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Chromlésung | Eisenldsung Filtrat
cem cem Farbe | Reaction auf Chromoxyd
5 5 grin sehr deutlich

der Originalflissigkeit

10-24.5 2 schwach griinlich
l schwicher werdend

Mit wachsender Eisenmenge
25 bis farblos

25.2 — —

Es ist nun vielleicht noch bemerkenswerth, dass wenn bei vor-
stehenden Versuchen die Eisenlsung durch eine iquivalente Alu-
miniumldsung ersetzt wird, das Chromoxyd nur unvollstindig aus-
fallt. Thonerde besitzt nur geringe Neigung Chromoxyd niederzu-
schlagen und selbst ca. 20 Atome Aluminium vermdgen beim Kochen
mit Natriumacetat nicht vollstindig 1 Atom Chrom zu filllen. Ist jedoch
die geniigende Menge Eisenoxyd vorhanden, so gelingt auch bei Gegen-
wart von Thonerdesalzen die vollstindige Féallung des Chromoxyds.

Zum Schlusse méchte ich noch darauf hinweisen, dass das im
Handel befindliche angeblich reine Wasserstoffsuperoxyd zuweilen
wegen grober Verunreinigungen wie Chlorbaryum und Thonerdesalzen
zu analytischen Zwecken durchaus unbrauchbar ist?).

Agricultur-chemisches Laboratorium der Universitit G6ttingen.

472, G. Vortmann und G. Magdeburg:
Ueber die Einwirkung der schwefligen Sdure auf Kobalt-
ammoniumsalze.

(Aus dem anorganischen Laboratorium der Kgl. technischen Hochschule
zu Aachen).

(Eingegangen am 15. October.)

Die Bildung gelbbrauner Verbindungen bei der Einwirkung von
schwefliger Siure auf Roseokobaltsulfat wurde zuerst von Gibbs und
und Genth beobachtet; Kiinzel analysirte 1857 mehrere Verbin-
dungen, welche er durch Behandlung der ammoniakalischen Lsungen

1) Derartige Verunreinigungen sind mehrfach beobachtet worden; iiber
die Art und Weise, wie sie in das technische Wasserstoffsuperoxyd gelangen,
cf. Mann, Chemikerzeitung 1889, No. 83, 1377.
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von Roseo- und Purpureckobaltchlorid mit schwefliger Siure erhalten
hatte, und stellte folgende Formeln auf:

Co303 . 6 NH;.380; + H;0 = schwefligsaures Triamin-
kobaltoxyd,

2Co0903 . 10NH; . 6803 -+ 9Ho0 = schwefligsaures Pentamin-
bikobaltoxyd,

C030;.4NH;.358503 + 5H;O0 = schwefligsaures Biamin-
kobaltoxyd,

Co;03.8 NH; . 28, 03 — unterschwefelsaures Tetraminkobalt-
oxyd.

Schon Geuther nahm 1863 an, dass die Kiinzel’schen Salze
Doppelverbindungen von schwefligsaurem Roseo- oder Luteokobalt
mit schwefligsaurem Kobaltoxyd seien, und fiihrte zur Bestitigung
seiner Ansicht cinige Versache an, welche er von Birnbaum anstellen
liess. Letzterer beobachtete, dass das Kobalthydroxyd nicht bloss aus
schwefligsaurem Ammon das Ammoniak austreibt, sondern auch im
Stande sei, aus schwefligsaurem Kali oder Natron das Alkali unter
Bildung von schwefligsauren Kobaltoxyddoppelsalzen in Freiheit zu
setzen. Berglund hat 1874 bei der Einwirkung von schwefliger
Sdure aof ammoniakalische Kobaltsalze interessante Verbindungen
dargestellt, welche er als kobaltschwefligsaure Salze bezeichnet und
in welchen die schweflige Siure sich ebenso verhilt, wie die salpetrige
Séure im Kobaltnitritkalium; seinen Salzen kann die allgemeine Formel
Co2(8O3R)s. beigelegt werden, worin R ein einwerthiges oder die
dquivalente Menge eines mehrwerthigen Metalles bedeutet.

Es liess sich nun erwarten, dass bei Einwirkung von schwefliger
Siure auf Kobaltammoniumsalze Verbindungen von #hnlicher Zu-
sammensetzung entstehen kdnnten, wie diejenigen, welche von Gibbs
und Genth, Erdmann und anderen bei Behandlung der ammoniaka-
lischen Liésungen von Kobaltsalzen mit salpetriger Siure oder Kalium-
nitrit erhalten wurden.

In Folgendem wollen wir einige Kérper beschreiben, welche
unsere Vermuthung bestitigen; dieselben bilden allerdings noch keine
zusammenhiingende Reihe, sie sind vielmehr Reprisentanten verschie-
deper Reihen, deren einzelne Glieder noch dargestellt werden miissen.
Diese Salze sind, besonders in saurer Losung, mitunter auch beim
Aufbewahren im trockenen Zustande, meist leicht zersetzbar, so dass
die Untersuchung hierdurch sehr erschwert wird; unsere Kenntniss
derselben ist daher noch sehr lickenhaft, doch hat sich ergeben, dass
ausser den neutralen Sulfiten auch Salze bestehen, welche den Xantho-
und Croceokobaltsalzen analog zusammengesetzt sind. Die neutralen
Sulfite vereinigen sich mit schwefligsaurem Kobaltoxyd oder schweflig-
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sauren Alkalien zu Doppelsalzen; welche als kobaltammoniumschweflig-
saure Salze,
Coz(NHs)s—12 . (SO3R)s,

betrachtet werden kénnen, worin R ein einwerthiges oder die édqui-
valente Menge eines mehrwerthigen Metalls bezeichnet. Diese Doppel-
salze scheinen das Endglied einer Reihe von Verbindungen zu sein,
deren Anfangsglied von den neutralen Sulfiten gebildet wird:

1. 002 (N H3)6—12 . (803)3

2. Coz(NHs)k-. 12 . (803)2(S Os R)s.

3. Cog(NHs)s—13.(80s) . (SOsR).

4. Coy(NH3)s—13. (8O03R)e.

In den ersten drei Reihen lisst sich ferner die schweflige Siure
zum Theil durch andere Siureradicale ersetzen, so dass sich noch
folgende Nebenreihen ergeben:

ad 1. Cop(NH3)s—13-(SO3s)s. X's und Coa(NHj)g-12.(S0s).X's.

ad 2. Cos (NHs)s—19.(803).X5.(S8OsR)2 und Coz (NHj3)s—_1a.

X'y . (SO R),.

ad 3. COQ(NH3)6_12 . X'z . (S OaR)4.

Das Metall (R) kann auch durch Radicale der Kobaltammonium-
basen ersetzt werden. Es lisst sich somit voraussehen, dass bei der
Einowirkung der Alkalisalze der 2., 3. und 4. Reihe auf Kobalt-
ammoniumsalze dhnliche metamere Verbindungen sich bilden werdeun,
wie solche aus Nitriten von Gibbs dargestellt wurden.

Salze der Octaminreihe.

Lost man Kobaltoctaminsulfatocarbonat, (Coa (NH;z)s SOy . (COjs)a),
in ammoniakhaltigern Wasser und versetzt diese Ldsung mit wisseriger
schwefliger Siiure, so firbt sich die violette Fliissigkeit gelbbraun; ist
letztere concentrirt, 8o scheiden sich bei mehrstiindigem Stehen grosse
braune Krystalle ab. Bei der Fillung mit Alkohol erhilt man einen
aus gelbbraunen Nidelchen bestehenden Niederschlag. Die Analyse
des lufttrockenen Salzes filhrte zur Formel

002 (N H3)g (SOa NH4)6 . 10H2 O

Berechnet Gefunden
Kobalt 11.49 10.09 — pCt.
Ammoniak  20.19 226 225 »
Schwefel 18.81 176 17.8 »
Wasser 17.60 16.2 — 3

Das Salz 16st sich in Wasser zu einer gelbbraunen Flissigkeit,
welche auf Zusatz von Salzsiure nach Schwefeldioxyd riecht und
dann nach einigem Stehen oder gelindem Erwiirmen in Kobaltoxydul-
salz Gbergeht. Versetzt man die wisserige Losung mit Natronlauge,
so macht sich in der Kilte Geruch nach Ammoniak bemerkbar;
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beim Erwirmen findet vollstindige Zersetzung unter Abscheidung von
Kobalthydroxyd statt. Die wisserige Losung giebt mit Chlorbaryum
einen auf Zusatz von mehr Chlorbaryum wieder verschwindenden
Niederschlag, der nach mehbreren Minuten jedoch wieder zum Vor-
schein kommt. Siduert man die Flissigkeit nach Zusatz von Chlor-
baryum mit Salzsiure an, so entsteht sofort ein aus kleinen, glinzen-
den, goldgelben Blittchen bestehender Niederschlag. Das aus neutraler
Losung gefiillte Salz ist das Baryumsalz der kobaltoctaminschwefligen
Séure:

COz (N H;)s (S 03)5 Ba3 7 Hz O.

Berechnet Gefunden
Baryum 32.36 30.7 — pCt.
(2CoS 04+ 3BaS0Q;) 79.36 778 794 »
Wasser 9.91 1001 — »

Das aus saurer Ldsung gefillte Salz ist ein Baryumammonium-
salz:

COz (N Hs)s (SOs)s Baz (N H4)9 7 HaO.

Berechnet Gefunden
Baryum 23.43 21.23 pCt.
2Co0S04 + 2BaS0O, 66.29 69.6 »
Wasser 10.76 9.6 »

Ein dem Kiinzel’schen schwefligsauren Biaminkobaltoxyd &hn-
lich zusammengesetztes Salz wurde erhalten durch Auflésen gleicher
Gewichtstheile Kobaltchlorir und Salmiak in Ammoniak, Oxydiren
der Ldsung durch mehrstindiges Durchleiten von Luft und Zusatz
von Natriumhydrosulfit. Aus der concentrirten Lisung schieden sich
rothgelbe Krystalle ab; die Mutterlange gab auf Zusatz von Alkohol
einen ebenso gefirbten krystallinischen Niederschlag. Ersterem kime

die Formel
Cog(NH3) (803)s . 18H O

zu, dem durch Alkohol erzeugten Niederschlag hingegen die Formel
Cog(NHj)y (SO3)s . 12H30.

Beide Korper wiirden bis auf den Wassergebalt dem Kiinzel-
schen Salze entsprechen.

Durch qualitative Reactionen wurde jedoch ermittelt, dass beide
Salze der Octaminreihe angehdren, ihre Formeln mithin verdoppelt
werden miissen; sie sind als das Kobaltoxydsalz der kobaltoctamin-
schwefligen Siure anzusehen, nidmlich:

1. Coa(NH;)s(SO0s) CO‘,;'l .36 H: 0.

Berechnet Gefunden
Kobalt 15.66 15.3 pCt.
Ammoniak 9.09 89 »

Schwefel 12.82 12.88 »
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2. Dasselbe Salz mit 24 Molekiilen Wasser:

Berechnet Gefunden
Kobalt 18.3 18.42 pCt.
Ammoniak 10.6 9.5 »
Schwefel 14.9 15.43 »

Lést man diese Salze in kalter oder sehr schwach erwirmter
concentrirter Schwefelsiure auf, so erhilt man eine violett gefiirbte
Ldsung; giesst man diese in concentrirte Salzsiure, so scheidet sich
bei mehrstiindigem Stehen Praseokobaltchlorid ab.

Mischt man die Lésungen von Luteokobaltchlorid und dem zuerst
beschriebenen Salz (kobaltoctaminschwefligsaures Ammon) und ver-
setzt mit Ammoniak, so entsteht ein réthlichgelber, pulveriger Nieder-
schlag, welcher die folgende Zusammensetzung besitzt:

Cog(NHj)s . (S03)s . (NHs)i2 Cog + 8 H 0.

Berechnet Gefunden
Kobalt 19.57 19.8 pCt.
Ammoniak 28.41 — >
Schwefel 16.02 16.15 »
Wasser 11.99 12.56 »

Das Salz ist daher, vom Wassergehalt abgesehen, mit schweflig-
saurem Kobaltdekamin isomer. Ldst man es in salzsdurehaltigem
Wasser auf, so scheidet sich auf Zusatz von Chlorbaryum kobalt-
octaminschwefligsaures Baryum ab, dessen Aussehen sehr charakte-
ristisch ist. Die wisserige L&sung giebt mit Natrinmpyrophosphat
nach mehrstiindigem Stehen den fiir Luteokobaltsalze charakteristischen
Niederschlag,.

Das neutrale Kobaltoctaminsulfit konnten wir noch nicht erhalten;
dagegen wurde das in die zweite der oben genannten Reihen gehérende
Ammoniumsalz gewonnen, als nach Kiinzel’s Vorschrift die Dar-
stellung seines unterschwefelsauren Tetraminkobaltoxyds versucht
wurde. Beim Umkrystallisiren des unreinen Salzgemenges aus der
Alkohol-Ammoniakmischung schied es sich in kleinen gelbbraunen
Nidelchen ab, deren Analyse folgende Formel ergab:

Coz (NH3)s (S03):(SO3s N Hy)2 . 4H2 O,

Berechnet Gefunden
Kobalt 17.22 18.8 pCt.
Ammoniak 24.99 25.58 »
Schwefel 18.79 17.63 »

Ein Salz der zur dritten Reihe gehorigen Nebenreihe von der
Zusammensetzung :

002 (NHa)g . 804 . (S 03)4 CO!II .24 H20
bildete sich beim Uebergiessen von fein gepulvertem salpetersaurem
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Oxykobaltiak mit wisseriger schwefliger Sinre als gelbes krystalli-
nisches Pulver, welches in feuchtem Zustande beim Liegen an der
Luft sehr bald missfarbig braun wird.

Berechnet Gefunden
Kobalt 19.26 18.8 pCt.
Ammoniak 11.19 9.68 »
Schwefel 13.13 11.41 »
Wasser 35.42 348 »
Versetzt man die concentrirte wisserige Losung des Salzes
YI
CO2(N Ha)g (S 03)5 002

mit Salzssiure und lidsst in der Kilte stehen, so wird das Salz zum
grossen Theile zersetst, gleichzeitig scheiden sich aber dunkelbraune
Krystalle eines chlorhaltigen Salzes ab, dessen Analyse zu folgender

Formel fiihrte:
002 (N Ha)g . (S 03)2 C]z . 4 H2 O

Berechnet Gefunden
Kobalt 21.09 22.6 pCt.
Ammoniak 24.49 254 »
Schwefel 11.51 10.34 »
Chlor 12.55 — »

Salze der Decaminreihe.

Mischt man eine ammoniakalische Lésung von Roseokobaltehlorid
mit einer councentrirten Natriumhydrosulfitlésung und fillt mit Alkohol,
go erhiilt man einen hellbraunen krystallinischen Niederschlag, welcher
das Natriumsalz der kobaltdecaminschwefligen Siure ist:

COz(N Hs)lo . (SOa Na)s . 2H2 0.

Berechnet Gefunden
Kobalt 12.46 12.0 pCt.
Ammoniak 18.09 16.7 »
Schwefel 20.40 19.5 »
‘Wasser 3.82 3.9 »

Das diesem entsprechende Kobaltoxydsalz wurde erhalten durch
lingeres Stehenlassen einer salmiakhaltigen ammoniakalischen Kobalt-
chloriirlésung und Fillung mit wisseriger schwefliger Sidure, wobei
ein briunlichgelber, pulveriger Niederschlag entstand, dessen Analyse
folgende Formel ergab:

002 (N Hz)lo (S Oa)s COXI .8 Ha 0.

Berechnet Gefunden
Kobalt 22.81 21.24 pCt.
Ammoniak  16.55 1430 »
Schwefel 18.67 18.09 »

Wasser 13.98 154 »
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Dieses Salz ist wahrscheinlich die von Kiinzel als schweflig-
saures Pentaminbikobaltoxyd beschriebene Verbindung.

Das einfache Kobaltdecaminsulfit entsteht leicht aus dem Kobalt-
decaminschwefligsauren Natrinm, indem man dieses in ammoniak-
haltigem Wasser 165t und die Ldsung mit Alkohol fillt. Direct
erhilt man es durch Aufldsung gleicher Gewichtstheile Roseokobalt-
chlorid und saurem schwefligsauren Ammonium in verdiinntem Am-
moniak und Ausfillung darch Alkohol. Bei Anwendung von Natrium-
hydrosulfit  erhilt man das Salz erst nach dem Umkrystallisiren

natronfrei:
Coz (N H3)10(8 03)s . 3H2 0.

Berechnet Gefunden
Kobalt 20.1 20.4 20.5 pCt.
Ammoniak 29.2 28.6 —
Schwefel 16.4 1619 — »
Wasser 9.2 9.4 —

Lost man dieses Salz in mit verdiinnter Salzséure angesiuertem
Wasser auf und erwirmt missig bis die Lésung vollkommen klar
geworden ist und versetzt nun unter Abkiihlung mit concentrirter
Salzséiure, so setzt sich ein braunes Krystallpulver za Boden, dessen
Abscheidung durch Zusatz von Alkohol befSrdert wird. Es ist ein
chlorhaltiges, der ersten Nebenreihe angehérendes Salz von der Zu-
sammensetzung:

Coy (NHs)yo. (8Os)s . Cla.

Berechnet Gefunden
Kobalt 22.6 22.7 pCt.
Chlor 13.68 13.61 »
Luteokobaltsalz.

Ldst man Luteokobaltchlorid in der Wirme in verdiinntem Am-
moniak auf, leitet schweflige Siure ein und ldsst dann 12 Stunden
stehen, 8o scheiden sich gelbe Krystalle ab, welche schweflige Siure
und Chlor enthalten. Dasselbe Salz erhillt man durch Auflésung
von 1 Theil Lutekobaltchlorid in einer Lésung von 3 Theilen Am-
moniumsulfit und Kochen der Fliissigkeit; beim Erkalten krystalligirt
es in kleinen gelben Nadeln aus. Es bildet sich auch durch Kochen
einer Auflésung gleicher Gewichtstheile Luteokobaltchlorid und
Natriumhydrosulfit in verdiinntem Ammoniak. Durch Fillung seiner
wisserigen Lésung mit Essigsiure kaon es in ganz reinem Zustande
erhalten werden. Die Zusammensetzung desselben ist folgende:

Coa(NH3)e . (803)2. Cly. 6H30.
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Berechnet Gefunden
Kobalt 17.76 17.76  17.2 17.1 pCt.
Ammoniak 30.9 nicht bestimmt »
Schwefel 9.7 3.53 9.92 9.59 »
Chlor 10.7 10.09 — _— >
Wasser 16.3 15.6 — 16.3 »

Das Salz besitzt die gewdhnliche Farbe der Luteokobaltsalze.

Die Untersuchung iiber diese schwefligsauren Kobaltammonium-
verbindungen wird fortgesetzt und soll dann ausfihrlicher versffent-
licht werden.

Aachen, im October 1889.

473. G.Vortmann und C. Padberg: Ueber die Einwirkung
des Natriumthiosulfats auf Metallsalze.

{Aus dem anorganischen Laboratorium der Kgl. techn. Hochschule zu Aachen.]
(Eingegangen am 15. Qctober.)

Vor einigen Jahren beschriecb Jochum?!) neue Verbindungen,
welche er durch Einwirkung von Natriumthiosulfat auf Metallsalze
erhalten hatte. Manche der von ihm aufgestellten Formeln besitzen
wenig Wahrscheinlichkeit und lassen vermuthen, dass Jochum Ge-
menge in Hinden hatte; zudem bestimmte derselbe bei keinem ein-
zigen Salze den zumeist hohen Wassergebalt, weder auf directem,
noch auf indirectem Wege. Diese Umstinde veranlassten den Einen
von uns ?), im vorigen Jahre zunéichst das Verhalten der Kupfersalze
zu Natriumthiosulfat einer eingehenden Untersuchung zu unterwerfen;
als Fortsetzung der letzteren untersuchten wir nun auch das Verhalten
anderer Metallsalze zu Natriumthiosulfat, wobei folgende Resultate er-
halten wurden.

1. Bleinatriumthiosulfat.

Versetzt man eine concentrirte Bleiacetatldsung mit einer eben-
falls concentrirten Natriumthiosulfatfosung, bis der erst entstandene
Niederschlag von Bleithiosulfat sich gelést hat, so scheidet sich auf

) Ueber die Einwirkung des unterschwefligsauren Natriums aunf Metall-
salze. Inaug.-Diss. Berlin 1885.
2) Monatsh. fiir Chem, 1888, IX, 165.



