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366. Julius Sand und Otto Genssler: Ueber Pentammin-
nitrosokobaltsalze.

[Mittheil. a. d. chem. Laborat. der kgl. Akademie d. Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingeg. am 17. Juni 1903; mitgetheilt i. d. Sitzung v. Hrn. W, Marckwald)

Vor kurzer Zeit hat der Eine von uns mitgetheilt, dass beim Ein-
leiten von trockner Luft in eine mit Ammoniakgas gesittigte, trockne
amylalkoholische Lésung von Kobaltoammoniumrhodanid

Oxykobaltiakrhodanid,
(SCN): Co[(NHj);....0]==[0...(NHj);] Co (SCN):
in gelbglinzenden Nadeln ausfiillt.

Dieses Salz gab die charakteristische Oxykobaltiakreaction, beim
Uebergiessen mit Wasser unter Aufbrausen Sauerstoffgas zu ent-
binden. Das Rhodanid enthidlt nur zweiwerthiges Kobalt und die
Verbindung komwt so zu Stande, dass die »Partialvalenzen« der
Sauerstoff-Sauerstoffdoppelbindung durch die beiden sechsten » Coordi-
nations¢- oder Nebenvalenzen der zwei Kobaltatome abgesittigt wer-
den. In dieser Weise wird die sehr lockere Bindung des Sauerstofl-
molekiils in diesem »Pseudoperroxyd« bewirkt.

Wir wolien hier nun iiber Versuche berichten. die zu zwei eigen-
thiimlichen Korperklassen gefithrt haben. Leitet man nédmlich in
stark ammoniakalische Kobaltosalzlosungen bei Luftabschluss reines
Stickoxydgas ein, so entstehen je nach Art des verweondeten Kobalto-
salzes zwel isomere Salzreihen. In diesen Substanzen haben zwei
Molekiile Stickoxyd dieselbe Function iibernommen, wie das Sauer-
stoffmolekiil im Oxykobaltiakrhodanid.

1. Reihe: In ammoniakalische Kobaltchloriirlssung von bestimm-
ter Concentration leitet man bei vollkommenem Luftabschluss reines,
mit Natronlauge und Schwefelsiure gewaschenes Stickoxyd. Nach
einer Stunde haben sich reichlich schwarze, glinzende Krystalle ab-
geschieden, die nach dem Waschen mit concentrirtem Ammoniak im
Vacuum iiber Aetzkali getrockunet wurden. Die Substanz hat die Zu-

sammenseizung Co(NH;), NOCL: und wir geben dem Chlorid die
Constitution

Cly. CO[(NHy)s....(0=N)].....[(N=0)....(NH;)5]Co.Cl,.

Das Chlorid liefert ndmlich beim Uebergiessen mit Wasser oder
verdiinnten Siduren unter stiirmischem Aufbrausen Stickoxyd NO;
ganz wie Oxykobaltiakrhodanid mit Wasser Sauerstoffgas liefert.

1) Diese Berichte 36, 1436 [1903].

Berichte d, D, chem, Geseilschaft. Jahry. XXXVI. 134



2084

Das Stickoxyd verhélt sich bei Additionsreactionen wie eine
Substanz N3 Os, so entstehen aus Stickoxyd mit den Grignard’schen
Halogenmagnesiumalkylen Korper mit Stickstoff-Stickstoffbindung, so
z. B. aus CH;.Mg.J und NO eine Siure von der Zusammensetzung:
des Methylnitramids, wahrscheinlich Nitrosomethylhydroxylamin,

H,C. N<NOW,

Man darf also annehmen, dass in Folge der Partialvalenzen des-
Systems
.N=0....
bei den Reactionen mit Stickoxyd voriibergehend eine Combination

....0=N....N=0....

auftritt, die in unserem Falle in die Kobaltoammoniakverbindung mit
den beiden freien Partialvalenzen sich ganz so einlagert, wie dasg
Sauerstoffmolekiil bei der Bildung der Oxykobaltiaksalze.

II. Reihe: Leitet man in ammoniakalische Losungen von Kobalto-
sulfat und Kobaltonitrat von bestimmter Concentration, nater den Vor--
sichtsmaassregeln wie oben, Stickoxyd, so erhilt man schon nach
einer Stunde aus beiden Ldsungen schon krystallisirte, ziegelrothe
Fillungen.

Diese Niederschlige besitzen, abgesehen von einem Gehalt an
Krystallwasser, das im Vacuum i{ber Schwefelsiure langsam aber
vollkommen entweicht, ganz die Znsammensetzung wie das oben
angefithrte schwarze Chlorid, ndmlich

Co2 (N3 09) (NHj3)10(NO3)e + 1 Hy O
und COQ(N202)(NH3)]0(SO4)2 + 1 H20;

Wiihrend aber das schwarze Chlorid durch Wasser vollkommen
zerstért wird unter Bildung von Kobaltosalz und unter Freiwerden
von Stickoxyd, verhalten sich das rothe Nitrat und Sulfat wie
echte Kobaltiamminsalze, sie sind in Wasser und verdiinnten Siuren
unzersetzt loslich, aus Wasser umkrystallisirbar, und die wéssrigen
und sauren, roth gefirbten Ldsungen geben sehr charakteristische
Reactionen.

Wir geben diesen rothen Salzen die Constitution

(804)Co[— (0. N)(NH2] (So4>Co[—(§=0>(NHa>51
(804)Co[— (0. N)(NHy)s] (804)Co[ —(N=0)(NH;)]

1 Sand und Singer, diese Berichte 35, 3186 [1902). Wir werden in
naher Zeit fiber diese Versuche, auch iiber die Einwirkung von Stickoxyd auf
Brombenzolmagnesium, die zu einer Synthese des Bamberger’schen Nitroso~-
phenylhydoxylamins gefithrt haben, berichten.
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Wir fassen also die rothen Salze als Derivate einer complex
gebundenen Sidure von der Zusammensetzung der untersalpetrigen,
mit dreiwerthigem Kobalt auf,

Der Beweis dafiir ist, dass das gegen verdiinnte Siuren bestéin-
dige rothe Sulfat beim Uebergiessen mit kalter 96-procentiger
Schwefelsiure quantitativ ein Sechstel des Gesammtstick-
stoffes als Stickoxydul NaO abspaltet, und dass man aus der
zuriickbleibenden purpurrothen, schwefelsauren Loésung mit Salzsdure
Chloropurpureosalz, Co[(NHy); C1] X2, isoliren kann.

Die schwarze Salzreihe entspricht also den Oxykobaltiak-
salzen. Das Chlorid enthdlt nur zweiwerthiges Kobalt und giebt
mit Wasser Stickoxydgas NO.

Die rothe Salzreihe enthilt die (NO)-Gruppen in wirklicher
Valenzbildung. Das Sulfat und Nitrat enthalten dreiwerthiges
Kobalt, sie sind gegen Wasser bestindig, und das Sulfat liefert mit
concentrirter Schwefelssinre Stickoxydulgas N;O.

Wir haben bis jetzt folgende Substanzen hergestellt und analysirt:

I. Schwarze Reihe. Chlorid: Cos(N3Os)(NHj)10 Cly. Schwarze
Krystalle, mit Wasser Zersetzung unter NO-Entbindung.

II. Rothe Reihe. Nitrat: Coy (Ng 02)(NH3)10 (N03)4 + 1H;0.
Rothe Krystalle, in kaltem Wasser nicht leicht, aber vollkommen
1slich, #ndert beim Umkrystallisiren aus Wasser die Zusammen-
setzong nicht. — Silbernitratdoppelsalz: Cos(N3O:)(WNH;3)19(NO3)s
+ AgNO;!). Braunstichig gelbe, spitze Nadeln. — Salpetersiure-
verbindung: Coz(N:Oz) (NH;3)1, (NOs)s + 2HNO;3?).  Blassrother,
flittrig glinzender Niederschlag aus der wissrigen Losung des ersten
Nitrats gefillt mit verdiinnter Salpetersdure. Gehdrt vielleicht in die
Klasse der Oxoniumsalze. — Salpetersiiureperchloratver-
bindung: Cog(N:Og)(NHs)o(C10s)s +2HNO;?). Sehr schwach
rétlich gefirbter Niederschlag, erzeugt aus der wiissrigen Losung des
ersten Nitrats mit Ueberchlorsiure (Oxoniumsalz). Ausserdem giebt
die wissrige LoOsung des ersten Nitrats — auch nach dem Versetzen
mit verdinnter Salzsiiure oder Schwefelsiure — sehr charakteristische
krystallisirte Fillungen mit Chloroplatingdure, Ferrocyankalium,
Kaliumbichromat, Pikrinsiure; aber nicht mit Salzséiure oder Ammon-
oxalat. (Unterschied von Xantho- und Isoxantho-Salzen). — Sulfat:
Coa (N3 O2) (NHy)10(SO4)e + 1Hs O. Rother, krystallinischer Nieder-

) Auch die Zusammensetzung dieser Verbindung bestitigt die angenom-
mene Doppelformel far das erste Nitrat.

?) Nach der Analyse enthalten die drei Siureverbindungen 1H3;O weni-
ger als der obigen empirischen Zusammensetzung entspricht. Doch ist der
Unterschied in den Analysenzahlen geringfiigig.
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schlag aus ammoniakalischer Kobaltosulfatlésung mit Stickoxyd, in
‘Wasser schwer 18slich, leicht léslich in verdiinnten Mineralsiuren mit
Aaspahme von Salpetersidure (Oxoniumsalzbildung?). Mit concentrirter
SO, H; entsteht quantitativ Ny O. — Sulfat: Coa(Ny O3) (NHs)y (S04 )s
Aus dem ersten Sulfat durch Entwiissern im Vacuum iiber Schwefelsiure.
— Schwefelsiurenitratverbindung: Cos(N2O,)(NHy),(NOs),
+ H2804"). Aus der verdiinnt schwefelsauren Ldsung des ersten
Sulfates gefillt mit verdiinnter Salpetersiure in helirothen Krystall-
flittern. Eine dhnliche Fillung entsteht mit Ueberchlorséure.

Ueber diese Arbeit. die sich auch auf Versuche mit Kohlenoxyd
erstreckt, wird bald ausfiihrlich berichtet werden.

367. W. Nernst und E. H. Riesenfeld: Ueber quantitative
Gewichtsanalyse mit sehr kleinen Substanzmengen.

[Aus dem Gottinger Universitatsinstitut fir physikalische Chemie.}
(Eingegangen am 19. Juni 1903.)

Gelegentlich von Dampfdichtbestimmungen bei sehr hohen Tem-
peraturen sah sich der Eine von uns?) gendthigt, sehr kleine Substanz-
mengen mit einer Genauigkeit von mindestens 1 pCt. zu wigen; da
die hierzu von ihm construirte Waage sich gut bewdhrte, so wurden
die im Nachfolgenden beschriebenen Versuche gemacht, die gleiche
Waage zur quantitativen Analyse unter Benutzung von nur nach
Milligrammen oder Zehntel davon zihlenden Substanzmengen zu ver-
wenden, d. h. eine quantitative Mikroanalyse auszuarbeiten. Es liess
sich vorhersehen, dass mit dem Vortheil sehr geringer Substanz-
mengen auch eine gewaltige Zeitersparniss gegeniiber dem Arbeiten in
der iiblichen Weise verbunden sein wiirde. Natirlich musste wenig-
stens zuniichst eine gewisse Einbusse an procentischer Genauigkeit mit
in den Kauf genommen werden; immerhin zeigen die .nachfolgenden
Messungen, dass auch mit den bisher benutzten Mitteln sich fiir viele
Zwecke hinreichend exact arbeiten ldsst.

Mikrowaagen sind bereits von Warburg und 1hmori® und
neuerdings von Salvioni*) benutzt worden; vielleicht empfiehlt sich fiir

1) Siehe Note 2 auf S. 2085.

%) W. Nernst, Gottinger Nachrichten 1903,

3) Wied. Ann. 27, 481 [1886].

4 E. Salvioni, Accad. Peleritana, Messina 1901; vergl. auch die in-
zwischen erschienene Arbeit von F. Giesen, Drude’s Ann. 10, 830 [1903]



