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Diese Roseokobaltquecksilberverbindungen sind violettroth ge-
firbt; sie zersetzen sich schon bei gewdhnlicher Zimmertemperatur
sehr rasch, so dass bei ihrer Darstellung die Lésungen in einer Kilte-
mischung abgekiihlt werden miissen, was auch bei der Bereitung der
entsprechenden Purpureokobaltsalze nothwendig ist.

Die Untersuchung der vorstehend beschriebenen und anderer diesen
dhnlichen Verbindungen wird fortgesetzt.

Aachen, im October 1889.

476. G. Vortmann und O. Blasberg: Zur Kenntniss
der Kobaltoctaminsalze.

{Aus dem anorganischen Laboratorium der Kgl. technischen Hochschule
zu Aachen.]

(Eingegangen am 15. October.)

Von den Kobaltammonijumverbindungen, welche 8 Molekiile Am-
moniak auf 2 Atome Kobalt enthalten, sind mehrere Reihen bekannt,
die sich dureh ihre Eigenschaften wesentlich von einander unterscheiden.
Zwei derselben bieten viel Aehnlichkeit mit den Roseo- und Purpureo-
decaminsalzen und wurden desshalb als Roseo- und Pupureokobalt-
octaminsalze bezeichnet.. Die Chloride enthalten 2 Molekiile fester
gebundenes Wasser, welches 2 Molekiile Ammoniak der Decaminreihen
vertritt:

Roseosalz: C02 (NH3)10 C]e . '2H2 (0] 002 (NHa)s .Y(Hz 0)2 . C]s . 2H2 (0]
Purpureosalz: Cog(NHj3)io Clg Cog(NHj3)s . (Ha O)s. Clg

Decaminreihen Octaminreihen.

Sowohl in der Decaminreihe, als anch in der Octaminreihe lassen
sich das Roseo- und Purpureosalz in einander iiberfiihren. Die dritte
Reihe bilden die Praseokobaltsalze, von denen bisher nur wenige
bekannt sind. Das Praseokobaltchlorid ist mit dem Parpureokobalt-
octaminchlorid isomer und kdnnen beide leicht in einander dibergefiihrt
werden. Ausser diesen gesittigten, sechssiurigen Verbindungen sind
noch basische oder viersidurige Octaminsalze bekannt, welche zwei
neue Reihen bilden, deren Salze mit einander isomer sind. In die
erste derselben gehéren die Fuskokobaltsalze, von der zweiten ist
bisher nur das Sulfat bekannt gewesen, welches von Jérgensen und
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fast gleichzeitig von Einem von uns aufgefunden wurde. Diese beiden
Reihen viersduriger Salze lassen sich nicht in einander tiberfiibren.

Vorliegende Arbeit wurde in der Absicht ausgefiihrt, unsere
Kenntniss von den Octaminsalzen durch Darstellung neuer Verbindungen
zu erweitern und festzustellen, in welcher Beziehung die Reihen mit.
4 Séureradicalen im Molekiil zu den anderen Reihen der Octaminsalze
stehen. Es hat sich hierbei ergeben, dass die gesiittigten Octamin-
salze ebenfalls Verbindungen geben, welche den von J6rgensen ein-
gehend untersuchten Nitrato-, Sulfato-, Chloro- u. s. w. Purpureosalzen
der Decaminreihe entsprechen; doch hat es den Anschein, als ob in
den Octaminsalzen nicht zwei, sondern vier Siureradicale fester ge-
bunden sind, als die iibrigen. Es ergiebt sich dies schon aus der Be-
trachtung der von Gibbs im Jahre 1374 dargestellten Verbindungen,
welche als Nitrito- Octaminsalze (NOs), . Cos (NHj3)s . Xo aufgefasst
werden kdnnen.

Was die Darstellung der gesittigten Octaminsalze anbetrifft, so
wurde zuerst?!) vom Kobaltoxydulcarbonat ausgegangen; spiiter ?)
wurde Purpureokobaltdecaminchlorid angewandt, welches beim Ein-
dampfen seiner ammoniakalischen Lésung mit viel Ammoniumcarbonat
in Octaminsalz iibergeht. Wir haben nun gefunden, dass man auch
direct von Kobaltoxydulsalzen ausgehen kann. Man 16st Kobaltnitrat,
-sulfat oder -chloriir in wenig Wasser auf und giesst die Losung in
eine concentrirte, mit starkem Ammoniak versetzte Ldsung von kéuf-
lichem Ammoniumearbonat; es bildet sich hierbei eine schén violett-
roth gefirbte Fliissigkeit, durch welche man, behufs Oxydation des
Kobaltsalzes, mehrere Stunden in der Kilte einen missigen Luftstrom
einleitet. Nach beendigter Oxydation dampft man die Flissigkeit im
Wasserbade auf einen kleinen Rest ein und lisst dann die Octamin-
salze auskrystallisiren.

Bei der Oxydation der ammoniakalischen Lé&sung entstehen zu-
niichst Kobaltdecaminsalze, welche erst beim Eindampfen in Salze der
Octaminreibe iibergehen. Die Decaminsalze scheiden sich auch bis-
weilen, wenn die Salzlgsung concentrirt ist, in Krystallen auns. Sie
sind keine reinen Carbonate, sondern Nitrato-, Sulfato- oder Chloro-
carbonate. Die Loslichkeit ist beim Nitratocarbonat geringer, als bei
den anderen Salzen und scheidet es sich daher leicht in Krystallen
ab; das Sulfatocarbonat konnte nur schwer, durch Fillung mit Alkohol,
erhalten werden, wihrend das Chloridcarbonat nicht dargestellt werden
konnte. Die Zusammensetzung des Nitratocarbonates ist folgende:

Coa(N Hs)o(NO3)2 . (CO;3)e . 2H, 0.

1) Diese Berichte X, 154, 1451,
2) Diese Berichte XV, 1890.
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Berechnet Gefunden
Kobalt 20.68 20.74 20.70 pCt.
Ammoniak 30.01 29.31 2947 »
Kohlenséiure (CO3)  21.12 21.20 20.93 »
Salpetersiure (NO;) 21.84 20.49 — >

Das Sulfatocarbonat enthilt weniger Kohlensiure und besitzt die
Formel:

COz(NHs)m(SO.;h . 003 . 4H2 0.

Berechnet Gefunden
Kobalt 19.19 18.98 pCt.
Ammoniak 27.85 27.61 »
Schwefelsiure 31.38 29.47 »
Kohlensiure 9.80 nicht bestimmt.
Wasser 11.76 10.51 pCit.

Die beim Eindampfen der oxydirten ammoniakalischen Kobalt-
l6sung auskrystallisirenden Octaminsalze enthalten ebenfalls zweierlei
Siureradicale; das Nitratocarhonat ist auch hier weniger 16slich, als
das Sulfatocarbonat, wihrend das Chloridcarbonat wegen seiner Los-
lichkeit nur schwer zur Krystallisation gebracht werden kann. Das
Nitratosalz bildet kleine kirschrothe Krystalle und besitzt die Formel:

Coz (NH;3)s(N 03)2 . (CO3)2 . Ha O.

Berechnet Gefunden
Kobalt 22.77 22.83 22.76 pCt.
Ammoniak 26.44 26.40 26.34 »
Kohlensiure (CO3) 23.25 24.57 24.65 »
Salpetersiure (NO3) 24.05 23.31 — >
Wasser 3.49 3.72 3.59 »

Bei Anwendung von Kobaltsulfat wurden zwei Sulfatocarbonate
der Octaminreihe erhalten. War die Menge des beim Eindampfen der
oxydirten ammoniakalischen Kobaltldsung zugesetzten Ammoniumcarbo-
nats zu gering, so erstarrte die Fliissigkeit beim Erkalten zu einem
aus feinen, langen Nadeln bestehenden Krystallbrei. Diesem Salz
kommt folgende Formel za:

COQ(NH3)3 . (804)2 . 003 . 4H20.

Berechnet Gefunden
Kohalt 20.33 19.83 pCt.
Ammoniak 23.60 24.02 »
Schwefelsidare (SO,) 33.24 32.16 »
Kohlensiure (CO3) 10.38 — 3
Wasser 12.46 11.35 »

Hat man jedoch einen geniigenden Ueberschuss von Ammonium-
carbonat angewandt, so scheiden sich beim Erkalten lange, dunkelroth
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gefirbte, prismatische Krystalle ab, deren Analyse folgende Zusammen-
setzung ergab:
COQ(NHs)s . SO4 . (C 03)2 . 3H20 l).

Berechnet Gefunden
Kobalt 22.42 22.46 22.51 pCt.
Ammoniak 26.03 25.86 26.03 »
Kohlensidure (CO3)  22.90 23.61 - »
Schwefelsiure (SO,) 18.33 18.73 — >
Wasser 10.31 10.29 10.76 »

Wie das Sulfat verhilt sich auch das Kobaltechloriir; bei diesem
konnte jedoch nur das Salz
Cog(NH;3)sCL .CO;3.2H0

aus der ganz concentrirten Lésungen in Form krystallinischer Krusten
erhalten werden.

Berechnet Gefunden
Kobalt 23.89 24.45 24.74 pCt.
Ammoniak 27.74 28.45 — >
Kohlensiure (COjs) 12.20 nicht bestimmt »
Chlor 28.84 28.17 26.78 »
Wasser 7.32 7.72 - >

Das Salz
Cop (NH;3)s Clp . (COy); + H20

wurde durch Erhitzen des oben beschriebenen Nitratocarbonats mit
concentrirter Salmiaklésung und Ausfillang durch Alkohol erhalten.

Berechnet Gefunden
Kobalt 25.38 24.57 pCt.
Ammoniak 29.47 38.50 »
Kohlensiiure (CO3) 25.92 nicht bestimmt.
Chlor 15.32 17.23 pCt.
Wasser 3.89 2.80 »

Durch Aunstreibung der Kohlensiure aus dem Nitratocarbonat
durch andere Siuren (Schwefelsiure, Salpetersiure, Salzsiure) konnen
Salze erhalten werden, welche als Nitrato-Verbindungen angesehen
werden konnen.

Nitratokobaltoctaminsulfat entsteht, indem man das Nitratocar-
bonat in der berechneten Menge verdiinnter Schwefelsiure 1dst, zum
Kochen erhitzt und dann durch Zusatz von Alkohol das Salz aus-
fillt; es hat die Formel: Cog(NHs)s. (N Os)s.(SO4) .2H0.

1) Dagselbe Salz wurde schon frither einmal (diese Berichte X, 1458) in
Form kleiner Blittchen erhalten.



2652

Berechnet Gefunden
Kobalt 19.38 19.78  18.99 pCt.
Ammoniak 22.50 21.56 — »
Schwefelsiure (8O4) 31.69 30.82 —
Salpetersiure (N Ojz) 20.47 nicht bestimmt
Wasser 5.94 5.89 »

Lésst man die Schwefelsiure auf das Nitratocarbonat in der
Kilte einwirken und fillt ohne vorher zu erwirmen mit Alkohol, so
entsteht dasselbe Salz jedoch mit 4 Molekiilen Krystallwasser.

Berechnet Gefunden
Kobalt 18.29 18.37 pCt.
Ammoniak 21.24 20.14 >
Schwefelsdure (SO,) 29.92 29.54 »
Wasser 11.21 11.79 »

Bei der Fillung der Nitratocarbonatldsung mit concentrirter Sal-
petersiure in der Kilte erhédlt man das Nitratokobaltoctaminnitrat,
Coa(NH3)s(NO3)e(NOs)s . 2Hy O, dessen Analyse bereits friiher !)
ver6ffentlicht worden ist.

Durch Fillung der Nitratocarbonatlésung mit concentrirter Salz-
sdure in der Kilte wurde das Nitratokobaltoctaminchlorid dargestellt.

Coa (NH3)s (N O3)2 Cly . 4H2 0.

Berechnet Gefunden
Kobalt 19.85 19.02 pCt.
Ammoniak 23.03 24.07 »
Chlor 23.96 22,80 »
Wasser 12.17 11.35 »

Das Nitratojodid bildet sich, wenn man eine Lésung des Nitrato-
nitrats mit Jodkalium fdllt; es hat die Formel:
C02 (N Ha)s (N03)2 J4 . 2H2 0.

Berechnet Gefunden

Jod  55.07 54.77 pCt.
Ausger diesen Verbindungen wurden durch Fillung von neutralem
Kobaltoctaminsulfat mit Brom- und Jodkaliaum Salze erhalten, welche
als Bromo- und Jodopurpureooctaminsalze betrachtet werden kéonnen.

Bromokobaltoctaminsulfat, Coa (N Hs)g. Bra. (SOy)e.

Berechnet Gefunden
Brom 26.39 26.79 pCt.
Jodokobaltoctaminsulfat, Cog (N Hg)s . Ja.S0,).
Berechnet Gefunden
Jod 36.26 36.52 pCt.

1) Diese Berichte XV, 1893,



2653

Bei der Fillung einer Purpureokobaltoctaminchloridlosung mit
Jodkalium entstand ein braungefirbter, bldttrig-krystallinischer Nieder-
schlag von der Zusammensetzung Cos(NHs)s . (H20)2. Jo . Cly.

Berechnet Gefunden
Jod 37.01 36.69 pCt.

Vor einigen Jahren!) beschrieb der Eine von uns ein Salz,

welchem die Formel
Coa(NH3)s (OH) . (804) . 3H, O
beigelegt wurde; dieses Salz ist in Wasser und verdiinnter Schwefel-
siure unlgslich, in concentrirter Schwefelsiure lést es sich mit brauner
Farbe auf. Erwirmt man die schwefelsaure Lisung, so geht das Salz
in das normale, violett gefirbte Sulfat der Octaminreihe iiber. Das-
selbe unlésliche Sulfat hat auch Jorgensen ?) erhalten; nach einer
vorliufigen Analyse fand er jedoch nur 2 Molekile Krystallwasser in
demselben. Wir haben das Salz mehrmals dargestellt und gefunden,
dass es bei 100° nur 2 Molekiile Wasser abgiebt, das dritte Molekiil
entweicht erst gegen 1400 C. Das Salz bildet entweder kleine sechs-
seitige Blittchen oder prismatische Krystillchen von schwarzbrauner,
richtiger briunlichvioletter Farbe; es lost sich in miéssig concentrirter
Salzsiiure mit griinlichbrauner Farbe auf und wird aus dieser Lésung
durch concentrirte Salzsiure als dunkelgriin gefirbtes Chlorid, durch
Sublimatldsung vollstindig als olivenbraunes Quecksilberdoppelsalz
ausgefillt. Bisweilen besitzt das unlgsliche Sulfat eine rothe Farbe
(wie Roseokobaltdecaminsulfat) und 16st sich in concentrirter Schwefel-
giure mit hellrother Farbe auf; die Zusammensetzung desselben ist
aber dieselbe wie jene des dunkelbraun gefirbten Salzes, auch zeigt
es gegen Salzsiiure und Quecksilberchlorid dasselbe Verhalten. Die
Apalyse des unldslichen Sulfates ergab die Formel:
Cog(NH;)s (OHy) . (SOy4)3. Ho O + 2H, 0.

Berechnet Gefunden
Kobalt 232,00 22.13  22.48 pCt.
Ammoniak 25.94 25.26 —_ 2
Schwefelsiure 35.97 36.11 35.50 »
Wasser (bei 1009) 6.74 6.85 6.53 »

Das entsprechende Chlorid wurde durch Aufldsung des Sulfates
in verdiinnter Salzsiure und Fillung mit concentrirter Salzsiure er-
halten; es ist ein dunkelgriines Pulver und besitzt die Formel:

Coz(NH;j)s . (OH)3. Clg . 2H, O.
Berechnet Gefunden
Chlor  30.44 29.82 pCt.

1) Monatsh. fir Chem. 1885, VI, 412.
2) Journ. fir prakt. Chemie 1885, N, F., 31, 70.
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Durch Fillung der salzsauren Lésung des Sulfates mit Queck-
silberchlorid und Platinchlorid wurden die betreffenden Doppelsalze
erhalten.

Quecksilberdoppelsalz, Coz(NH3)s(OHz). Cly. 2HgCls.

Berechnet Gefunden
Kobalt 12.08 12.62 pCt.
Quecksilber 41.20 40.89 »
Chlor 29.18 29.57 »
Platindoppelsalz, Co2(NH;)s(OH): . Cly. PtCl, . H3 O.
Berechnet Gefunden
Kobalt 14.98 14.33 pCt.
Platin 24.83 24.04 »
Chlor 36.16 3598 »
‘Wasser 2.29 2.67 »

Es ergiebt sich mithin aus diesen Verbindungen, dass dieselben
einer nenen Reihe von Octaminsalzen angehdren, deren Radical
Co2(NH;s)s . (OH); vierwerthig ist und zwei Hydroxylgruppen ent-
hilt, welche nicht durch Siureradicale ersetzt werden. Erst durch
Erhitzen mit concentrirter Schwefelsdure tritt diese ein unter Bildung
von Parpureokobaltoctaminsulfat.

Das mit dem braunen, in Wasser unléslichen Sulfat isomere
Fuskokobaltsulfat wurde nach der von dem Einen von uns angegebenen
Methode 1) dargestellt. Es lag die Vermuthung nahe, dass dasselbe
ein basisches Salz der Roseooctaminreihe wiire. In der That nimmt
€8 bei Behandlung mit verdiinnten S#uren (Schwefel-, Salpeter-, Salz-
giure) dieselben auf, es entstehen aber keine Octaminsalze, sondern
es findet ein Zerfall des Molekiils statt, indem unter gleichzeitiger
Bildang von Kobaltoxydulsalz, Verbindungen der Roseokobaltdecamin-
reihe entstehen.

Diese leichte Zersetzbarkeit der Fuskosalze macht es wahr-
scheinlich, dass in denselben das Ammoniak dieselbe Stellung ein-
nimmt, wie in den Oxykobaltiaken, aus welchen sie ja auch ent-
stehen. Da in diesen letzteren und den Fuskokobaltsalzen von dem
Einen von uns vor einigen Jahren angenommen wurde, dass die
Hydroxylgruppen direct mit dem Kobalt verbunden seien, wodurch
der leichte Zerfall in Kobaltoxydulsalz zu erkliren wiire, sind wir
der Ansicht, dass in den iibrigen bestindigeren Kobaltoctaminsalzen
simmtliche sechs Affinititen des Kobaltdoppelatoms mit Ammoniak
direct in Verbindung stehen. In dem unldslichen Sulfat kénnte man,
um seine Widerstandsfihigkeit gegen Siuren zu erkliren, eine innere
Anhydridbildung annebmen und seine Formel in folgender Weise

) Monatsh. fir Chem. 1885, VI, 418.
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schreiben: Cos(NHj)s.O0.(S04)2.2H:0 + 2aq. Es wiirde, wie das
Purpureokobaltoctaminchlorid 2 Molekille Wasser enthalten, welche
erst bei der beginnenden Zersetzung des Salzes entweichen. Welche
Stellung diese 2 Molekiille Wasser im Molekiil einnehmen und ob der
Sauerstoff in diesen Fillen als vierwerthiges Element wirkt, wie
dieses Jorgensen bei den Roseokobaltdecaminsalzen annimmt,
dariiber miissen weitere Versuche entscheiden.

Aachen, im October 1889,

477. J. Formdnek: Beitrag zur Kenntniss des Rubean-
wasserstoffs.

[Aus dem anorganischen Laboratorinum der Kgl. techn. Hochschule zu Aachen }

(Eingegangen am 15. October.)

Gelegentlich einer qualitativen Analyse wurde bemerkt, dass bei
lingerem Einleiten von Schwefelwasserstoffgas in eine durch Cyan-
kalium entfirbte ammoniakalische Kupferlosung die Fliissigkeit sich
roth firbte; bisweilen schied sich nach lingerem Stehen ein rother
pulveriger Niederschlag aus, der, unter dem Mikroskop betrachtet, sich
als krystallinisch erwies. Zur Darstellung dieses rothen Korpers ver-
fibrt man am Besten in folgender Weise: Man versetzt eine concen-
trirte Kupfervitriollosung mit Ammoniak, bis sich der zuerst ent-
standene Niederschlag eben gelst hat; hierauf kiihlt man die Ldsung
ab und tropft, unter fortwihrendem Umriihren, eine concentrirte
CyankaliumlGsung, bis zur Entfirbung der blauen Fliissigkeit, ein.
Ein Ueberschuss an Cyankalinum ist zu vermeiden, da dieses die Ab-
scheidung des rothen Koérpers beeintrichtigt. Man filtrirt nun von
einem etwa gebildeten weissen Niederschlage ab und leitet in das
Filtrat einen raschen Schwefelwasserstoffstrom ein. Die Fliissigkeit
fiarbt sich bald gelb, daon roth und nach einiger Zeit scheiden sich
kleine rothe Krystalle ab. Sobald die Fliissigkeit sich zu firben be-
ginont, muss man dieselbe gut abkiihlen, Die abgeschiedenen Kry-
stalle filtrirt man rasch ab, wischt sie mit kaltem Wasser aus und
krystallisirt sie aus Alkohol um.

In Wasser ist der rothe Korper schwer 16slich, leicht hingegen
in Alkohol, Aether und warmer Cyankaliuml8sung; er enthilt Kohlen-



