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Uber Verbindungen des zweiwertigen Kobalts mit 
Brenzkatechin. 

Von R. F. WEINLAND und ANNA DOTTINGER. 

DaB das R r e n z k a t e c h i n  rnit Meta l len  uberaus bestandige 
komplexe  Anionen  zu bilden vermag, wurde zuerst beim d re i -  
wer t igen  E i sen  be0bachtet.l Es gibt zwei Reihen solcher Ferri- 
Brenzkatechin-Verbindungen, namlich einmal Salze des t i e  f r  o t e n  
Tribrenzkatechin-ferri-anions und sondann Salze des vio-  
le t t e n  Di brenz  ka  t echin-f  e r r i - an ions  : 

Die ersteren entstehen stets, wenn Brenzkatechin in alkalischer 
Losung rnit dreiwertigem Eisen zusammentrifft, sie bilden sich aber 
auch rnit zweiwertigem Eisen, indem dieses durch den Sauerstoff 
der Luft rasch oxydiert wird., Die 8alze der violetten Reihe bilden 
sich in neutraler oder essigsaurer Losung; hier wurde auch die freie 
Dibrenzkatechin-ferri-Saure aufgefunden: 

[Fe(C,H,O,),]H. 2H,O. 

Die violetten Salze gehen unter dep Einwirkung von Alkalien 
in die roten iiber, wobei sich der dritte Teil des Eisens als Ferri- 
hydroxyd abscheidet : 

3[Fe(C6H402)~ K + 3KOH = 2[Fe(C,H4O,),] K, + Fe(OH), c 

Diese zwei Reihen von Brenzkatechinanionen wurden sodann 
auch bei dein Leichtmetall Aluminium3 aufgefunden. 

DaB z w ei  w e r  t i ge Met a l le  m i  t Br  enz  ka  t e ch in  e be n f a 11s 
a lka l ibes t and ige  Komplexze geben, ist leicht durch Reagens- 

1 WEINLAND u. K. BINDER, Ber. deutsch. chem. Ges. 46 (1912), 148, 1113. 
2 Die Aufnahme des Sauerstoffs durch eine alkal ische Ferrosulfat-  

Brenzkatechinlosung erfolgt mit solcher Geschwindigkeit und rnit EO inten- 
siver RotfLrbung, daB jene Losung ein auIerordentlich scharfes Reagens 
fur Sauerstoff i r t .  Slehe BINDER u. WEINLAND, Ber. c~eutsch. chem. Ces. 46 
(1913), 255. 

3 WEINLAND u. W. DENZEL, Ber. deutsch. chem. Ces. 47 (1914). 737, 2753 
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rohrversuche festzustellen: Fugt man zu einer mit Brenzkatechin ver- 
setzten Losung eines K o b a l t o - ,  Nicke l - ,  Mangano-  ode r  Fe r ro -  
salzes  Alkallhydroxyd, so wird kein Met,allhydroxyd gefallt, das 
Brenzkatechin maskiert also das Metall. Eine Untersuchung daruber, 
um welche Komplcxe es sich beim zweiwer t igen  Koba l t  handelt, 
ergab das Folgende. 

A. Daretellung der Verbindungen. 
Wasserige Losungen der gewohnlichen Ko  ba l  t s a lze  als solche 

reagieren nicht mit Brenzkatechin, es tritt weder eine Farbiinderung, 
noch ein Niederschlag auf.1 Fugt man jedoch Basen hinzu, SO erhalt 
man Verbindungen des meiwertigen Kobalts teils mit Brenzkatechin 
allein, trils mit Brenzkatechin und der betreffenden Base. Die 
Basen, die wir verwendeten, waren Ammoniak, Pyridin und Kaliurn 
h ydroxyd. 

Aus Losungen von K o b a l t s u l f a t ,  die mit verschiedenen 
Nengen Brenzka tech in  und Ammoniak  in wechselnder Ver- 
diinnung versetzt wurden, konnten die folgenden Verbindungen 
erhalten weiden. h i  Ubersichtlichkeit halber sind sie sogleich 
mit ihren Konstitutions-, b m .  stochiometrisch anschaulichen Formeln 
angefiihrt. TXe Erorterung der Konstitution wird weiter unten 
folgen (S. 228). 

I. [Co(C,H,O,);IH,. 51/2H,0, hellrote, schief abgeschnittene, 

11. [CoiC,H,O2),](NH4), , hellrote, gerade abgeschnittene, vier- 

111. 3[Co(c,H,02)~(~Hp) +[Co(C,H,O,),](NH,), + H,O, rote, eis- 

IV. [Co(C,H,O,),](NH,), + C,H,(OH),, sehr blaBrote, diinnv 

vier- oder sechsscitige SBulchen. 

seitige Saulchen. 

blumenartige Aggregate. 

Tafelchen. 
v. CO3(C,H4O2),(OH),. 6H20, rOSWOteS Pulver. 

Betreffs der praparativen Einzelheiten verwoisen wir auf do;! 
experinientellen Teil, S. 234ff., im allgemeinen bemerken wir hieruber 
folgendes : 

Welche der angefuhrten Verbindungen man aus der betreffenden 
Iliisung bekommt, ist weniger vom Mengenverhaltnis des Kobalt- 

Kobaltecetat gibt beim Kochen init Brenzhte&in eincn blaDroten, 
piilverigen Niedeischlag, den wir bis jetzt nicht weiter untersucht haben. 
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salzes und des Brenzhtechins als von der Nenge des zugesetzten 
Ammoniaks  abhtingig. 

Auf Xusatz von Ammoniak zu Losungen bestimmtes Kon- 
zentration von Kobaltsnlfat, die mit Brcnzkatechin versetzt sind, 
scheidet sioh stets zunachst ein blafirbter, pulverformiger Nieder- 
schlag aus, der, wenn die Menge des Ammoniaks klein ist (auf ein 
Mol. Kobaltsalz etwa ein Mol. Ammoniak), unverandert in der 
Fliissigkeit bleibt. Er ist ammoniakfrei und stellt ein basisches 
Kobaltbrenzkatechinat von stets gleicher Zusammensetzung vor - 
in der obigen Liste Nr. V. 1st die Menge des zugesetzten Am- 
moniaks groBer (auf ein Mol. Kobaltsalz zwei bis fiinf Mol. Am- 
moniak), so verwandelt sich das- basische Kobaltbrenzkatechinat in 
der Fallungsfliissigkeit mehr oder weniger rasch in die Verbindung I 
bm.  111. Die erstere ist noch ammoniakfrei, die zweite ist am- 
moniakhaltig. Beide enthalten suf ein Atom Kobalt zwei Brenz- 
katechinreste. Fugt man zu einem Mol. Kobaltsalz etwa zehn Mol. 
Ammoniak, so lost sich das zuerst ausfallende basische Brenz- 
katechinat Nr. V sogleich wieder auf. Aus dieser Losung scheidet 
sich je nach der Konzentration entweder die Verbindung I1 oder 
die Verbindung IV aus. 

Bei geringerer Konzentration erhalt man die Ve~bindung I1 in 
wenig guter Ambeute, aber sehr schon kristallisiert. Sie erleidet 
in der Mutterlauge keinerlei Veranderung. Aus stark konzen- 
trierter Losung scheidet sich die Verbindung IT' sofort in reich- 
licher Menge aus; aber sie ist in der Fallungsfliissigkeit nicht be- 
standig, sondern verwandelt sich darin ziemlich rasch teilweise in 
die Verbindung 11. Nimmt man dagegen sehr vie1 Ammoniak (auf 
ein Mol. Kobaltsalz etwa 30 Mol. Ammoniak) und arbeitet in 
inoglichst konzentrierter Losung, so erhalt man ausschlieBlich die 
Verbindung IV und sie erleidet in der Mutterlsuge keine Ver- 
anderung mehr.l 

Im Gegensatz sum Ammoniakgibt das P y r i d i n ,  in welcher Menge 
es auchzu einer Losung von Kobaltsulfat und Brenzkatechin hinzugefugt 
wird, stets nur eine und dieselbe Verbindung der Zusammensetzung 

VI. 4[Co(C@-402)2lH2 - (C&&N)z + C,HdOH)z 
als schwerloslichen, fleis chfarbenen ,  sehr klein kristallinischen 
Niederschlag. Auch durch weitgchenden Wechsel in der Menge des 

1 Es sei noch bemerkt, daB alle ammoniakalischen, brenzkatechinhaltigen 
Kobaltsaizlijsungen sich, wie alkalische Brenzkatechinlhungen iiberhaupt, an 
der Luft griin und schlieBlich schwarz fllrben. 

1. anorg. u. dlg. Chem. Bd. 102.' 15 
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Brenzkatechins erhalt man keine andere Verbindung. Man kann 
h ieraus schlieBen, daB das obige Pyridinsalz schwerer loslich ist 
als die basenfreien Verbindungen Nr. V und Nr. I (s. S. 224), und 
ferner, daB es unter den moglichen Pyridinverbindungen die weitaus 
schwerloslichste ist. 

Fugt man Ka l iumhydroxyd  zu den mit Brenzkatechin ver- 
setzten Losungen von Kobaltsulfat, bzw. -acetatl, so bekommt man, 
wie beim Ammoniak, auf Zusata kleiner Mengen das basische Kobalt- 
brenzkatechinat Nr. V. Nimmt man mehr Kaliumhydroxyd (Co : 
KOH = 1 : a), so entsteht, ebenfalls wie beim Ammoniak, die Ver- 
bjndung Nr. I. Bei noch weiterer Vermehrung des Kaliumhydroxyds 
(Co : KOH = 1 : 3) erhalt man dagegen die alkalifreie Verbindung 
Nr. I nicht mehr allein, sondern vermischt mit einem sich in 
vi o le t t e n Kristallen ausscheidenden Salz der Zusammense tzung 

VII. [Co(C6H,0,X.E 2 H,O. 
Letztere Verbindung allein bekommt man durch abermalige Stei- 
gerung der Menge des zugesetaten Kaliumhydroxyds (1 Co : 4KOH), 
wobei man auBerdem noch die Menge des Brenzkatechins erhoht 
und konaentrierter arbeitet. Setzt man endlich Kaliumhydroxyd in 
aufierordentlich groBer Menge zu (1 Co : 40KOH), so erhalt man rote,  
gerade abgeschnittene Siiulchen von folgender Zuslatnmensetzung : 

VIII. [Co(C,H,O,),]K, .4H,O. 
DaB man aus so stark alkalischen Losungen, wie sie zur Dar- 

stellung des Salxes Nr. VIII notwendig sind, sehr schon kristallisierte 
Verbindungen erhalt, wurde zum erstenmal beim Kochen des obigen 
Pyridinsalzes (Nr. VI, S. 225) mit Kalilauge beobachtet. 

Bei den alkalihydroxydhaltigen Kobaltosalz - Brenzkatechin- 
losungen ist es eigentumlich, daB die alkaliarmeren sich wie die 
ammoniakalischen an der Luft dunkelgrun bis schwarz fiirben, 
dagegen die sehr alkalireichen ihre nrsprunglich blaue bzw. rote 
Farbe behalten, in ihnen das Brenzkatechin also nicht oxydiert wird.2 

1 Bei der Darstellung der leicht loslichen Alkaliverbindungen muate 
Kobaltacetat verwendet werden, da bei der Anwendung von Sulfat sich das 
entstehende Alkalisulfat in den konzentrierten Liisungen ausscheidet und die 
Korper verunreinigt, wahrend das Alkaliacetat in Lijsung bleibt. 

2 Diese eigentiimliche Beobachtung veranlalte uns, zu untersuchen, wie 
sich Liisungen von Alkalihydroxyden verhalten, in denen Brenzkatechin allein 
gelost wurde. Auch hierbei fanden wir, daD sich die schwach alkdischen Liisungen 
rascher und stiirker dunkel fiirben als die stark alkalischen. Das Brenzkatechin 
oxydiert sich also in konzentrierten Laugen vie1 langsamer als in verdiinnten. 
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B. Eigenschaften der Verbindungen. 
Fur alle angefuhrten Verbindungen, mit Ausnahme des Pyridin- 

salzes, ist charakteristisch, da13 sie sich, nachdeni sie von der Mutter- 
lauge getrennt, gewaschen und durch Absaugen moglichst von 
Fliissigkeit befreit sind, verandern, indem sie, an der Luft oder uber 
Chlorcalcium, ihre urspriinglich rote bzw. violette Farbe durch 
oberflachliche Oxydation verlieren und sich mehr oder weniger 
rasch dunkel farben. 

Was die F a r b e  an sich betrifft, so ist sie bei der Mehrzahl nicht 
wesentlich verschieden von dem bekannten Rot der gewohnlichen, 
wasserhaltigen Kobaltosalze, nur sin Kaliumsalz, das Salz Nr. VII, 
ist rot- bis blauviolett, und das Pyridinsalz ist fleischfarben. 

Die Loslichkeit  der Verbindungen i n  Wasser ist sehr ver- 
schieden; so sind z. B. der ammoniakfreie Korper Nr. I, das 
ammoniakfreie, basische Salz Nr. V und der Pyridinkorper Nr. VI 
schwer lsslich, wahrend die alkalihaltigen Salze Nr. VII und VIII 
und der Ammoniumkorper Nr. IV  leicht loslich sind. Die alkali- 
freien Verbindungen Nr. I und V und der Pyridinkorper losen sich 
rnit blabroter Farbe, die alkalireiche Verbindung Nr. VIII rnit roter 
Farbe. Sowohl die blaBrote als die rote Losung farben sich infolge 
von Oxydation rasch dunkel. Alle ubrigen Verbindungen losen 
sich in Wasser sogleich rnit gruner Farbe. Eine Umkristallisation 
aus Wasser ist bei keiner der Verbindungen moglich. 

Gegen Alkal ihydroxyde sind die Verbindungen bestandig. 
Sie losen sich namlich in Alkalilosungen rnit violettroter Farbe, 
welche Farbe die Losung auch beim Kochen beibehalt. Es wird in 
keinem Falle Kobaltohydroxyd gefallt. Der Pyridin- und die 
Ammoniumkorper werden durch Alkalien in Alkalisalze verwandelt . 

Schwefelaminon dagegen fallt sofort Schwefelkobalt, und 
ferner bildet sich beim Kochen der. Verbindungen rnit einer Losung 
von Kaliumcyanid Kaliumkobalticyanid, was daraus hervorgeht, 
daB die rnit Kaliumcyanid elwarmten Losungen durch Schwefel- 
ammon nicht mehr gefallt werden. - Dina t r iumphospha t  fallt 
aus den alkalischen Losungen, auch beim Kochen, kein Kobalt. 
Dagegen bildet sich beim Kochen der festen Verbindungen rnit 
Dinatriuniphosphatlosung KabaItphosphat. 

Aus diesem Verhalten der Verbindungen gegen Schwefel- 
ammon, Kaliumcyanid und Dinatriumphosphat geht hervor, daB die 
ihnen zugrunde liegenden Komplexe, namlich Brenzkatechinato. 
kobalto-anionen (8. unten S. 228), wesentlich weniger bestandig sind, 

15* 
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als das rote Tribrenzkatechinato-ferrianion (8. 223), welches von den 
genannten Reagenzien auch bei langem Kochen nut wenig an- 
gegrif f en wird. 

In  Sauren  losen sich die Verbindungen sogl(ioh unter Zer. 
setzung in Kobaltosalz und freies Brenzkat~echin mit, blaSroter Farbe ; 
letsteres kann man ausathern. 

Fugt man zu diesen sauren Losungen Ka l iumjod id l ,  so wird 
kein Jod oder nur sehr wenig frei gemacht. Daraus geht hervor, 
dalj die Verbindungen zweiwertiges Kobalt enthalten. 

C. Konstitution der Verbindungen. 
Die im obigen angefuhrten und zum Teil bereits in Konstitutions. 

formeln geschriebenen alkali- bzw. ammoniakhaltigen Verbindungen 
konnen der Analyse nach rein stochiometrisch als Doppelverbin- 
dungen von Kobaltbrenzkatechinat mit Alkali- bzw. Ammonium- 
brenzkatechinat formuliert werden, z. B. das Ammoniumsalz Nr. I1 
und das Kaliumsalz Nr. VIII  folgendermaaen: 

11. Co<g)C6H4 + C,H,(ONH,),; 

VIPT. Co(;>C,H, + 2 C,H,(OK), + 4 H,O . 
Fiir ihre K o n s t i t u t i o n  jedoch ist entscheidend, da% sie 

durchweg gegen Alkalien bestandig sind. Daher mussen ihnen 
ko m ple  xe  K o b a1 t - b r  e n z k a t e c h i n - a n i  o n e n zugrunde liegen. 
Dies steht damit in Ubereinstimmung, daa das Brenzkatechin auch 
mit anderen Metallen, so mit dem dreiwertigen Eisen und Aluminium, 
sehr bestandige komplexe Anionen bildet (S. 229, und ferner damit, 
dalj das zweiwertige Kobalt seinerseits fahig ist, rnit gewissen 
organischen Sauren, wie der Oxa l sau re ,  auch komplexe Anionen 
zu bilden. Man kennt ein Di- und ein Tri-oxalato-kobalto-anion :2 

[Co(CaOp)JK2. 6H,O; [ C O ( C ~ O ~ ) ~ ] ( N H J ~ .  6H,O. 
1)emgemaB sind in dem obigen Kaliumsalz Nr. VIII die drei 

1 Diese Versuche sind rnit den frisch clargestellten Salzen, unmittelbar 
nach dem Auswaschen, ehe sie sich an der Luft dunkel gefiirbt haben, am- 
zufiihren. h e r e ,  dunkel gefilrbte Priiparate scheiden etwas mehr Jod am. - 
Es sei noch hinzugefiigt, daD alkalische (kobaltfreie) Brenzkatechinlosungen, die 
sich an der Luft gdn-schwarz gefiirbt haben, aus angesguerter Kaliumjodid- 
losung etwas Jod in Freiheit setzen. 

Ber. deutsch. c h .  Ges. 42 (NO$?), 3860. 
RAMMELSBEW, BEESTEIN, Handb. d. organ. Chem. 1, 644; FR. EPHRAIM 
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Brenzkatechinreste mit dem Kobalt zu einem vierbasischen Anion 
vereinigt und bilden die vier Kaliumatome dss Kation: 

I1 
VIII. [Co(C,R,O,)JK, 4 H,O. 

Es ist als Ka  l ium - t r i br e nz ka t e c hina t o - ko b a 1 t oa t zu be- 
zeichnen. Damit steht dieses Salz in Parallele zu dem roten Kalium- 
tribrenzkatechinato-ferriat (S. 223) : 

Die Koordinat ionszahl  des Zentralatoms ist in beiden 
Anionen gleich sechs.l Ferner bilden sich h ide  Verbindungen in 
stark alkalischer Losung und werden durch Sauren zersetzt. Ein 
groBer Unterschied besteht allerdings zwischen diesen Brenzkate- 
chinato-ferri- und -kobaltoanionen, und zwar in Bezug auf die 
Farbe. Wahrend bei dem Ferri-anion eine neue t ypische Farbe 
auftritt, namlich ein tiefes Rot, das so intensiv ist, daS es als 
Reaktion auf Eisen sowohl als auf Brenzkatechin und Sauerstoff 
(5. 0. S. 223) benutzt werden kann, zeigt das Kobalto-anion eine 
wenig intensive, von dem Rot der gewohnlichen, wasserhaltigen 
Kobaltosalze kaum abweichende Farbe. 

Ein derartiges komplexes Brenzkatechinato-kobalto-anion mu13 
nun auch das oben (S. 228) als Doppelverbindung aufgefiihrte Am- 
moniumsalz Nr. I1 besitzen. Es ist jedqch insofern anders 
zusammengesetzt, als es auf ein Atom Kobalt nur zwei Brenz- 
katechinreste enthalt und infolgedessen zweibasisch ist : 

'I. c0(<gc6H4)2] (NH4)2 ' 

Ammonium-dibrenz~atechin.to-lobllto.t. 

In diesem Anion hat das Kobaltatom die Koordinationszahl 4, 
wahrend diese im obigen Kaliumsalz Nr. VIII 6 betragt ; die Koordi- 
nationszahl kann also bei derartigen Kobaltokoniplexen schwanken. 

Die Dibrenzkatechinokobaltoate konnen den oben (S. 223) er- 
wahnten, tiefvioletten Dibrenzkatechinato-ferrisalzen an die Seite 
gestellt werden, so z. B. dem Ammoniumsalz: 

In derartigen Anionen iiuhrt daa Zentralatom Nebenvalenzen gegen 
einige der Sauerstoffatome der Siiurereste, wie daraua her-vorgeht, daB die 
blauen Trioxalatochromiate eich in Spiegelbildisomere haben apalten lassen, 
aiehe WERNER, Ber. deulsch. chem. Gea. 46 (1902). 3061. 
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Beirn Vergleich der F a r  ben  der Dibrenzkatechinato- und Tri- 
brenzkatechinato-kobalto-anionen unteieinander und der ent- 
sprechenden Ferri-anionen treten jedoch groBe Unterschiede zut age. 
Bei den letzteren ist das eine tiefrot, das andere aber violett, die 
Farbverschiedenheit daher ganz bedeutend. Es tritt somit mit der 
Anderung der Zusammensetzung des Komplexes eine vollig neue 
Farbe auf. Dagegen ist das Tribrenzkatechinato-anion des Kobalts 
vom Dibrenzkatechinato-anion in der Farbe wenig verschieden, 
diese somit fiir das betreffende Anion nicht charakteristisch. 

enthalten 
sodann noch vier der- von uns dargestellten Verbindungen, namlich 
Nr. I, 111, VI  und V1I. 

Das Ammoniumsa lz  Nr. I11 wurde, als Doppelsalz ge- 
schrieben, folgende Formel haben: 

Dasselbe D i b r  e n z  k a  t e ch  i n a  t o  - ko b a1 t o - an ion  

4c6H,02c0 + 3C6H4(OH)(ONH,) + C,H,(ONH,), 4- H 2 0  . 
Man sieht, daI3 auf 4 Kobaltatome im ganzen 8 Brenzkatechin- 

reste kommen. Hieraus kann ohne weiteres geschlossen werden, 
daI3 auch diesem Salze das Dibrenzkatechinato-kobalto-anion zu- 
grunde liegt. Da auf die 4 zweibasischen Dibrenzkatechinato-kobalto- 
anionen nur 5 Ammoniumgruppen kommen, handelt es sich uni 
ein teilweise saures Salz, und zwar um eine Doppelverbindung von 
drei Molekulen Monoammonium-dibrenzkatechinato-kobaltoat mit 
einem Molekul Diammonium-dibrenzkatechinato-kobaltoat : 

III. [Co(c6H40,)3]N3 ' [' o(C 6 H 4 0 a ) a ] (NH,), H,O . 
Derartigen eigentumlichen Doppelverbindungen begegnete man 

auch bei den Ammonium- und Kaliunisalzen des Dibrenzkatechinato- 
ferri-anions1, sowie bei den Rrenzkatechinato-aluminiumsalzen.2 

Das  Ka l iumsa lz  Nr. VII enthalt auf ein Kobaltatom wiederum 
zwei Brenzkatechinreste, aber nur ein Kaliumatom. Nach dem 
Vorhergehenden kann man es ohne Bedenken als saures Kaliumsalz 
des obigen Dibrenzkatechinato-kobalto-anions ansehen: 

VII. [Co(C,H,0,)2]s + 2H,O. 
Monokalium-dibrenzkatechfnsto-kobaltost. 

Es stellt die einfachste Form eines sauren Salzes jenes Anions 
vor. Bei diesem Salze fallt die r o t -  bzw. b l a u v i o l e t t e  Farbe auf, 

1 WBINLARD u. K. BINDER. Ber. deutsch. chem. Ges. 45 (1912), 1113. 
WEINLAND u. W. DENZEL, Ber. deulsch. chm. am. 47 (1914), 2753. 
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insofern die anderen Salze mit demselben Anion das Rot der ge- 
wohnlichen wasserhaltigen Kobaltosalze zeigen. Da das Salz zwei 
Mol. Wasser enthalt, konnte man daran denken, daB diese zum 
komplexen Anion gehoren. Dann wurde es sich um ein news Anion: 

ein Diaquo-dibrenzkatechinato-kobalto-anion, handeln, das moglicher- 
weise die violette Farbe besaBe. Indessen kommt es auch sonst vor, 
daB Salze ein und desselben Komplexes in der Farbe schwanken, so 
werden z. B. die Salze des Hexamminkobalti-kations (Luteosalze)  
mit farblosen Sauren teils als rein gelb (wie Musivgold), teils als 
braungelb, teils als weinrot oder braunlich orangerot beschrieben. 

Da die Koordinationszahl des Kobdts in den Brenzkatechin- 
anionen sowohl vier (wie in der Formel VII) als auch sechs (wie in 
der Formel VIIa) sein kann (s. auch S. 229), liegt hier der Fall vor, 
daB man aus der Koordinationszahl keinen SchluB auf die Kon- 
stitution ziehen kann. Es bleibt deshalb unentschieden, ob dem 
sauren Kaliumsalz die Konstitutionsformel Nr. VII  oder VII a zukommt. 

Die sehr gut kristallisierende Verbindung Nr. I ist frei yon 
Base und enthalt auf ein Atom Kobalt zwei Brenzkatechinreste 
und 51/, Mol. Wasser. Dem Wassergehalt zufolge konnte sie das 
saure Brenzkatechinat des Tetraquokobaltokations darstellen: 

[Co(H,O)A [C,H,(OH)O], . 1.6H2O . 
Da die Verbindung jedoch (wie die anderen) alkalibestiindig 

ist, kann sie nicht dieses Kation enthalten, sondern sie mnB viel- 
mehr wie die bisher besprochenen Salze von einem komplexen Anion 
abgeleitet werden, und zwar kann es sich nur um das Dibrenz- 
katechinato-kobalto-anion handeln. Das Kation wird von zwei 
Wasserstoffatomen gebildet. Man hat es also in dieser Verbindung 
init der f r e i en  D i br  enz  k a  t e c h i n s  t o  - ko b a1 t o s Bur e zu tun, 
welche allen denjenigen bis jetzt besprochenen Verbindungen zu- 
grunde liegt, die auf ein Kobaltatom zwei Brenzkatechinreste ent- 
halten : 

I. [CO(<;C,H,)~]K, 5l/,H,O .l 

Dibrenzlutechinato-kobaltos8ure. 

Es ist zu bemerken, daf3 man auch die freie Saure der Di- 
brenzkatechinato-ferrisalze (S. 223) darstellen kann, wahrend dies be; 

Uber diesen Wassergehalt siehe unten S. 234 u. S. 235. 
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H 
"a( .... OH ) ]CH,COO; 
(CH3COOva - 3H,O) c*'O\C H ) Na(.x,O/ 6 4 8  

H 

den Tribrenzkatechinatosalzen des dreiwertigen Eisens und des 
zweiwertigen Kobalts, sowie bei den Brenzkatechinato-aluminium- 
salzen nicht gelang. 

Das  Pyr id insa lz  Nr. VI enthiilt auf vier Atome Kobalt acht 
Brenzkatechinreste und 8 Mol. Pyridin, aber auBerdem noch ein 
ganzes Mol. Brenzkatechin. Es kann wohl kein Zweifel daruber 
bestehen, daB auch diese Verbindung ein Salz der Dibrenzkatechinato- 
kobaltosaure vorstellt, und zwar das normale Pyridinsalz. Auf- 
fallend ist lediglich, daB auf 4 Mol. dieses Salzes noch ein weiteres 
Mol. Brenzkatechin kommt : 

VI. [C'o(C,H,O,)~H,. (C5H5N), + C,H,(OH), . 
Derartigc Verbindungen des  Brenzkatechins  rnit Salzen 

der  verschiedens ten  A r t  wurden auch sonst schon beobachtet.' 
So vereinigt sich (1 .) das Dikalium-tribrenzkatechinato-aluminiat 
rnit 3 Mol. Brenzkatechin (und 2.5 Mol. Wasser), ferner (2.) das 
Natriumformiat niit 2 Mol., das Kaliumacetat (3.) und das Kalium- 
benzolsdfonat (4.) rnit je 1 Mol. und das Calciumchlorid (5.) rnit 
4 Mol. Brenzkatechin (und 2 Mol. Athylalkohol): 

1. [A1(C6H402)3]K2H . 3C6H4(OH), . 2.5H,O : 2. HCOONa . 
2C,H4(OH),; 3. CH,COOK . C,H,(OH),; 4. C,H,SO,K. C,H,(OH),; 
5. CaC1,. 4C,H4(OH), . 2C,H60H. 

In  diesen Fallen verbindet sich das Brenzkatechin in analoger 
Weise rnit dem Metallatom, wie sich das Wasser rnit Metallatomen 
zu Aquokationen vereinigt : 

HCOO. 

Dies muB auch fur das Pyridinsalz der Dibrenzkatechinato- 
kobalto-saure zutreffen: 1 Mol. Rrenzkatechin vereinigt sich mit 
einem der 4 Mol. dieses Salzes, und zwar lagert es sich, wie in den 
obigen Fallen, an die Metallatome, so hier an das Pyridin bzw. an 
eine Pyridiniunigruppe an : 

Dieses Salz zeigt, wie das saure Kaliumsalz (S. 230), eine von den 
ubrigen Verbindungen des Dibrenzkatechinato-kobalto-anions ab- 

1 WEINLAND u. W. DENZEL, Be?. deukd. dem. Gee. 47 (1914), 2244, 2990. 



Vwbindzlngen des xwciwertigen Kobalts rnit Brenxkatechin. 233 

weichende Farbe, namlich ein helles Fleischrot. Ein Grund hierfiir 
ist nicht ersichtlich; vermutlich ist es das Kation, das diese Farb- 
anderung bewirkt. DaB an sich farblose Ionen die Farbe von Ver- 
bindungen mit einem und demselben komplexen gefarbten Ion 
beeinflussen konnen, wurde schon bei der Besprechung der Ursachen 
fiir die violette Farbe des sauren Kaliumsalzes (S. 231) erwiihnt. 

Die Ammoniumverbindung Nr. IV enthiilt auf ein Atom 
Kobalt drei Brenzkatechinreste, vier Ammoniumgruppen und auBer- 
dem noch ein ganzes Mol. Brenzkatechin. Da auf ein Atom Kobalt 
vier Ammoniumgruppen kommen, muB dem Salz, wie der an erster 
Stelle (S. 229) besprochenen Kaliumverbindung Nr. VIII, das vier- 
basische Tribrenzkatechinato-kobalto-anion zugrunde liegen: 

IV* [c0(c6H402)81 (NH34  ' C6H4(0H)2 

Das ganze Mol. Brenzkatechin ist, wie im vorhergehenden Pyridin- 
sale, rnit einer der Ammoniumgruppen vereinigt . 

Das basenfreie Ko b a 1 t b r e n z ka t e c h i  na t Nr. V, 

enthalt auf drei Kobaltatome zwei Brenzkatechinreste. "ber seine 
Konstitution la& sich etwas Sicheres nicht aussagen, da die basischen 
Salze sehr verschieden konstituiert sein konnen und man nicht zu 
entscheiden imstande ist , welche Moglichkeit hier vorliegt. Es 
konnte z. B. das Kobaltosalz eines vierbasischen Dihydro-dibrenz- 
katechinath-anions vorstellen (V.) oder ein Tetraquo-kobalto-brenz- 
katechinat sein, dessen 4 Wassermol. durch 2 Mol. Kobaltohydroxyd 

Co3(C6H402)2(0H)2 * 6H20 7 

ersetzt sind (Va.): r H  1 

Da die Mehrzahl der obigen Verbindungen wasserhalt ig ist, 
bleibt noch ubrig, kurz auf die Art der  Bindung des Wassers 
einzugehen. 

Beim violetten Kaliumsalz Nr. VII ist es, wie oben (S. 231) 
schon erortert wurde, moglich, daB die beiden Wassermolekule zum 
komplexen Anion gehoren. 

Bei allen anderen Verbindungen sind die Wassermolc k d e  dagegen 
zum Kation zu rechnen, man hat es bei diesen mit Aquokationen zu 
tun. Als Beispiel nennen wir das rote Kaliumsalz Nr. VIII, in 
welchem vier Monaquo-kalium-kationen enthalten sind : 

VIII. [Co(C,H40J8] K...OH$ . 
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Die freie Dibrenzkatechinato-kobaltosaure Nr. I (S. 224 u. 231) 
enthalt ti1/% Mol. Wasser.l DaB derartige komplexe Sauren wasser- 
haltig sind, ist eine allgemeine Beobachtung. So enthalt z. B. die 
Hexachloro-platt saure 6 Mol. Wasser, die Tetrachloro-aurisaure 4 Mol. 
und die violette Dibrenzkatechinato-ferrisaure (S. 223) 2 Mol. Wasser. 
Man nimmt bei ihnen das Wasser mit den Wasserstoffatomen zu 
Aquokationen verbunden an. DemgemaB befinden sich in 2 Mol. 
der Dibrenzbatechinato-kobaltosaure drei Triaquo-wasserstoffkationen 
und ein Diaquo-wasserstoffkation: 

Vereucheteil. 
I. Dibrenzkatechinato-kobaltosaure. 

(Vergleiche oben S. 231 U. 236.) 
Wie im allgemeinen Teil, S. 236, schon ausgefiihrt wurde, erhiilt man diese 

Silure aus Lijsungen von 1 Mol. Kobaltosalz, 3 Mol. Brenzkatechin und 2 bis 
3 Mol Ammoniak. Hierbei scheidet sich auf den Zusatz des Ammoniaks zuniicbst 
die pulverformige Verbindung Nr. V am. Diese verwandelt sich aber in der 
FAllungsfliissigkeit, je nach den Umstiinden (siehe unter Nr. V, S. 237) mehr 
oder weniger vollstiindig in die in Rede stehende Saure. 

Zu ihrer Darstellung verfahrt man folgendermaDen: Man lost 2.8 g Kobalt- 
sulfat und 3.3 g Brenzkatechin unter Erwiirmen in 30 ccm Wasser, liil3t erkalten 
und fiigt unter Umriihren 2l/, ccm 150/oiges Ammoniak hinzu (1Co : 3C,H4(OH),: 
2NH.J. Der zuniichst ausfallende pulverformige Niederschlag (Nr. V) ver- 
wandelt sich innerhalb weniger Stunden vollstiindig in die kristallinisrhe Saure. 
Man saugt ab, wiischt mit kaltem Wasser und trocknet uber Chlorcalcium. 

Hellrote, vier- oder sechsseitige, schief abgeschnittene Saulchen. 
Die Verbindung behalt ihre rote Farbe verhaltnismaBig lang, die 
oberflachliche Dunkelfarbung durch Oxydation (s. 0. S. 227) findet 
langsam statt. 

Analyse. 

I n  Wasser ist die Verbindung schwerloslich. 

Zur Bestimmung des Kobalts wurden die Verbindungen verascht, der 
Riickstand in Salzsiiure unter langerem Erwiirmen auf dem Wasserbad gelost, 
die Salzsilure durch Abrauchen mit Schwefelsiiure vertrieben und das Kobalt 
aus stark ammoniakalischer Losung elektrisch abgeschieden. 

0.5264 g Sbst.: 0.0830 g CO. - 0.6232 g Sbst.: 0.1009 g CO. - 0.5126 g 
Sbst. : 0.0821 g CO. - 0.5234 g Sbst. : 0.0852 g CO. - 0.2586 g Sbst.: 0.3644 g 
COP, 0.1300 g H2O. - 0.1896 g Sbst.: 0.2665 g CO2, 0.0959 g H,O. - 0.1879 g 
Sbst.: 0.2651 g CO,, 0.0908g H20. - 0.1975g Sbst.: 0.2773 g CO,, 0.0985g 
H2O. - 0.1980 g Sbst.: 0.2806 g CO,, 0.0958 g H,O. - 0.2172 g Sbst.: 0.3049 g 
CO,, 0.1070g H,O. 

Uber diesen Wassergehalt siehe auch unten S. 235. 
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[Co(C,H,0,)JH2. 5l/,H,O (376.1). 
Ber. Co 15.68 C 38.28 H 5.63 
Gef. Co 15.8 C 38.4 H 5.6 

Co 16.2 C 38.3 H 5.7 
Co 16.0 C 38.5 H 5.4 
Co 16.3 C 38.3 H 5.6 

C 38.6 H 5.4 
C 38.3 H 5.5 

Es konnte auffallen, daB die Verbindung 5% Mol. Wasser enthiilt und nicht 
etwa 5 oder 6. Aber siimtliche untereinander gut ubereinstimmenden analytischen 
Werte entsprechen nur diesem Wassergehalte; denn fur 5 Mol. Wasser sind be- 
rechnet: 16.0°/0 Co, 39.2% C, 5.5O/, H, und fur 6 Mol. Wasser: 15.3°/0 Co, 
37.4"/, C, 5.75°/,, H,. 

11. Ammonium-dibrenzkatechinato-kobaltoat. 
(Vergleiche oben S. 226 u. 229.) 

Um dieses Salzeinheitlich zu erhalten, muB man sich genau nach den folgen- 
den Angaben richten: Man lost4gKobalt-Ammoniumsulfat (Co(NH,),( SO,),. 6H,O) 
unter Erwiirmen in 40 g Wasser und fugt 2.8 g Brenzkatechin dazu. Nach dem 
Erkalten versetzt man die Lijsung unter Umriihren mit 10ccm 15°/oigem Am- 
moniak (1Co : 2.5C,H4(OH),: 9NH,). Beim EingieBen des Ammoniaks fiillt 
zuniichst ein hellrosagefiirbter, pulverformiger Niederschlag am (siehe unter 
Nr. V, S.237), der sich jedoch beim Zusatz des ubrigen Ammoniaks wieder lost, 
Die Mung  f&rbt sich dabei tief dunkelrot. Bald scheidet sich das Salz Nr. 11 
in roten Kristiillchen ab, die in Wasser schwer loslich sind und sich daher gut 
waschen lassen. 

Sehr schone, schlanke, vierseitige, gerade abgeschnittene, rote 
Saulchen. Das Salz ist in der Mutterlauge ganz bestandig, dagegen 
farbt es sich, sobald es gewaschen ist, ziemlich rasch dunkel. Doch 
beeintrachtigte diese Dunkelfarbung das Ergebnis der Analyse nicht 
merklich . 

Analyse. 

Sbst.: 22.59 ccm l/lo-n. HCI. - 0.2894 g Sbst.: 18.49 ccm l/lo-n. HCI. - 
0.2064 g Sbst.: 0.3480 g Co,, 0.0906 g H,O. 

Man trocknet es uber Chlorcalcium. 

0.4727 g Sbst.: 0.0908 g CO. - 0.6018 g Sbst.: 0.1158 g CO. - 0.3579 g 

[~(C,H40*),l(NH4)* (311.1) * 
Ber. Co 18.96 NH, 10.96 C 46.3 H 5.18 
Gef. Co 19.21 NH, 10.76 c 48.0 H 4.9 

111. Saures  Ammonium-d ib renzka  t e c h i n a t o - k o b a l t o a t .  
(Vergleiohe oben S. 325 u. 230.) 

Bei der Damtellung dieser Verbindung muB man sich genau an die fol- 
genden Angaben halten und zwar sowohl bezuglich der Mengenverhiiltnisse und 
der Konzautraticn als auch bezuglich der Trennung des Salzes von der 
Mutterlauge. 

2.8 g Kobaltosulfat und 3.8 g Brenzkatechin werden unter Erwiirmen in 
25 ccm Wwer  gelost. Nach dem Erkalten fiigt man 6 ccm 15°/,iges Ammoniak 

Co 19.24 NH, 10.88 
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hinzu (1 Co : 3.6 C,H,(OH), : 5 NH,). Es entsteht sofort der rotliche, pulver- 
formige Niederechlag dea Salzea Nr. V. Dieser verwandelt sich aber bald in 
dm eiablumenartig kristallisierte, in der tfberschrift genannte Salz. Man wiiaoht 
es nach 12 Stunden dekantierend, streicht ea auf Ton, trocknet kurze Zeit und 
fiillt es in Glbchen. 

Das Salz bildet hellrote, eisblumenartig aggregierte Wachstums- 
anfange, die sich, selbst wenn sie sich wochenlang in der Mutter- 
huge befinden, nicht verandern. In Wasser ist es ziemlich schwer 
loslich. 

Wird daa Salz nach dem Waschen auf der Nutache abgeeaugt, so ist ea 
sehr unbesthdig und eersetzt sich, indem es im Glhchen feucht wid.  

Ana 1 y s e. 

21.68 ccm l/lo-n. HC1. - 0.4883 g Sbst.: 19.15 ccm l/lo-n. HCI. - 0.1596 g 

3[h(C&402)a (NH4) H f [Co(C&Oz)d (NH4)2 f H@ (1211.4). 
Ber.: Co 19.47 NH, 7.00 c 47.55 H 4.74 
Gef.: Co 19.25 NH, 6.8 C 47.8 H 4.7 

Co 19.50 NH, 6.7 c 47.3 H 4.6 

0.4291 g Sbst.: 0.0826 g GO. - 0.4505 g Sbst.: 0.0879 g CO. - 0.6443 g Sbst.: 

Sbst.: 0.2800 g CO,, 0.0669 g HZO. - 0.1590 g Sbst.: 0.2760 g COs, 0.0648 g HSO. 

IT. Ammo ni  urn - t r i br  e n z ka t e c hina t o - ko b a 1 t o  a t .  
(Vergleiche oben S. 225 u. 233.) 

Das Allgemeine iiber die Bildungsbedingungen dieses Salzes wurde bereits: 
oben S.225 mitgeteilt. Zu seiner Darstellung verfiihrt man nach a); nach b) erhilt 
man es in sehr zersetzlichem Zustancl. 

a) 4 g Kobaltammoniumsulfat werden unter ErwSrmen in 12 ccm W a r  
geliist. Nach dem Erkalten fiigt man unter vorsichtigem Riihren (siehe unten) 
eine Liisung von 3.3g Brenzkatechin in 22ccm 23%igern Ammoniak hinzu 
(1Co : 3CIH,(OH),: 27NH,). Bei niedriger Temperatur (OO) scheidet sich iiber 
Nacht das fragliche Salz in ziemlich grobn, diinnen, schwach rosa gefiirbten 
Blsttchen am, die einige Ma1 mit eiskaltem Wasser geweschen, abgesaugt, auf 
Ton gestrichen und iiber Natronkalk getrocknet werden. Riihrt man beim Hinzu- 
gieBen des Ammoniaks zu heftig, 80 f i l l t  der Korper sofort aus, und mar in 
iiuDerst diinnen, stark lichtbrechenden Bllttchen, die, nachdem sie von der 
Mutterlauge getrennt und ausgewaschen werden, sich sehr rasch schwarz fiirben 
und nach Ammoniak riechen. Die bei obiger Darstellungsweise entatehenden 
dickeren Kristillchen sind dagegen bestlndiger. 

b) Das Verhliltnis der angewandten Mengen Kobaltosalz, Brenzgateohin 
und Ammoniak ist dasselbe wie bei der Darstellung des Ammonium-dibrenz- 
katechinato-kobaltosalzes Nr. 11, S. 235, aber man arbeitet in konzentrierterer 
Liisung (1cO : 2.5C6H,(OH),: 9NH,): 4 g Kobaltammoniumsulfat werden unter 
E r w h e n  in 18ccm Wasser gelost. In dieser Lijsung liist man 2.8g Brenz- 
katechin und versetzt sie nach dem Erkalten mit 7l/, ccm 23%igem Ammoniak. 
Dabei entateht sofort eine groBe Menge eines Niederschlags, der aus iiukrst 
diinnen, stark lichtbrechenden, farblos scheinenden Bllittchen besteht. Er  muB 
sofort von der Mutterlauge getrennt werden, denn nach kurzer &it findet man 
ihn vermischt mit den schonen, roten Siiulchen der Verbindung NP. II, S. 235. 
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Aber wie schon bei a) bemerkt, sind die EO erhaltenen diinnen Blattchen ~ h r  
zersetzlich und surAnalyse nicht geeignet. Arbeitet man in der Hitze, EO erhiilt 
man die diinnen Bliittchen uberhaupt nicht allein, Eondern eogleich ein Gemenge 
der Verbindungen Nr. IV und 11, in dem die roten Siiulchen ties Salzes Nr. I1 
vorwiegen. 

Das Sals bildet diinne, bald schmalere, bald breitere, langliche 
Tafelchen, die teils gerade, teils schief abgeschnitten, teils dach- 
formig begrenst sind. Wenn die Tafelchen sehr diinn sind, erscheinen 
sie farblos, die etwas dickeren sind blaSrosa gefarbt. In Wasser ist 
das Sals sehr leicht lijslich. Sobald es isoliert ist, farbt es sich 
dunkel. 

Analyse. 
Nach a) dargestellt: 
0.4023g Sbst.: 0.0432g CO. - 0.4842g Sbst.: 0.0506g CO. - 0.8506 g 

Sbst.: 0.0884 g Co. - 0.2368 g Sbst.: 16.16 ccm l/lo-n. HCl. - 0.2991 g Sbst.: 
20.15 ccm l/,o-n. HCI. - 0.2060 g Sbst.: 0.3841 g CO,, 0.1114 g H,O. 

C~~C,H,0,)81 (W), - CLlH,(OH)* (565.3). 
Ber.: Co 10.42 NH, 12.06 C 50.95 H 6.06 
Gef.: Co 10.7 NH, 11.7 C 50.85 H 6.05 

Co 10.45 NH, 11.5 
Co 10.4 

V. Basis c h e.s KO b a 1 t b r e n z ka t e ch in  at,. 
(Vergleiche oben S. 226 U. 233.) 

Dieees bmische Salz fiillt, wie oben S. 234 schon mitgeteilt wurde, bei der 
Darstellung der Dibrenzkatechinato-kobaItosLiure auf Zusatz des Ammoniaka 
zuniichst als pulveriger Niederechlag aus. Es erleidet aber in jener Mutterlauge 
ramh die Umwandlung in die Siiure (vergleiche auBerdem noch daa voriiber- 
gehende Auftreten dea Salzes bei der Darstellung der Ammoniumsalze I1 u. 
111). Um diese Umwandlung in die Siiure sehr zu verlangsamen, mu0 bei 
hoherer Temperatur und in verdiinnterer Lijsung gearbeitet werden und aul3er- 
dem muB die Menge des angewandten Brenzkatechina vermindert werden. 

a) 2.8 g Kobaltsulfat werden unter Erwiirmen in 40 ccm Wasser gelost 
und 2.2g Brenzkatechin dazugefiigt. Zu der etwa 50° warmen Lijsung gibt 
man 2% ccm 15°/oiges Ammoniak (1'20 : 2C,H4(OH),: 2NH,). Das basische 
Brenzkatechinat scheidet sich miederum sogleirh aus. In dieser Mutterlauge 
findet nun die Umwandlung in die Siiure nur seHr langsam statt. Erst m h  
mehreren Tagen beobachtet man in dem blaBroten, pulverformigen Niederschlag 
einmlne der charakteristischen, schief abgeschnittenen Siiulchen der Siiure. 
Man smgt den Niederschlag nach etwa 12 Stunden ab, wiischt ihn mit kaltem 
Wasser, streicht ihn auf Ton und trocknet iiber Chlorcalcium. 

b) Man bekommt dieses basische Salz aber auch aus einer Gsung, die 
mehr Brenbatechin enthblt, wenn man noch verdiinnter arbeitet: Man lost 
2.8 g Kobaltsulfat, 3.3 g Brenzkatechin und 60 ccrn Wasser und fugt 2% ccrn 
lbqloiges Ammoniak ttinzu (1Co : 3C,H,(OH),: 2NH,\. 
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Das Salz bildet, frisch dargestellt, ein blaBrotes Pulver, farbt 
Es ist in Wasser schwer sich aber an der Luft rasch dunkelgrun. 

loslich. 
Anal yse. 

a) 0.5817 g Sbst.: 0.1922 g CO. - 0.2076 g Sbst.: 0.2147 g CO,, 0.0612 g 

b) 0.2995 g Sbst.: 0.1046 g CO. - 0.1858 g Bbst.: 0.1892 g CO, 0.0498 g H,O. 
H,O. 

Co,(C,H,O,),(OH), . 6H20 (635.1). 
Ber.: Co 33.06 C 27.54 H 4.14 
Cef.: a; Co 33.01 C 28.2 H 3.3 

b) Co 34.9l C 27.7 H 3.0 

VI. P y r  i d i n  - d i  br  e n z k a  t ec  h i  nq t  o - ko b a 1 t o  a t .  
(Vergleiche oben S. 226 u. 232.) 

Wiihrend man aus Kobaltosalzlosungen. Brenzkatechin und Ammoniak je 
nach den Mengenverhiiitnissen und der Konzentration die im Vorhergehenden 
beschriebenen fiinf Verbindungen (I-V) erhalten kann, bekommt man bei 
Verwendung von Pyrioin an Stellc des Ammoniaks, wie schon oben S.226 hervor- 
gehoben wurde, nur das in der uberschrift genannte Salz. Zu seiner Darstellung 
lost man 1.4g Kobaltsulfat und 1.4g Brenzkatechin in 60ccm Wasser und 
fugt 1.6 ccm Pyridin, verdiinnt mit 50 ccm Wasser, hinzu (1Co : S.BC,,H,(OH),: 
4C,HSN). Das Salz fiillt sofort als pulverformiger, f leischfarbener Niedderschlag 
aw. Nach 12 Stuhden wird es abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen, auf 
Ton gestrichen und iiber Natronkalk getrocknet. 

Das Salz bildet ein fleischrotes Pulver, das sich unter dem 
Mikroskop als kugelformige Aggregate von feinen, nadelformigen 
Kristallchen erweist. Die Versuche, das Salz in groBeren Kristallen 
zu erhalten, waren ohne Erfolg. Im Gegensatz zu den anderen Ver- 
bindungen ist dieses Pyridinsalz an der Luft bestandig, es verandert 
seine Farbe nicht oder nur sehr wenig. In  Wasser ist es schwer 
loslich. 

Analyse. 

Sbst.: 23.97 ccm 'Ilo-n. HCI.* - 0.4357 g Sbst.: 19.18 ccm l/',,-n. HCP. - 

0.0549g H,O. 

0.5557 g Sbst.: 0.0707 g CO. - 0.6587 g Sbst.: 0.0711 g CO. - 0.5437 g 

0.1279 g Sbst.: 0.2882 g CO,, 0.0570 g H,O. - 0.1220 g Sbst.: 0.2748 g CO,, 

Die Obereinstimmung der Kobaltwerte der nach den beiden Methoden 
a) und b) dargestellten Proben der Verbindung ist nicht ganz befriedigend. 
Inaessen kann bei einer pulverfiirmigen, sich an der Luft stark dunkel farbenden 
Substanz, deren Einheitlichkeit erst aus der Analyse hervorgeht, nicht mehr 
erwartet werden. Mi t  der oberfliichlichen Oxydation hiingt wohl auch der zu 
niecirige Wert fur Wasserstoff zusammen. 

Pyridinbes t immung durch Titration mit Methylorange als Indikator 
unter Verwendung einer Vergleichsliisung, siehe 2. anorg. Chem. 80 (1913), 428. 
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4[Co(C,H40,),]H, . (C5H5N), . C,H4(OH), (1880.6). 
Ber.: Co 12.74 Pyr. 34.17 C 60.95 H 4.68 
Gef.: Co 12.73 Pyr. 34.85 C 61.45l H 4.98l 

c o  12.72 34.82 C 61.43' H 5.03' 

VII. Sau res  Kalium-dibrenzkatechinato-kobaltoak. 
(Vergleiche oben S. 226 u. 230.) 

Zur Darstellung lost man 2.5 g Kobaltacetat (Co(CH,COO), . 4H,O) unter 
Erwiirmen in 10 ccm Wasser und in dieser Losung 3.3 g Brenzkatechin. Nach 
dem Erkalten der Losung fugt man unter vorsichtigem Umruhren eine ab- 
gekuhlte Liisung von 2.25 g Kaliumhydroxyd in 6 ccm Wasser hinzu (1Co: 
3C,H4(OH), : 4KOH). Dabei f i i l l t  zuniichst ein hellroter, flockiger Nieder- 
schlag3 aus, der sich innerhalb einiger Stunden in die violetten Kristiillchen 
des in Rede stehenden Kaliumsalzes verwandelt. Man wiischt es einige Ma1 
dekantierend mit eiskaltem Wasser, streicht es auf Ton und trocknet uber 
Chlorcalcium. 

Uas Salz bildet rot- bis blauviolette, diinne, langliche, meist 
schmale Tiifelchen. Diese sind in der Regel gerade abgeschnitten, 
aum Teil zeigen sie auch eine abgestumpfte Ecke. . Sie bilden 
haufig Kristallaggregate. Das Salz lost sich leicht in Wasser rnit 
schmutaig griiner Farbe. 

Analyse. 
Zur Bxtimmung der Alkalien wurden die Selze mit konzentrierter 

Schwefelsiure vorsichtig abgeraucht bis zur volligen Zersetzung dea Brenz- 
katechins. Hierauf d e  das Kobalt mit farblosem Schwefelammon ab- 
geschieden. 

0.3681 g Sbst.: 0.0616 g GO. - 0.6629 g Sbst.: 0.0956 g CO. - 0.6713 g 
Sbst.: 0.1662 g K,SO,. - 0.6057 g Sbst.: 0.1522 g &SO& - 0.1909 g Sbst.: 
0.2917 g COP 

[Co(C,H,O,),]KH. 2H,O (351.2). 
Ber.: co  16.79 K 11.13 C 41.02 
Gef.: Co 16.73 K 11.24 C 41.7 

Co 17.0 K 11.28 

VIII. Ks l ium - t r i bre nz ka t e ch in  a t  o - ko b a 1 t oa  t. 
(Vergleiche oben S. 226 u. 228.) 

Man lost 1.25 g Kobaltacetat unter Enviirmen in 4 ccm Wasser, fu@ zu 
der warmen Lasung 1.65g Brenzkatechin und die heiOe Lasung von 11.2g 
Kaliumhydroxy6 in 8 ccm Wasser (1Co: 3C,H,(OH),: 40 KOH). 

1 Der etwas zu hohe Gehalt an Kohlemtoff und Wasserstoff riihrt wohl 
daher, da13 das verwandte Pyridin:homologe Baeen, wie Picolin, in geringer Menge 
enthielt, deren Dibrenzkatechinato-kobaltosalze das Pyridinsalz verunreinigen. 

Erwiirmt man eine wiisserige Lasung von Kbbaltacetat una Rrenz- 
katechin, so scheidet sich ein Kobaltbrenzkatechinat in rotlicher, kristallinischer 
Kruste aus, das wir his jetzt nicht niiher untersucht haben. Man kann daher 
das Brenzkatechin nicht zugleich mit dem Kobaltacetat unter Erwarmen 
aufl6sen. 

Dieser wurde biR jetzt nicht untersucht. 
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Beim Eingiebn der Kalilauge bildet sich zunfichst ein hellroter, flockiger 

Niederschlag, der sich jedoch beim Zusatz der iibrigen Kalilauge wieder l b t .  
Die Likung ist schliel3lich tiefblau und behiilt diese Farbe auch nach dem 
Erkalten. Beim Abkuhlen der Liisung acheiden sibh raach feine, nadelformige, 
scheinbar farblose Kristiillchen am, die sich in der Mutterlauge in wenigen 
Stunden zu roten, schlankeo, viemitigen, gerade abgeschnittenen Silulcben 
vergroJ3ern. Diese stellen das in Rede stehende Salz dar. Man wkcht es einmal 
mit eiskaltem Waaser, streicht es auf Ton und trocknet iiber Cblorcalcium, 
wobei es seine schone rote Farbe bald verliert und sich dunkel farbt. 

Das Salz ist in Wasser sehr leicht loslich mit roter Farbe. 

Analyse. 
0.3900 g Sbst.: 0.0365 g CO. - 0.8709 g Sbst.: 0.0809 g CO. - 0.6668 g 

Sbst.: 0.3870g &SO,. - 0.1287 g Sbst.: 0.1608 g Cot, 0.0361 g HZO. 

[Co(C,H,O,),]K, .4H,O (611.5). 
Ber.: Co 9.64 K 25.58 C 35.32 H 3.29 
Gef.: Co 9.4 K 26.0 C 34.1 H 3.1 

CO 9.3 

Aus den fur Kobalt und Kalium gefundenen Werten ergibt aich daa Ver- 
hiiltnis Kobalt : Kalium = 1 : 4.2. Hieram geht hervor, daB die analgsierte 
Probe durch angetrocknete Mutterlauge 0.2 Mol. KOH zu vie1 enthielt. Be- 
rechnet man hiernach die Prozente, so ergeben sich: 9.47% Co, 26.37O/, K, 
34.69% C, 3.27% H, womit die gefundenen Werte gut iibereinstimmen. 

lVibCmgem, Chemischs Laboratwizlm der Univsrsitat, 18. Nov. 1917 

Bei der Redaktion eingegangen am 21. November 1917. 




