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866. Jul ius  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 Y. Hrn. W. Marckwald. )  

Vor kurzer Zeit bat der Eine ron uns mitgetheilt, dass beim Ein- 
leiten von trockner Luft in eine mit Ammoniakgas gesiittigte, trockne 
amylalkoholische Losung I on Kobaltoammoniumrhodanid 

0 x y k o b a 1 t i  a k r b o d  a n  id, 
(SCN)., C O [ ( N H ~ ) ~  .... 0]=[O ...( NH~)$]CO(SCN)I 

in gelbglauzenden Nadeln ausfillt. 
Dieses Salz gab die cbarakteristiscbe Oxykobaltiakreaction, beim 

Uebergiessen init Wasser unter hutbrausen S a u e r s t o f f g a s  zu ent- 
bindeu. Das  Rhodauid enthalt nu r  zveiwerthiges Kobalt und die 
Yerbindung komiut so zu Stande, dass die r I’artialralenzen~ der 
Sauerstoff-Sauerstoffdoppelbindung durch die beiden Rechsten B Ctlordi- 
nations<- oder Nebenvaleu~en der zwei Kobalratome slbgesattigt wer- 
den. In  dieser Weise wird die sebr lockere Biudung des Sauerstoff- 
molekiils i n  diesem zPseudoprroxyd(( bewirkt. 

Wir  wolleri hier nun uber Versuche bericbten. die zu zwei eigen- 
tbiimlicben Kiirperklassen gefiihrt haben. Leitet man namlich in 
stark ammoniakalische Kobaltoealzliisungen bei Luftabschluss reines 
S t i e k o x y d g a s  ein, so eiitsteben je nach Art des rerwendeten Kobalto- 
salzes zwei isomere Salzreihen. In diesen Substanzen haben zwei 
Molekule Stickoxyd dieselbe Function iibernommen , wie das Sauer- 
stoffmolekiil im Oxykobaltiakrhodanid. 

1. Rei he :  In ammoniakalische Kobaltcbloriirlijsung von bestimm- 
te r  Concentration leitet man bei vollkommenem Luftabschluss reines, 
mit Natronlauge und Schwefelsaure gewascbenes Stickoxyd. Narh 
einer Stunde haben sich reichlich schwarze, glanzende Krystalle ab- 
geschieden, die uach dem WascheIi mit couceiitrjrtem Ammoniak im 
Vaciuini iiber Aetzkali getrockuet wurden. Die Substanz hat  die Zu- 
saminensetzung Co (NHJ), NOC1, und wir gebeu dem Chlorid die 
Constitutioii 

Cla . CO [(NH3)5.. .. (0 = N)]. . . . . [(N = 0). ,. .(NH~)j]Clo.Cla. 
Das Chlorid liefert nanilich beim Uebergiessen mit Waseer oder 

verdiinnten Saw en uuter s ta rmishem Aufbrausen Stickoxyd NO; 
ganz wie Oxgkobaltiakrhodanid mit Wasser Sauerstoffgas lirfert. 

1) Diese Berichte 36, 1436 [1903]. 
Berichte d. D. ehem. Geseilrohaft. Jabrg. XXXVI. I34 
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Das Stickoxyd verhalt sich bei Additionereactionen wie eine 
Substanz N202, so entstehen aus Stickoxyd mi t  den Grignard'schen 
Halogenmagnesiumalkylen Horper mit Stickstoff-Stickstoff bindung, so 
z. B. aus CH8.Mg.J und NO eine Saure von der Zusammensetzung. 
des Methylnitramids, wahrscheinlich Nitrosomethylhydroxylamin, 

H S C . N < ~ ~ ' ) .  NO 

Man darf also annehmen, dass in Folge der Partialvalenzen des. 
Systems 

bei den Reactionen mit Stickoxyd vorubergehend eine Combination 
.... N = O  .... 

.... O = N  .... N = O  .... 
auftritt, die in unserem Falle in die Kobaltoammoniakverbindung mib 
den beiden freien t'artialvalenzen sich ganz so einlagert, wie das 
Sauerstoffmolekiil bei der Bildung der Oxykobaltiaksalze. 

11. Reihe :  Leitet man in ammoniakalische Liisungen von Kobalto- 
sulfat und Eobaltonitrat von bestimmter Concentration, unter den Vor- 
sichtsmaassregeln wie oben, Stickoxyd, so erhalt man schon nach 
einer Stunde aus beiden Lijsungen schijn krystallisirte, z i e g e l r o t h e  
Fallungen. 

Diese Niederschllge besitzen, abgesehen von einem Gehalt an 
Krystallwasser , das im Vacuum iiber Schwefelsaure langsam aber 
vollkommen entweicht, g a n z  d i e  Z u s a m m e n s e t z u n g  wie das oben 
angefiihrte schwarze Chlorid. namlich 

Coz(~~Oa)(NH3)10(NO3)4 + 1 H 2 0  

Wahrend aber das schwarze Chlorid durch Wasser vollkommen 
zerstiirt wird unter Bilduog von Kobaltosalz und unter Freiwerden 
von S t i c k o x y d ,  verhalten sich dae rothe Nitrat und Sulfat wie 
echte Kobaltiamminsalze, sie sind in Wasser nnd verdiinnten L 9" auren 
unz e r s  e tz  t lijslich, aus Wasser umkrystallisirbar, und die wassrigen 
und sauren , roth gefarbten Lijsungen gehen sehr charakteristische 
Reactionen. 

und Coa(NzOz)(NHi)io(S04)a + 1 HzO. 

Wir geben diesen rothen Salzen die Constitution 
( 8 0 4 )  CO [- (N = 0) (NH3)J 

(SO~)CO[-(N=O)(NH~)~I  
oder II 

(sO4)cO[- (O.N)(NHY)SI 

(soh) CO [- (0 a N) (NH&iI 

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

D e r  Beweis dafiir i s t ,  dass das gegen verdiinnte Sauren bestan- 
dige rothe Sulfat beim Uebergiessen mit kalter 9 6 - p r o c e n t i g e r  
S c h  w e f e  1 s a u r  e q u a  n t i t a t i  v e i n  S e c h s t e l  d e s G e  B a m  m ts t i c k - 
s t o f f e s  a l s  S t i c k o x y d u l  NaO a b s p a l t e t ,  und dass man aus der 
zuriickbleibenden purpurrothen, schwefelsauren Losung mit Salzsaure 
C h l  o r o p u r  p u r  e o s a l z  , Co [(NH& Cl] X2, isoliren kann. 

Die s c h w a r z e  S a l z r e i h e  entspricht also den O x y k o b a l t i a k -  
s a l z e n .  Das Chlorid enthiilt nur zweiwerthiges Kobalt und giebt 
mit Wasser Stickoxydgas NO. 

Die r o t h e  S a l z r e i h e  enthalt die (NO)-Gruppen in wirklicher 
V a l e n z b i l d u n g .  Das  Sulfat und Nitrat enthalten dreiwerthiges 
Kobal t ,  sie sind gegen Wasser bestandig, nnd das Sulfat liefert mit 
concentrirtw Schwefelsaure Stickoxydulgas Nn 0. 

Wir haben bis jetzt folgende Subslanzen hergestellt und analysirt: 
I. S c  h w a r  z e  R e i  h e. C h I o r  id: C O ~  (Na02) (NH& Cl4. Schwarze 

Krystalle, mit Wasser Zersetzung unter NO-Entbindung. 
11. R o t h e  R e i h e .  N i t r a t :  Coz(NaOn)(NHa)l"(N03)4 + 1HaO. 

Rothe Krystalle, in kaltem Wasser nicht leicht, aber vollkommen 
l6slich , andert beim Urnkrystallisiren aus Wasser die Zusammen- 
setzung nicht. - Sil b e r  n i  t r a  t d o  p p e  1 s a l  z : C O ~  (Na 0 2 )  (NH3)10(N03)1 
+ AgNOs l). Braunstichig gelbe, spitze Nadeln. - S a l p e t e r s a u r e -  
v e r b i n d u n g :  Coa(Nz02) (NH&$ (NO& + 2 HNOa4). Blassrother, 
flittrig glanzender Niederschlag aus der  wassrigen Liisung des ersten 
Nitrats gefallt mit verdiinnter Snlpetersaure. Geh8rt vielleicht in die 
Klasse der 0 x o n i u m  s a l z  e. - S a l p  e t e r s Bur e p  er c h l o r a t  v e r -  
b i n d u n g :  Coz(N202)(NH4)10(C104)4 + 2HNOaa). Sehr schwach 
r6tlich gefarbter Niederschlag, erzeugt aus der wassrigen L8sung des 
ersten Nitrats mit Ueberchlorsaure (Oxoniumsalz). Ausserdem giebt 
die wassrige Liisung des ersten Nitrats - auch nach dem Versetzen 
niit rerdiinnter Salzsaure oder Schwefelsaure - sehr charakteristische 
krystallisirte Fallungen mit Chloroplatinsaure, Perrocyankalium, 
Kaliurnbichromat, Pikrinsaure; aber nicht mit Salzsaure oder Ammon- 
oxalat. (Unterschied von Xantho- und Isoxantho-Salzen). - S u l f a t :  
Coa(N2 Oa)(NH3)10@04)2 + 1 Hz 0. Rother, krystallinischer Nieder- 

1) Auch die Zusammensetzung dieser Verbindung bestatigt die angenom- 
mene Doppelformel fur das ,erste Nitrat. 

2, Naeh dor Analyse enthalten die drei SBureverbindungen I Ha0 weni- 
gw als der obigen empirischen Zusammensetzung entspricht. Doch ist der 
Unterschied in den hnalysenzahlen geringfugig. 

134* 
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schlag aus ammoniakalischer Kobaltosulfatliisung mit Stickoxyd, in 
Wasser schwer liislich, leicht liislich in verdiinnten Mineralsauren rnit 
Aaenahme von Salpetersaure (Oxoniumsalzbildung?). Mit concentrirter 
SO,H, entsteht quantitativ N2O. - S u l f a t :  CO~(N~O~)(NH~)~~(SO~)~ 
Aus dem ersten Sulfat durcb Entwassern i m  Vacuum iiber Schwefelsaure. 
- C O ~  (K 0,) (NHs)lo (N03)r 
+ HZ SO,'). Aus der verdunnt schwefelsauren Losung des ersten 
Sulfates gefallt mit verdiinnter Salpetersaure in hellrothen Krystall- 
flittern. Eine abnliche Fallung entsteht rnit Ueberchlorsgure. 

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

S c b w e  f e l s  a u r  e n i t  r a  t v e r  b i  n d ong:  

367. W. N e r n s t  und E. H. R i e s e n f e l d :  Ueber q u a n t i t a t i v e  
Gewichtsanalyse mit sehr kleinen Substanzmengen. 

[Bus dem G6ttinger Univcrsitiitsinstitut fur physikalische Chemic.] 

(Eingegangen am 19. Juni 1903.) 

Gelegentlich von Dampfdichtbestimmungen bei sehr hohen Tem- 
peraturen sah sich der Eine von unsa) geniithigt, sehr kleine Substanz- 
rnengen Init einer Genauigkeit von mindestens 1 pCt. zu wiigen; da  
die hierzu von ihm construirte Waage sich gut bewahrte, so wurden 
die im Nachfolgenden beschriebenen Versuche gemacht, die gleiche 
Waage zur quantitativen Analyse unter Renutzung von nur nach 
Milligrammen oder Zehntel davon zahlenden Substanzmengen eu ver- 
wenden, d. h. eine quantitative Mikroanalyse auszuarbeiten. Es liess 
sich vorhersehen, dass rnit dem Voitbeil sehr geringer Substanz- 
mengen auch eine gewaltige Zeitersparniss gegeniiber dem Arbeiten in 
der  iiblichen Weise verbunden sein wiirde. Natiirlich musste wenig- 
stens zuniichst eine gewisse Einbusse an procentischer Genauigkeit mit 
in den Kauf genommen werden; immerhin zeigen die aachfolgenden 
Messungen, dass auch rnit den bisher benutzten Mitteln sich fiir viele 
Zwecke hinreicheud exact arbeiten 18sst. 

Mikrowaagen sind bereits von W a r b u r g  und I h m o r i 3 )  und 
neuerdings von S a l v i o n i 4 )  benutzt worden; vielleicht empfiehlt sich fiir 

I) Siehe Note 2 auf S. 20P5. 
a) W. N e r n s t ,  Gottinger Nachrichten 1903. 
3, Wied. Ann. 27, 481 [1586]. 
4, E. S a l v i o n i ,  Acead. Pelcritana, Messina 1901; vergl. auch die in- 

zwischen erschienene Arbeit von F. G i e s e n ,  Drude ' s  Ann. 10, 830 [1903J 


