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vie1 hoheren Schmelzpunkt I )  als gewiihnliche Pikrinsaure, doch ist 
letzterer, wie auch die anderen Eigenschaften dieser Substanz, bisher 
noch nicht genau ermittelt worden. Ich halte es aber jetzt schon fiir 
moglich, dass wir es bier mit einer gefarbten Form der Pikrinsaure 
zu thun haben. 

Ich belialte mir weitere Mittheilungen iiber die geechilderte Er- 
scheinung vor. 

P r a g ,  chemisches Laboratorium fur Technologie organischer Stoffe 
der deutsehen technischen Hochschule. 

236. A. Werner und R Peenstra: Ueber Dichloro te t ra -  
pyridinkobaltsalze. 

(Eingegangen am 29. Mirz 1906.) 
Das Robalt zeigt in seinen gewiihnlicben Salzen, in  denen e j  vor- 

wiegend zweiwerthig ist, nur wenig Anklange an die ihm homologen 
Elemente: Rhodium und Iridium. Retrachten wir dagegen Verbin- 
dungen des dreiwerthigen Kobalts, so treteu auffallende Analogien zu 
Tage. Dies ergiebt sich z. B. aus der iibereinstimmenden Fiihigkeit 
der  Sulfate zur Alaunbildung: 
[Co(OHa)ia](SOr)aRa), [Rh(OHn)ia](SOi)a R3), [Ir(OE~a)lz1(S04)8R4). 

Ferner  kennt man eine g a m e  Anzahl sich entsprechender Me- 
talliaksalzreihen, so z. B. Hexamminsalze: [Me(NH&]X3, Acidopen- 
tamminsalze, [MeX(NH&.]Xa, u. 8. w. Im Folgenden beschreiben wir 
nun eine Verbindungsreihe von dreiwerthigen Kobaltsalzen mit Pyri- 
din, welche die Analogie zwischen Rohalt- und Rhodium-SalLen an 
einem neuen Beispiel zu Tage treten lasst. 

Vom Rhodium kennt man eine gut charakterisirte Verbindungs- 

reihe: pz:4]X,  die S. h4. J i i r g e n s e n s )  eingeheud untersucht hat, 

wiihrend entsprechendeverbindungen des Kobalts bis jetzt unbekannt sind. 
Diese kijnnen aher, wie im Folgenden gezeigt wird, leicht dargestellt 
werden. Wir  haben die Bildung der Dichlorotetrapyridinliobaltisalze 

I) Ueber 200’ im Capillarrohrchen erhitzt, farbte aich die Substanz 

a) H. Marsha l l ,  Journ. chem. SOC. 1891, I, 760-771. 
3, A. P i c c i n i  und L. Mar ino ,  Zeitschr. fiir anorgan. Chem. O?,  62 

*) L. Marino,  Zeitschr. fiir anorgao. Chem. 88, 4’29 [1904). 
5, S. M. JBrgensen, Journ. fiir prakt. Chem. [2] 27, 478 [1S83]. 

dunkler nnd war beim Erhitzen bis gegen 2300 noch nicht geschmolzen. 

[1901]. 
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zuerst bei der Einwirkung von Pyridin anf Dichlorodiaquodiamniin- 

kobaltibisnlfat [Cia C o [ ~ ~ $ ~ ] S O *  H, beobachtet. L a s t  man n h l i c h  

letzteres Salz wahrend 24 Stunden mit wassrigem Pyridin stehen, so 
scheidet sich ein dicker Krystallbrei aus. Beim Absaugen erhalt mail eine 
grune, bliittrige Krystallmasse, die durch Umfiillen mit Salzsaure aus 
wassriger Losung gereinigt werden kann. Die Darstell ung griisserer 
Mengen von Substanz ist jedoch nacb dieser Methede in Folge der 
schwierigen Gewinnung des Ausgangsmaterials umstandlich, und wir 
suchten deshalb nach einer bequemeren Methode. Eine solche hat  
uns die Oxydation pyridinhaltiger, wassriger KobaltchloridlBsungen er- 
geben. Durch Sauerstoff oder Luft Iasst sich diese Oxydation zwar 
nicht durchfuhren, dazegen gelingt sie leicht durcli Einleiten ron 
Chlor. Das nach diesen Methoden gewonnene Dichlorotetrapyridin- 
kobaltchlorid diente als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung anderer 
Salze von der Formel [Cla CoPy4]X, von denen wir die folgenden er- 
halten haben: 

LCl2 Copy,] C1, [Clz Co Pyr] Rr, [Cla Co PyJ NOj, [Clz Co Pyt]  SO, €1, 
[Cla CO PyrlaPt CIS, [Clz CO Pyr] AuCI4. 

Die Salze sind, mit Ausnahme des Bromids und des Chloro- 
aurats, VOII graugriiner Farbe; das Bromid ist intensiv blattgriin, das 
Chloroaurat gelbgriin gefarbt. Durch ihre griine Farbe stellen sich 
die Dichlorotetrapyridinkobaltisalze den Dichloro- und Dibronio-'l'etram- 
minkobaltisalzen und den Dichloro- und Dibrnmo-Diathplendiamin- 
kobaltisalzen: [ClaCo(NH&]X, [BrzCo(NH&jX, [Cl2Coenz]X nnd 
[BraCoennIX, die ebenfalls griin sind, an die Seite. 

Die Dichlorotetrapyridinkobaltisalze zeichnen sich durch die 
ausserordentlich feste Bindung der intraradicalen Cbloratome aus. 
Man kann wassrige Liisungen der betreffenden Salze stundenlang bei 
gewohnlicher Temperatnr stehen lassen, ohne dass eine Dissociation 
der intraradicalen Chloratome erfolgt, wahrend bekanntlich bei Di- 
chlorotetramminkobaltisalzen schon bei Oo sehr bald Dissociation ein- 
tritt uod Dicblorodiathylendiaminkobaltisal'ze zwar b ei Oo langere Zeit 
haltbar siud, sich aber bei Zirnmertemperatur schnell i n  Folge der 
Ionisation intraradicaler Chloratome verandern. Mit dieser festen 
Bindung der an Robalt gebundenen Chloratome der Dichlorotetra- 
pyridinkobaltisalze steht jedenfalls ihre grosse Indifferem gegeii che- 
mische Reagentien in Zusammenhang. Ein Ersatz der Chloratome durch 
Nitrito- oder Rhodan-Gruppen, wie er in der Ammoniak- und Aetbplen- 
diamin Reihe leicht durchfiihrbar ist, gelingt nicht. Auch war es nicht 
moglich, durch Einwirkung von Ammoniak ein Ctloratom in indirecte 
Bindung zu drangen, im Sinne folgender Gleichung : 

[ClnCoPyo]CI + NH3 = [CICoNH3]Ch, PJ 4 
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was bei den athylendiaminhaltigen Verbindungen sehr leicht durch- 
fiihrbar ist. Bei der Einwirkung von Ammoniak wird niimkich sofort 
eiimmtliches Pyridin aus dem Molekiil entfernt, und als einziges Re- 
actionsprodnct tritt Chloropentamminkobaltchlorid auf: 

[ C l a C ~ P y l ] C l +  5NH3 = [CICO(NHB)~]CI~ + 5CgH3N. 
Gegeniiber Sauren sind die Dichlorotetrapyridinkobaltisalze in 

der Hitze unbestandig. Sie werden linter diesen Hedingongen, z. B. 
durch Eochen mit Salzsaure, glatt in Kobaltosalz iibegefiihrt. In 
Fr lge dieser Eigenschaft werden sich diese Verbindungen sehr gut 
zur Darstellung vollkommen reiner Kobaltsalze eignen, denn die Be- 
reitung der Diehlorotetrapyridinkobaltisalze ist eine so einfache Ope- 
ration. dass man in wenigen Stunden beliebige Mengen derselben er- 
halten kann. 

Die hervorragende Bindefestigkeit der intraradicalen Chloratome, 
der leichte Ersatz des Pyridins durch Arnmoniak und auch der leichte 
Uebergang in Verbindungen des zweiwerthigen Kobalte weisen darauf 
bin, dass im cornplexen Radical [ClzCoPyr] der Dichlorotetrapyridin- 
kobaltsalze die Affinitat des Kobalts fast bis zum Grenzwerth in An- 
spruch genommen wird, sodass intraradicale Umforrnungen nur dann 
mtiglich eind, wenn tiefgreifende Veranderungen des ganzen Molekiil- 
complexes Platz greifen. 

E x  p e r i  m e n  t e l l e r  T h e  il. 
1. D i c h l o r  o - t e t r a p j r i  d i n -  k o b a l  tc  h lor  i d ,  [ClnCoPy4]C1 + 6 HaO. 

a) D a r s t e 11 u n g a u s D i c  h 1 o r  0- d i a q uo-d  i a m  m i  n - k o b a 1 t i - 
b i su l  f a  t. 

Als Auagangspunkt f i r  die Darstellung dieses Salzes diente das 
von A. W e r n e r  beschriebene Dichlorodiaquodiamminkobaltchlorid 1). 

Die Darstellung dieses Salzes haben wir wesentlich verbessert. Statt 
von Kalium-Tetranitritodiammin kobaltiat auszugehen und dieses Salz 
mit einem Gemisch von concentrirter Salzsaure und Schwefelsaure zu 
behandeln, verwendeten wir als Ausgangsmaterial das entsprechende 
Ammoniumsalz, welches leichter zuganglich ist, und behandelten dieses 
rnit concentrirter Salzsiiure und Chlorwasserstoffgas. 

50gArnmoninm-Tetranitrodiarnminkobaltiat,nach der vonS. 3%. Jiir - 
g e  n sen  ’) angegebenen Metbode dargestellt, werden in einem Cylinder- 
glas mit‘250 ccm concehtrirter Salzsaure uberschichtet; dann wird in  das  
Gerniech wahrend 1 7 1 ’ / 2  Stunden ein kriiftiger Strom von Chlor- 
wasserstoff eiugeleitet. Man sorge dafiir, rnit Eiswasser abznkiihlen. 
Nachdem der  Process beendigt ist, hat sich ein hellgrtiuer, krystalli- 

l) Zeitschr. fcr anorgan. Chem. 9, 172. 
9, Zeitecbr. fir anorgan. Chem. 17, 466. 



nischer Niederschlag gebildet, wahrend die dariiber atehende Losung 
durch Kobaltchlorid blau gefarbt ist. Die Krystalle werden abgesaugt, 
mit Alkohol einige Ma1 nachgewaachen, in nicbt zuviel Wasser von 
40-50° geliist und die filtrirte Losung unter Kiihlung mit Schwefel- 
saure versetzt. Nachdem man das gleiche Volumen Schwefelsaure 
hinzugefiigt hat, liisst man das Qemisch einige Stunden stehen und 
filtrirt dann das gebildete Dichlorodiaquodinmminkobaltibisulfat ab. 
Es bestebt aus schonen, blaugriinen, seidegliinzenden Krystallen und 
wird rnit Alkohol siiurefrei gewaschen. Die Ausbeute betragt 21-28 g. 

Zur Darstellung des Dichlorotetrapyridinkobaltichlorids wird das 
Dichlorodiaquodiamminkobaltibisulfat im gleichen Gewicht Wasser auf- 
geschlBmmt und mit der gleichen Gewichtsmenge Pyridin veraetzt. 
Das Gemisch, welches zuerst blaugriin ist, andert seine Farbe durch 
violett nach rothlich und wird etwa 48 Stunden sich selbst Iberlassen. 
Die 5ach dieser Zeit abgeschiedenen Krystalle werden abgesaugt und rnit 
sehr wenig kaitem Wasser und Alkohol nachgewaschen. Hierauf lost 
man sie in warmem, schwach essigsaurem Wasser auf und fallt durch 
Zusatz von concentrirter Salzsaure das Chlorid aus. Dieses wird sb- 
gesaugt, mit Alkohol und Aether gewaschen und aus schwach salz- 
saurehaltigem Wasser von 50-60° umkrystallisirt. Zur Analysa 
wurden die flimmernden, griinen Krystallbliittchen auf 'Chon abee- 
presst und an der Luft getrocknet. 

b) D a r s t e l l u n g  d u r c h  E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r  a u f  e i n e  
p p r i d i n h a l t i g e  L o s u n g  v o n  K o b a l t c h l o r i d .  

Da die Darstellung der Dichlorotetrapyridinkobaltichlorids aus 
Dichlorodiaquodiamminkobaltibisulfat eine omstiindliche ist und eine 
schlechte Ausbeute giebt, so worde versucht, dasselbe durch Oxydation 
pyridinhaltiger Losungen von Kobaltchlorid zu gewinnen. Da sich 
die  Oxydatiou mit Luft nicht durcbfiihren liess, gingen wir zur Oxp- 
dation rnit Chlor iiber. Nach folgender Vorschrift kann man in 
wenigen Stunden beliebige Mengen Dichlorotetrapyridinkobaltichlorid 
darstellen. Man lose 20 g Kobaltchlorid in 30 g Wasser und fiige 
30 Q Pyridin hinzu, wodurch eine tiefdunkelblaue Lasung erhalten 
wird. I n  diese leite man einen kriiftigen Chloretrom ein, eorge aber 
dafiir (durch Kiihlung), dass sich die Temperatur des Reactiona- 
gemisches nicht uber 40° steigere. Die Farbe wird nach und nach 
braun, und nach 15-20 Minuten ist die Masse durch abgeschiedene~ 
Dichlortetrapyridinkobaltichlorid dickfliissig geworden. 

Das Gemisch liisst man einige Stunden stehen, saugt dann das 
feste Salz a b  und wascht es mit etwas Eiewasser, Alkohol und Aebher. 
Durch zweirnaliges Umfallen aus der waserigen Lasong rnit Salzsiiure 
a n d  nachberiges Vmkrystallisiren wird die Verbiudung rein erhnlten. 



1542 

Ausbeute ca. 10 g. Bei einigen Darstellungen schied sich aue der  
Mlntterlauge noch ein nickelhaltiger PyridinkBrper und einmal auch eine 
anscheinend heller gefiirbte Kobaltverbindung aus. Die entstandenea 
Mengen waren aber  sehr klein. 

I n  lufttrocknem Zustande enthalt das Chlorid, wie aus der Aua- 
lyse hervorgeht, 6 Mol. Wasser, die es beim Trocknen verliert. Die  
Farbe des wasserfreien Salzes ist blaugriin. 

0.1760 g Sbst.: 0.0414 g CoS04. - 0.1062 g Sbst.: 0.0279 g CoSOd. - 
0.0636 g Sbst.: 5.8 ccm N (254 720 mm). - 0.1204 g Sbst.: 11.1 ccm N !.24O, 
719 mm). - 0.0818 g Sbst.: 0.123 g COs,  0.0404 g &O. - 0.0861 g Sbst.: 

phorshreanhydrid-Exsiccator verloren 0.2368 g Sbst. : 0.0422 g an Gewicht. 
o.1286g COz, 0.0431 g HzO. - 0.0724 g Sbst.: 0.0182 g AgC1. - Im Phos- 

CoCnoNr HzoC13 + 6H,O. 
Ber. Co 10.01, N 9.50. C 40.70, H 5.42. 
Gef. )) 10.29, 10.0, 9.56, 9.7, )) 40.90, 40.7, B 5.49, 5.55. 

Ber. c1 18.01, Ha0 18.32. 
Gef. )) 18,00, B 17.80. 

Eiue 5-proc. Liisung des Dichlorotetrapyridinkobaltichlorids zeigte 

Kohalticyankalium giebt einen hellgrunen, krystallinischen Nieder- 
folgende Reactionen: 

schlag, der sich aber bald unter Rothfiirbung verandert; 
Kaliumbichromat giebt eine gelbbraune Farbung, 
Ferrocyankalium eine tief smaragdgrune Farbung, 
Nitroprussidnatrium hellgriinen , krystallinischen Niederschlag, 
Eisenalaun )) schmutziggrunen Niederschlag, 
Platinchlorur krystallinischen Niederschlag, 
E r d  UI ann’sches Salz h) einen gelbgrinen Niederschlag; 
Natriumphosphat, Kobaltnitrat, blaues, oxalaauresChromkalium, Kupfer- 
snlfat, ($uecksilberchlorid und Eisenchlorid erzeogten keine Nieder- 
schlage. 

E i n w i r k u n g  r o n  w a s e r i g e m  A m m o n i a k  a u f  D i c h l o r o - t e t r a -  
p y r i d i n  - k o  b a1 t i c  h l o r  id .  

Ueberschichtet man Dichlorotetrapyridinkobaltichlorid mit con- 
centrirtem Ammoniak, so rerwandelt es sich fast moillentan in ein pur- 
purrothes Salz, welches aus schwach essigsaurem Wasser umkrystalli- 
sirt warde. Die Analyse zeigte, dass C h loro- p e n  t a rnm i n -  k o b a 1 t i -  
c h l o r i d  entstanden war. 

0.0741 g Sbst.: 0.0436 g CoSOa. - 0.1420 g Sbst.: 36.0 ccrn h’ (230a. 
718 mm). - 0.1233 g Sbst.: 0 g COz, 0.123 g Hz0. 

C o H ~ s N j C l s  Ber. Co 22.7, N 26.99, C 0, B 5.9% 
Gef. >) 22.4, D 27.00, n 0, B 6,lO. 
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Versuche , durch Anwendung von verdiinnter Ammoniaklosung 
oder  rnit Hulfe von alkoholischem Ammoniak nur einen Theil des 
Pyridins durch Ammoniak zu ersetzen, fiihrteu nicht zum Ziel. T r a t  
Reaction ein, so war das Endproduct immer Purpureosalz; nur die 
Geschwindigkeit, rnit der die Umsetzung erfolgte, war  verschieden. je  
nach der Concentration der Ammoniakliisung. 

D i c h l o  ro - t e t r a p  y r i  d i n- k o b alt i b r o m i d  , [Cia Co Py,] Br. 
Wird eine verdiinnte Liisung des Chlorids rnit einer Losung von 

Bromkalium versetzt, so fallt das Bromid sofort aus. In Folge seiner 
Schwerliislichkeit lasst es sich aus Wasser nur schwierig umkrystalli- 
siren. Analysenreines Material wurde in folgender Weise erhalten: 
I n  eine Losung von 5 g reinem Chlorid in 50 g Wasser von 500 wurde 
eine auf SOo erwiirmte Bromkaliumliisung (5  : 20) langsam hinzugefiigt. 
Das Bromid fie1 in blassgriinen, sehr kleinen, glanzenden Krystalleo 
aus, die auf der Thonplatte zu einer homogenen Masse eintrockneten. 

0.0721 g Sbst.: 0.0207 g CoSOa. - 0.1026 g Sbst. (auf gleiche Weise be- 
handelt): 00296 g GOSO*. - 0.1246 g Sbst.: 12.3 ccm N (20°, 715 mml. 

CoCloNaHaoClsBr. Ber. Go 11.2, N 10.65. 
Gef. 10.9, 11.0, )) 10.60. 

Das Bromid ist, wenn es nicht langere Zeit im Exsiccator ge- 
trocknet wird, wasserhaltig. Aus Alkohol kann das Bromid in blass- 
gelben Nadeln erhalten werden, deren Analysenwerthe jedoch auf eine 
Verinderung des Salzes hinweisen. 

Y e r s u c h e  zur  D a r s t e l l u n g  d e s  J o d i d s  u n d  d e s  R h o d a n i d s .  
Ein Djchlorotetrapyridinkobdtijodid lilsst sich nicht darstellen. Wenn man 

eine kalte, fast gesattigte Losung des Chlorids rnit einem Tropfen Ammoniak ver- 
setzt und dann Jodkaliumlbsung zusetzt, so erhiilt man zwar einen flockigen, 
braunen Niederschlag, der sich aber auf der Thonplatte sofort unter Jodah- 
scheidung zersetzt. 

Wird eine 10-proc. ChloridlBsung mit einer 10-proc. Rhodankalium - Lbsung 
versetzt, so hllt im ersten Augenblick anscheinend normales Rhodanid aus. Die 
Farbe desselben verilndert sich aber sofort und geht in tief dunkelgriin iiber. 
Diese dunkelgrune Verbindung lasst sich weder aus Alkohol, mit dem jie 
aich langsam unter Bildnng von Kobaltosalz zersetzt, noch aus lauwarmem 
Wasser umkrystallisiren. Ohne weitere Reinigung getrocknet und analpsirt, 
3ronnten keine brauchbaren Analysendaten erhalten werden. 

D i c h lo ro  - t e t r  a p  y r i d in - ko b a1 ti n i  t r  a t , [Cla Co PyllNOs t 1 HaO. 
Znr Daratellung des Nitrats wird eine wassrige L6sung des Chlorids mit  

*/lo ihres Volumens concentrirter Salpeterskure versetzt. Das abgeschiedene 
Nitrat wird in Wasser von 40-500 gelost und noch einmal mit concentrirter 
Sdpetersiiure gefilllt. Durch Umkrystallisiren aus schwach essigsaurem 
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Wasser erhiilt man feine, grime Niidelchen, die, an der Lnft getrocknet, der 
Analyse unterworfen wurden. 

0.1 136 g Sbst.: 0.0344 g CoSOh. - 0.0514 g Sbst.: 7.8 ccm N (17O,&728 mm). 
- U.11;6 g Sbst.: 0.19Oi g COs, 0.0421 g HaO. 

CoCaoN~HaoOaCl~ + H20. 

Das analysirte Sale verlor im Exsiccator uber Phosphorsiiureanhydrid 

Ber. Co 11.2, N 10.64, C 45.6, H 4.16. 
Gef. ) 11.1, n 10.7, ) 45.4, )) 4.05. 

Wasser : 
0.7188 g Sbst.: 0.0236 g HaO. 

1 Mol. HaO. Ber. 3.6. Gef. 3.3. 
Das wasserfreie Salz, der Verbrennung unterworfen, ergab : 
0.1238 g Sbst.: 0.2206 g GO,, 0.0450 g HaO. 

CoCsoNsHa03Cls. Ber. C 47.1, H 3.9. 
Gef. )) 46.9, 4.1. 

Di c h lor  0- t e  t r  apy r i  d in-  ko b a1 t i b i s  u l  f a t ,  [ C I ~ C O P ~ ~ ~ S O ~  H + 2HaO. 
Setzt man zu einer Lcisung des Cblorids Schwefelsiiure, so fiillt das Bi- 

su lb t  in Form schener Krystillcheu aus. Zur Analyse wurde das Salz fol- 
gendermaassen dargestellt: 5 g Chlorid wurden in 50 g Iauwarmem, schwach 
saurem Wasser gelost und die L6scng nach dem Erkalten allmiihlich mit 
verdiinnter Schwefelsiiure versetzt. Das ausgeschiedene Salz wurde aus Wasser 
von 50° umkrystallieirt und dabei in Form kleiner BlBttcben und Niidelchen 
arhalten. 

0.1020 g Sbst.: 9.1 ccm N (160, 718 mm). - 0.1076 g Sbst.: 0.1632g CO1, 
0.0432 g BaO. - 0.1632 g Sbst.: 0.0635 g BaSO4. 

Das lufttrockne Salz ergab folgende Analyseowerthe : 
0.0661 g Sbst.: 0.0176 g COSO4. - 0.1830 g Sbst.: 0.0492 g COs(44. - 

CoCaoN4 Hal so4 CIS + 2 HsO. 
Ber. Co 10.20, N 9.70. C 41.4, H 4.3, so4 16.6. 
Gef. ) 10.14, 10.1, )) 9.97, >) 41.3, )) 4.5, 16.0. 

Der Wasserverlust iiber Phosphorpentoxyd: 
0.643 g Sbst.: 0.0373 g H20. 

2 Yol. HaO. Ber. 4.2. Gef. 5.8. 

C h l o r o  p la t in  a t ,  [Cl:CoPy&[PtCle7. 
Vermischt man eine waIme (50") Lbsung von 2 g Dichlorotetrapyridin- 

kobaltichlorid in 35 g Wasser mit einer warmen Lbsung von 1 g Platiiichlorid 
in 20 g Wasser, so f i l l t  ein kleinLrystalliniseher, grtiner Niederschlag am. 
Dieser Niederschlag worde abgesaogt, im Exsiccator iiber Schwefelsiure ge- 
trockoet und analysirt. 

0.2012 g Sbst.: 0.0084 g COSOO + Pt. 
Beim Auslaogen mit warmem, angesLuertem Wasser blieben 0022 g Pt 

ungelbst. 
CoC40H4oNPtCb. Ber. Co 16.2, Pt 9.84. 

Gef. * lti.0, )) 9.60. 
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C h l o  r o a u r a  t , [Cl~CoPy~](AuC14). 
Eine lauwarme Losung von Dichlorotetrapyridinkobaltichlorid (2  :30) wurde 

mit einer warmen Lcisung von Goldchlorid (1 : 20) rersetzt, wobei sich das Gold- 
salz a16 iLnsserst kleinkrystallinischer, gelbgrhner Niederschlag ausschied. Es 
wurde abfiltrirt und iiber Schmefelstiure im Exsiccator getrocknet. 

0.OiSl g Sbst.: 0.032 g CoSOh + Au. 
Beim Auslaugen des Kobaltsnlfats mit warmem Wasser blieben ungelost: 

0.0174 g. 
0.1010 g Sbst.: 0.0812 g AU + C O S O ~ ,  woven 0.0443 g Au. 

CoCaoHmN4ClcAu. Ber. Co 7.51, Au 22.2. 
Gef. * i.10, 7.7, )> 22.3, 22.4. 

Z i i r i c  h ,  Universitatslaboratorium, Marz 1906. 

237. C. Peal und Wilhelm L e u z e :  Ueber colloidales 
Kupferoxy d. 

[Mittheilung aus dem pharm.-chem. Institut der UniversitiLt Erl  angen.] 
(Eingeg. am 9. April 1906; mitgetheiIt in der Sitzung von Hrn. A. Binz.) 

In  den Mittheilungen des Einen von uns iiber c o l l o y d a l e s  
S i l b e r o x y d l )  und Q u e c k s i l b e r o x y d 2 )  wurde gezeigt, dass die 
durch Fallung von protalbin- und lysalbin-saurem Natrium mit Silber- 
nitrat bezw. Quecksilberchlorid erhaltenen Silber- und Quecksilber- 
Salze der  beiden Eiweissspaltungsproducte durch atzende Alkalien w i e  
der gelint werden, wobei die betreffenden Sc!.wermetallsalze in die 
H y d r o s o l e  des S i l b e r -  bezw. Q u e c k s i l b e r - O x y d s  und protalbin- 
resp. lysalbin-saures Alkali gespalten werden. Dasselbe Verhalten 
zeigen nun auch die durch Fallung der Alkalisalze der beiden Eiweiss- 
spaltongsproducte rnit liislichen Kupfersalzen erhaltenen Niederschlage 
von protalbin- und lysalbin-saurem Kupfer. Sie losen sich in wass- 
riger Kali- und Natron-Lauge zu tief blauvioletten, colloi'dalen Fliissig- 
keiten. Durch weiteren , abwechselnden Zusatz von Kupfersalz und 
Alkali bis zur beginnenden Bildung eines bleibenden Niederschlages 
lassen sich Liisungen rnit re!atir hohem Gebalt a n  Kupferhydroxyd- 
Hydrosol gewinrten. Wahrend die schon beschriebenen Adeorptions- 
verbindungen von collofdalem Silberoxyd mit den Alkalisalzen der 
Eiweissspaltungsproducte (1. c.) bei der Dialyae gegen Wasser kein 
diffusible8 Silber abgeben, entbalteu die nach der gleichen Methode ge- 
wonnenen colloidalen Kopferhydroxydlosungen wechselnde aber stets 
nur ausserst geringe Mengen von diffusiblen Kupferverbindungen und 

3 Diese Berichte 36, 4219 [1902]. Diese Berichte 35, 2206 [1YO2]. 


