelang aber doch die Darstellung e infacher  S t i ck -  
oxyd-Sul f i te ,  Lamlich beini Thal l iumlo)  und beim Bar ium,  hier nur 
durch Umsetzung niit Stickoxyd - N a t r i u In sulfit ; das Thalliumsalz ist 
gelb. 

Auch init Luteo-kobal tch lor id ,  [Co(NH,),]X,, entstand ein e in -  
faches S t ickoxyd-Sul f i t  von der Zusammensetzung [Co(NH,),]Cl. (SO,, 
zNO) $- H,O. Offenbar sind die 6 NH,-Molekule an das 3-wertige Kobaltll) 
so fest gebunden, da13 fur die Stickoxyd-Sulfit-Reste kein I'latz rnehr vor- 
handen ist. Mit Luteo-chrom-salzen entstehen ahnliche einf ache Salze, 
sie konnten jedoch noch nicht analysenrein erhalten werden. 

Besehreibung tler Versuehe. 
I. Unisetzungen m i t  Eisen(I1)-salzen. 

E i s  en - K a 1 i u m -S t ic ko x y d -S u 1 fit , K,Fe (SO,, 2 NO), : Die Losung von 
S t ic ko x y d - K al iu  ms u If it (4 Mol.) wird niit einer frisch dargestellten 
Losung von Mohrschem Salz  (I Mol.) versetzt, die frei von Eisen(II1)-salz 
und mit einigen Tropfen Arnrnoniak versetzt ist12). Das in nicht zu ver- 
diinnten Losungen fast quantitativ ausgefallte Doppelsalz wird sofort abge- 
saugt, iiiit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und auf Tonscherben ge- 
bracht. Da das Praparat, sobald es nahezu trocken ist, fast immer ver- 
pufft, wmde es fur die Analyse nur kurze Zeit an der Luft belassen und dann 
- ungewogen - in verd. Salzsaure eingetragen. Eisen, Kaliuin und Schwefel- 
saure wurden in aliquoten Anteilen bestiinmt und folgende Mo1.-Verhaltnisse 
gefunden: Fe:K:SO, = 1.0:3.95:3.08 bzw. 1.0:3.82:2.99, entsprechend der 
Zusammensetzung K,Fe (SO,, 2 NO),. 

E inwirkung von St ickoxyd auf Eisen(I1)-sulf i t ;  Bildung von 
Hydroxylamin:  Die Losungen von 28 g Eisenvi t r io l  und 31 g oder der 
doppelten oder dreifachen Menge Nat r iumsul f i t  (MoLVerhaltnis I :  I oder 
I : 2 oder I : 3 ) ,  je in 150 ccni Wasser, werden verniischt und in einem Kolben, 
nach Vertreiben der 1,uft durch Wasserstoff, mit S t i c  koxyd behandelt. 
Die Absorption des Gases setzt unter schwacher Erwarmung lebhaft ein 
und ist nach Stde. beendet. Wird die von dem jetzt tief braunroten Pl'ieder- 
schlag abgetrennte Losung dann zur Ausfallung von etwas Eisen (111)-salz 
niit Aintnoniak versetzt, so 1aiWt sich im Filtrat das entstandene Hydroxyl -  
a min durch die starke Reduktionswirkung (auf Quecksilber- oder Kupfer- 
salze in der Kalte) nachweisen. Zur Umwandlung der Sulfite und Sulfate in 
Chloride wird die Losung niit Bariunichlorid umgesetzt und eingedampft. 
Das salzsaure Hydroxylaniin kann dann aus dem Ruckstand niit Alkohol 
ausgezogen und nach Uberfuhrung in Benzhydroxanisaure (mittels Benzoyl- 
chlorids) durch die rote Eisen (111)-Farbung identifiziert werden. Der oben 
erwahnte, braunrote Niederschlag gibt mit verd. Sauren eine tiefrote Losung, 
die sich bald entfarbt ; er enthalt danach Ferri-Eisen und schweflige Saure. 

Bi ldung von Roussinscheni Sa lz ,  KFe,S,(NO), + H,O: Lafit man 
auf eine waiBrige Suspension von Eisen (11)-sulfid Stickoxyd-Kaliurnsulfit 
in grol3em UberschuB einwirken, am besten bei 40-50°, so erhalt man braune 

10)  vergl. a. Ccl i len,  1.c. 
1 1 )  vergl. das umgekelirte Verhalten des Ammoniaks bei der Umsetzung von arnmo- 

12) Spuren freier Siiure machen das Eisen-Doppelsalz vie1 zersetzlicher. 
tiiakalischer Eisen (11)-snlz-Losung mit Stickosyd-Sulfiten. 
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Losungen, aus denen sich nach einiger Zeit lange, schwarze Nadeln aus- 
scheiden. Wenn die Hauptmenge des Stickoxyd-Sulfits, das z T. in N,O 
und Sulfat zerfallt, verschwunden ist, bringt man das schwarze Salz durch 
Erwarmen auf 80-9oo in Losung, filtriert von Schwefeleisen ab und 1a0t 
wieder auskrystallisieren. Das I'orlicgen des Roussinschen Salzes ist durch 
die Analyse: Gef. Fe 37.3, S 16 9, ber. I:e 38 4, S 16 4, und durch die quali- 
tativen Reaktionen : Loslichkeit in Alkohol und &her, Bildung des in Wasser 
schwer, in Ather leicht liislichen Thalliuinsalzes usw. erwiesen. 

d 

11. St ickoxyd-Sul f i t -Doppelsa lze  d e r  a n d e r e n  Metal le .  
Ko b a I t  - K al iu  m -S t ic  k o s y d -S u l  f i t  : Bei der Unisetzung von Kobalt- 

sulfat niit iiberschiissigem Stickoxyd-Kaliumsulfit erhielten wir Nieder- 
schlage von wechselnder Zusammensetzung ; z. U. wurde fur das Verhaltnis 
von K : Co : SO, einma13.75 : I : 2.9, ein andermal 3.1 : I : 2.6 gefunden. Offenbar 
existieren Doppelsalze niit verschiedenem Gehalt an Stickoxyd-Kaliumsulfit. 

Immerhin konnten wir bier bei An- 
wendung von Stickoxyd-Kaliumsulfit und Mangansulfat im Mo1.-Verhaltnis 3 : I 
und Arbeiten unter Eis-Kuhlung das wohldefinierte, gelbe M a n g a n - K a l i u m -  
S t i c k o x y d - S u l f i t  K,Mn(SO,, zNO), erhalten, das nach den1 Trocknen 
in1 Vakuum iiber Schwefekaure wasser-frei war. 

Dasselbe gilt fur das M a n g a n .  

K,Mn(S0,,2SO)3. Ber. K 14.8,  Mn 8 .7 .  SO, j8.0. 
( k f .  ,, q . 0 ,  ( ,  x.7, , (  35.3. 

In iiberschiissigem Mangansalz lost sich das Doppelsalz mit gelber Farbe 
auf. Diese Losung, die vielleicht das einfache S t i c k o x y d - M a n g a n s u l f i t  
enthalt, ist sehr zersetzlich. Eine Losung von ahnlichen Eigenschaften erhalt 
man beim Einleiten von Stickoxyd in die waBrige Suspension von Mangan (11)- 
sulfit ; ob sie wirklich ein Stickosyd-Sulfit enthalt, ist allerdings nicht be- 
wiesen. 

Zin k -  K a l i u  m-S t ic  k o  x yd -S ulf i t , K,Zn (SO,, zNO), : Bei der Dar- 
stellung dieses Salzes ist (im Gegensatz zum Eisen, Kobalt und Mangan) 
ein Cberschufl an Schwernietallsalz nicht schadlich 13), sondern erwiinscht. 
Das in1 Vakuum getrocknete Doppelsalz war wasser-frei. 

K ,Z i i [S0 , , ,~? ;0 ) :~ .  I k r .  K "q..i, %n 1 0 . 2 ,  SO:% ,<;..<. 
( ; e f . , ,  23.8, ,, IO..!, ,, 3 j . 5 .  

I>as trockne Zinksalz gibt bei der t h e r m i s c h e n  Z e r s e t z u n g  haupt- 
sachlich Stickoxyd ab:  Gewichts-I'erlust 26.0 ber. fur Abgabe von z N 0  
28.1 "(,. 

111. Ei n f a c h e S c h  w e  r ni e t a 11 - S t i  c k o x y d - S u 1 f i t  e.  
Das St ickoxyd-Thal l iuinsulf i t ,  Tl,SO,, 2K0,  fallt aus einer Losung 

\.on Stickosyd-Natriumsulfit auf Zusatz von Thallium (1)-nitrat als krystalli- 
nischer, recht schwer loslicher, gelber Kiederschlag aus und ist w-asser-frei. 
Das Thallium wurde durch Titration niit Permanganat in saurer 1,iisung 
bestinlint. 

Tl ,SO, ,zSO. Rer. T1 74.,j, SO, 14.6. Gcf. T1 7.3.2, SO:% 14 7. 

I , ' )  Das Gleiche gilt fiir dns von uns n ich t  isolierte C a d i n i n m s a l z .  \7iclleicht siiid 
die  St ickosyd-Sulf i te  tlerjenigen Metnlle besoriders liestiindig, die nur in  e irie r \Vertig- 
keit nuftreten. 



Das Salz 1aBt sich auch aus Thalliuninitrat und Stickoxyd-Kalium- 
sulfit gewinnen, enthalt dann aber leicht etwas Kalium, das niitgerissen wird. 
Es ist nicht sehr bestandig, sondern farbt sich im Exsiccator innerhalb einiger 
Wochen braun. Bei der Hitze-Zersetzung in trockneni Zustand wird, wie 
durch den Permanganat-\'erbrauch des abgespaltenen Gases bestimnit wurde, 
etwa lj, des Stickstoffs als Stickoxyd abgespalten. 

S t i ckoxyd-Bar iun i su l f i t ,  UaSO,, zNO + zHzO: H a n t z s c h  (1. c.) 
hat  durch Umsetzung von Stickoxyd-Kaliumsulfit mit der berechneten Menge 
Bariumchlorid das Doppelsalz K,Ba (SO,, zNO), als flockigen Niederschlag 
erhalten, der durch iiberschiissiges Bariumsalz wieder geliist wird, ohne daB 
auffallende Zersetzungs-Erscheinungen eintreten. Das einfache Stickoxyd- 
Bariumsulfit la& sich durch doppelte Umsetzung moglichst konzentrierter 
Losungen von S t i c ko x y d -  N a t  r iumsul f  i t mit iiberschiissigem B a r  iu m - 
c h l o r i d  gewinnen ; bei Eis-Kuhlung, langsani auch bei Zininier-Temperatur, 
fallt es als farbloser, krystallinischer Niederschlag aus. 

0.1755 g Sbst. (luft-trocken), niit uberschuss. B,SO, gefallt: 0.1.30s g BaSO,. - 
0.201.3 g Sbst., mit uherscliiiss. HaCl, gefil l t :  0.19Oj g BaSO,. 

I < a S 0 , , 2 5 0  -1 -  2H20.  Ber. Ila 43.8, SO, 2 j . j .  ( k f .  I3:i 45 .1 ,  SOn 2.3.8. 

Die beiden Wasser-Molekiile sind recht fest gebunden und lassen sich 
iin Vakuum-Exsiccator nur unter gleichzeitiger Zersetzung des Salzes (zu 
Sulfat und N20) entfernen. 

[Hex a in m i n - k o b a 1 t i] - c h 1 o r i d  - [St ick o x y d -S u 1 f i t ]  , [Co (NH,),]Cl. 
(SO,, zNO) + H,O: Diese Verbindung fallt bei der Umsetzung von L u t e o -  
k o b  a l t  ch  lor  id  niit S t ic ko  x y  d - K a l iumsulf  i t  als zienilich schwer 16s- 
liches, in langen, gelben Xadeln krystallisierendes Salz aus. 

0.2286 g Sbst. (luft-trocken): 0.0991 p CoSO,. -- 0.2636 g Sbst . :  0.0759 g NH,. - 
0.1943 g Sbst. :  0.1288 ,q 13aS04. - 0.13.38 g Sbst.: o .oj j7  g -+$I. 

,Co (XH,),'Cl. (SO,. 2x0) $- H 2 0 .  Ber. Co 16.6, NH, 28.8, SO, 2 2 . 0 ,  C1 10.0. 
{ k f .  ,, 16.5,  ,, r S . 8 ,  ,, 2 2 . 7 ,  ,, 10 .3 .  

Der Ersatz des dritten C1-Atoms durch einen (halben) Stickosyd-Sulfit- 
Rest gelang trotz Anwendung eines groBen i'berschusses an Stickoxyd- 
Kaliumsulfit bisher nicht. 

353. Richard Kuhn und Alfred Winterste in:  Ketten-Ver- 
kurzung und Cyclisierung beim thermischen Abbau naturlicher 

Polyen-Farbstoffe. 
.\us tl .  I~~~iscr-\ ; . i l l iel i i i-Insti~~it  fur Medizin. I>orschung, Heidelberg, Institiit  fiir Chemic. 

[Ein~egangcn am 19. Okto lxr  19.33.) 

r n t e r  den t h e r i n i s c h e n  A b b a u p r o d u k t e n  d e s  s t a b i l e n  (trans)- 
C r o c e t i n - d i m e t h y l e s t e r s  haben wir neben T o l u o l  und m - X y l o l  eine 
schon krystallisierende, ini Hochvakuum unzersetzt fliichtige, ge lbe  Ver  - 
b i n d u n g  voni  S c h m p .  1.35~ aufgefundenl). Die Ausbeute ist bemerkens- 
wert konstant und betragt 10- 12 016 des Ausgangs-Materials. Elementar- 
analysen neu dargestellter Praparate, die nicht nur durch Krystallisation, 
sondern auch chromatographisch 2, gereinigt waren, machen die Forinel 
C,,H,,O, wahrscheinlich, die uni CH, armer ist, als die rorlaufig niitgeteiltel). 

l) B. 65, 1873 L19.32'. 11. zw. S. 1 Y i 6 .  
2, Xethodik: A. l v i n t e r s t e i n ,  Ilanrili. (1. Pflanzen-=ltial?-se yon (;. K l e i n ,  I V ,  

140.3 - S p r i n g e r ,  Berlin I C ) , ~ . \  




