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151. A. Werner und E. Berl:
Zur Kenntniss der Hexahydroxylamin-kobaltisalze.
(Eingeg. am 3. Februar 1905 ; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. A. Roth.)

Dass sich Hydroxylamin unter Bildung metallammoniakihnlicher
Verbindungen an Metallsalze anlagern kann, ist verschiedentlich be-
obachtet worden.

In der That finden sich in der Literatur eine ganze Reilie von
Hydroxylaminmetallsalzen beschrieben. So hat z. B. Crismer?!) die
Salze ZnCl, + 2NH:.OH und BaCl; + 2NH;.OH dargestellt und
H. Goldschmidt und K. Syngros?) konuten ZnCO; + 2NH;.OH
und CdCO; + 2NH;.OH erhalten. Ferner haben Alexander3) und
Ublenhutt) verschiedene Platinhydroxylaminsalze untersucht, die fol-
genden allgemeinen Formeln entsprechen:

XoPt(NH,.0H); und [Pt(NH;.OH),]X,,
und Uhlenhut hat ein Hexahydroxyvlaminnickelsulfat, [Ni{(NH,. OH);].
304, beschrieben. Endlich sind durch eine Untersuchung von
W. IFeldt iber die Additionsprodacte von Hydroxylamin an Mangan-
and Kobalt-Saize folgende Verbindungen bekannt geworden: MnCls
+ 2NH;.OH, MnSO, + 2NH;.0H + 2H;0, CoCl; + 2NH,.0H,
CoS04 +~ NH,.0OH + 2H;0.

W. Feldt®) gelang es ferner, durch Einwirkung von Salzsiure
auf ein Product von der anuihernden Formel: Co(NH:.OH);OCI,
eine als Hexahydroxylaminkobaltchlorid, [Co(NH;.0H)s]Cl;, zu be-
zeichnende Verbindung und das dazn gehorige Oxalat darzustellen.

Fir die Gewinnung der Hexahydroxylamin-kobaltisalze
haben wir nan neue Methoden aufgefunden, die es ermdglichten, ei;i‘g—e
Salze dieser Reihe genauer zu untersuchen, was bis jetztTnicht mog-
lich war. weil nach dem Feldt’schen Verfahren nur ausserordentlich
geringe Ausbeuten an Hexahydroxylaminsalz erhalten werden.

Line vergleichende Untersuchung hat zuniichst gelehrt, dass die
Liésung bei Gegenwart von Hydroxylamin Reactionsproducte liefern,
dic beim Ansduern mit concentrirter Salzsiure Hexahydroxylaminko-
baltchlorid entstehen lassen. In der Regel sind jedoch die entstehen-
den Mengen nur klein, allerdings immer noch viel grésser und auch
viel einfacher zu erhalten, als nach dem Feldt'schen Verfahren. Da
die im Folgenden fiir die Gewinnung der Hexahvdroxylaminsalze auns

3 Diese Berichte 23, Ref. 223 [1890).

#, Zeitschr. fiir anorgan. Chem, 3, 129.

% Ann. d. Chem, 246, 239. ¥ Anpn. d. Chem, 807, 332; 311, 121,
% Diese Berichte 27, 401 [1894).
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Dichlorodiithylendiaminkobaltehlorid beschriebenen Bedingungen auch
tir ihre Entstehung aus anderen Salzen, z. B. aus Dichlorotetrammin-
kobaltsalzen oder Dichrosalz u. s. w. gelten, so werden wir die mit
letzteren Verbindungen ausgefiihrten Versuche nicht beschreiben.

Hexahydroxylaminkobaltchlorid und die aus ihm dargestellten
anderen Salze zeigen in ihren Eigenscbaften vollstindige Analogie mit
den lipgst bekaonten Hexamminkobaltsalzen (Luteosalzen). Es sind
schone, gelbe Salze, von etwas hellerem Farbenton als die entsprechen-
den Ammoniakverbindungen. In vollkommen reinem Zustande sind
sie ziemlich lange haltbar, unrein oder auch in Folge von anhaften-
dem Alkohol und Acther aber ausserordentlich zersetzlich. Am be-
stindigsten sind Sulfat und Chlorid, wihrend sich Bromid und Nitrat
in der Regel nach kurzer Zeit spontan vollstindig zersetzen. Auch
einzelne Priparate von Chlorid haben sich bei lingerem Aufbewahren
ohne merkliche #ussere Ursache unter Abscheidung von Kobaltosalz
zersetzt.

Das chemische Verhalten der Verbindungen entspricht dem nach
der Formel: [Co(NH;.OH);]X3 zu erwartenden, d. h. simmtliche
S#urereste sind in wissriger Lésung abdissociirt und die fiir die Ver-
bindungsreihe charakteristischen Reactionen erfolgen, indem das ganze
complexe, dreiwerthige Radical: [Co(NH..OHH;] von einem Salz in
das andere iibergeht.

Die Hydroxylaminmolekiile haben durch den Eintritt in das com-
vlexe Radical ihre Reactionsfihigkeit zum grdossten Theil verloren,
immerhin ist mit Aldehyden u. 8. w. noch e¢ine Einwirkung za er-
zielen. Es war jedoch nicht mdéglich, zu wohldefinirten Verbindungen
zu gelangen.

Zum Schluss sei noch daraaf hingewiesen, dass nun vier verschie-
dene Reihen von Hexamminkobaltisalzen (Luteosalzen) bekannt sind,
némlich die folgenden:

/NH?CH?\ JX3 ),

[Co(NH3)]X3 1), [CO\ NH,.CH,/s

"NH;.CH;
HyN); C :
[( 2N Co\ CH, CH,

Vergleicht man die Salze dieser verschiedenen Hexamminreihen,
s« fillt sofort die weitgehende Uebereinstimmung iun ihren physikali-
#-hen und chemischen Eigenschaften auf.

);ng 5) und [Co(NH;.OH))Xs.

' S. M. Jorgensen, Journ. fir prakt. Chem. [2] 85, 417.

%) S. M. Jorgensen, Journ. fir prakt. Chem. [2} 39, 8.

3) A. Werner und F. Briuntich, Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 12,
140 [1899]
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Alle diese Salze sind gelb gefirbt; in ihren wissrigen Losungen
sind die Eigenschaften des Kobalts und der mit ibm zum complexen
Radical vereinigten Stickstoffverbindungen vollstindig verdeckt; da-
gegen erweisen sich alle als Salze starker, dreiwerthiger Basen.

Experimenteller Theil

1. Hexahydroxylamin-kobaltchlorid, [Co(NH.. OH);]Cl;.

w) Darstellung aus Dichloro-didthylendiamin-kobaltchlorid,
{ClaCo(en)s 1. Cl. 1.45 g salzsaures Hydroxylamin (6 Mol.-Gew.) werden in
1y cem Kalilange (1:3) (1 Mol.-Gew.) gegeben und so lange geschiittelt, bis die
Krystalle dis sulzsauren Hydroxylamins vollstindig aufgelost sind; dann fiigt
man die Aufschlimmung von 1 g Dichlorodidthylendiaminkobaltchlorid in
wenig Waseor hinzu. schitttelt kriftig durch und setzt sofort unter starker
Kithlung Nalzsiture bis zur stark sauren Reaction hinzu. Hierbei tritt Farben-
smschlag von roth in blaugriin ein, und nach kurzer Zeit scheiden sich gelbe
Krys:allblittchen ab. Nach mehrstandigem Stehen ist, wenn geniigend Salz-
siiure vorhanden, die Fillung vollstindig. Zur Reinigung wird das Salz aus
concentrirvter, wassriger Losung dureh Zusatz concentrirter Salzsiiure umgefillt,
Die Ausheute nach dieser Methode ist wechselnd und immer nur sehr gering.

n Trarstellung aus Chloro-hydroxylamin-diéithylendiamin-
kobaltehlorid. 6 g salzeaures Hydroxylamin werden in 2 cem Kalilaug»
1:35 in der Kilte gelost und mit einer Aufschlimmung von 3 g fein gepul-
vertem Chlerohvdroxylamindiathylendiaminkobaltehlorid!) in 15 cem Wasser
von 50—60¢ vermischt. s scheidet sich ein gelbbraunes Product ab, das
sich auf =ofortiven Zusatz von concentrirter Salzsiure wieder auflost. Aus
dor abgekiihlten, blaugrinen IFlassigkeit scheidet sich, wenn der Umsatr
normal verlaufen ist, das Hexahydroxylaminkobaltchlorid in goldgelben Blit-
tern aus.

War das Monohydroxylaminsalz nicht fein gepulvert, oder wurde beim
Zusatz des warmen Wassers niebt kriftig durchgeschittelt, so blieb stets ein
Theil des vothen Hydroxylaminiithylendiaminkobaltsalzes unzersetzt, und das Re-
actionsproduct war dann roth gefirbt. Um das rothe Monohydroxylaminealz
zu entfernca, lost man das Product in einer ungeniigenden Menge Wasser
auf, wolbei fast nur Lutensaiz aufgenommen wird, und fillt dieses aus der
wiissrigen Lisang durch Zusatz von Salzsiure aus. Das abgeschiedene Salz
wird moglichst bald abfiltrirt, da bei lingerem Stchen das in Ldsung gegun-
zene Monchvdroxslaminsalz durch Salzsiure ebenfalls ausgefillt wird und
das Luteosulz veranreinigt.

Das Hexabydroxylamiokolialtchlorid kapn durch vorsichtiges Fillen seiner
witssrigen Ldsung mit concentrirter Salzsiure in grossen, goldgelben Blittern

1y Diese Verbindung entsteht, wenn Dichlorodiithylendiaminkobaltchlorid
Lei Gegenwart von Natriumucetat mit salzsaurem Hydroxylamin behandelt
wird. Die genaucre Vorschrift fir die Darstellung wird gelegentlich der Be-
schreibung dicser Verbindungen gegeben werden.

Berichte d. D. chem. Gesellsehaft. Jahrg. XXXVIIL 53
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crhalten werden, die, wenn sie mit Alkohol und Aether sdurefrei gewaschen
werden, am Lichte etwas pachdunkeln.

0.0993 g Sbst.: 0.0426 g CoSO, = 0.01628 g Co. — 0.0994 g Sbst.:
21.2 cem N (229 723 mm). — 0.1007 g Sbst.: 0.1189 g AgCl = 0.02941 g Cl.
CoHy50sNsCls. Ber. Co 16.3, N 23.10, Cl 29.29.

Gef. » 164, » 22.95 » 29.21,

Gegen Salzsiure ist das Salz #dusserst bestindig. Bei lingerem
Kochen mit dieser Siiure bildet sich eine gelbgriine Lésung, aus der sich
in der Kilte wieder das Luteosalz ausscheidet.

Die wissrige Losung des Chlorids zeigt folgende Reactionen:

Bromwasserstoff fillt gelbe, derbe Krystalle des Bromids.

Ammoniumoxalat giebt eine gelbe, krystallinische Fillung
von unléslichem Oxalat.

Concentrirte Salpetersiure wirkt bei gewohnlicher Tempe-
ratur zersetzend; in der Kiilte scheidet sich das Nitrat in langen,
gelben Nadeln ans.

Auch Schwefelsiure zersetzt die Losung bei Zimmertemperatur,
wiihrend in der Kilte das Sulfat als gelbes Krysatallpulver erhalten
wird.

Cyankaliom fillt ein gelbes, pulvriges Cyanid aus.

Mit K;FeCys entsteht ein rothbrauner, kryatallinischer Nieder-
schlag, der sich am Licht zersetzt, Natriumacetat giebt einen
gelben, krystallinischen, K;FeCy; einen braunen, amorphen Nieder-
schlag. Natriumcarbonat fillt auch aus sehr verdiinnter Ldsung
einen gelben, #dusserst lichtempfindlichen Niederschlag, der sich nach
kurzer Zeit unter Brdunung zersetzt.

Mit Jodwasserstoff erhilt man eine gelbe, unkrystallisirte
Fillung, die schon nach kurzer Zeit unter Dunkelfirbung verschmiert.

Keine Fillungen gaben: (NH,)2S0,, JK, H:PtCls, NasS:Os,
K;CrsO; und HgCl;. Setzt man der Losung Natriumnitrit zu, so
indert sie ihre Farbe nach rothbraun, und bei nachberiger Zugabe
einer Mineralsdure tritt unter heftiger Gasentwickelung fast explosions-
artige Zersetzung ein.

Es wurden auch verschiedene Versuche zur Darstellung eines
Acetylderivates angesetzt, die aber nur negative Resultate ergaben.
Wird trocknes Co(NH;.OH);Cly mit Acetylehlorid iiberschichtet und
gekocht, so erfolgt keine Einwirkung. Beim Kochen mit Essigsdure-
anhydrid bildet das Chlorid eine zuerst griine und zum Schluss blaue
Losung. Beim Abkiihlen scheidet sich kein Salz ab, und da sich die
Lésung auf Zusatz von Wasser roth firbt, so hat Reduction zu Ko-
baltosalz stattgefunden,

Auch die Einwirkung von Aldehyden und Ketonen hat nur
unbestimmte Producte ergeben. Wird Benzaldehyd mit Hexahydroxyl-
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aminkobaltchlorid zu einer Emulsion verrieben und mit geringen
Mengen Sodaldsung versetzt, so erhilt man einen Niederschlag, der
nach dem Waschen mit Alkohol und Aether einen Gehalt an organi-
scher Substanz zeigt, also wohl ein Condensationsproduct darstellt.
Wird die Einwirkung durch schwaches Erwiirmen unterstiitzt, so
bildet sich unter Gasentwickelung ein gelber, mit braunen Theilen
durchsetater Koérper, der sich auf der Thonplatte innerhalb sehr
kurzer Zeit zersetzt.

Verwendet man Aceton oder Salicylaldehyd, so bemerkt man
beim Eintragen des Hexahydroxylaminchlorids keine Einwirkang; figt
man jedoch einen Tropfen Natrinmcarbonatldsung hinzu, so bildet
sich eine duukle, ziihe Substanz, die in Wasser, Alkohol und Aether
anlgslich ist.

Bromid, {Co(NH;.0H).]Br;. Lost man Hexahydroxylaminkobaltchiorid
in moglichst wenig Wasser und setzt tropfenweise Bromwasserstoffsiure zu,
0 bilden sich derbe Krystalle, die indess noch kein reines Bromid sind.
Erst durch fiinfmaliges Umféllen erzielt man cin reines Product, das aus der
Losung durch tropfenweisen Zusatz voo Bromwasserstoffsiure in dicken Kry-
stallen erbalten werden kann, Waschen mit Alkohol und Aether ist zu ver-
meiden, denn dic so behandelten Krystalle zersetzen sich inmerhalb weniger
Tage unter Bildung einer schwurzen, zihen, in Wasser unloslichen Masse.
Um dus Bromid von der Mutterlauge zu befreien, wischt man ¢x deshalb mit
Bromwasscrstoffsiure und lisst es auf Thonplatten stehen. Die Krystalle
dvs Bromids sind etwas dunkler gefirbt als die des Chlorids; aus ihrer
wissrigen Lisung kann man mit Salzsiure wieder Chlorid davstellen.

01012 g Sbst.: 0.0318 g CoSO; = 0.01215 g Co. — 0.1007 g Shst.:
15 cem N (190 723 mm).

Ber. Co 11.87, N 16.90.
Gef. » 12.00, » 16.80.

Oxalut [Co NHe,OH)"(Cy04)3. Wird eine verdinnte, wissrige Losuny
des Chlorids mit ciner heiss gesiittigten Losung von Ammoniumoxalat versetzt,
=0 erstarrt sic zu cinem Brei. Das von der Lauge getrennte Product stellt
in trocknem Zustande ein citronengelbes Pulver dar, das in Wasser ungemein
~chwer lésiich ist. Verreibt man es in der Kilte mit concentrirter Salzsiure,
=0 erleidet es keine Veranderung; beim Kochen mit Salzsdure lost es sich jedoch
auf, und aus der griingelben Losung scheidet sich beim Erkalten Chlorid aus.

Duas Salz zersetzt sich, selbst wenn es im Dunkeln aufbewabrt und vor
Feuchtigkeit geschitzt wird, innerbalb kurzer Zeit.

0.1029 g Sbst.: 0.0410 g CoSO, — 0.01567 g Co. — 0.1044 g Sbst.: 21.0 cem
N (210 722 mm).

CO2C¢;H36024N12. Ber. CO 15.17, N '21"'-)9.
Gef. » 1522, » 21.68.

Niirat, iCo(NHe.OH)e)(NOs)s. Zu einer durch Kiltemischung gut ge-
<ithiten, conventrirten, wissrigen Losung des Chlorids setzt man tropfenweise
concentrirte. reive, von Stickoxyden durch Zusaiz von Harnstoff befreite

H8*
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Salpetersiure zu, wobei jede Temperaturerhbhung méglichst zu vermeiden ist.
Schon nach Zusatz weniger Tropfen Salpetersiiure beginnt sich ein gelbes Kry-
stallpulver abzuscheiden, das nach beendigter Fillung abgesaugt und mit reiner
Salpetersaure gewaschen wird. Das Product der erstmaligen Fallung ist nicht
halogenfrei und muss deshalb noch einmal aus Waeser mit Salpetersiiure sus-
gefillt werden. Je Ofter man umfillt, um so grosser wird die Gefabr der
Zevsetzung, die in der Regel explosionsartig, unter heftiger Gasentwickelung
und unter Reduction zu Cobaltosalz erfolgt.

Nach drei- bis vier-maligem Umfiller bildet das Nitrat etwa 5 mm lange.
goldgelbe, spiessige Wrystalle, die vollstindig halogenfrei sind.

Um aus den Filtraten nicht gefalltes Hexahydroxylaminkobaltselz zarfick
zu gewinnen, mischt man sie sofort mit concentrirter Salzsiture, wodurch
Chlorid ausgofillt wird. Lisst man die Mutterlaugen auch pur wenige Mi-
nuten stehen, so zersetzen sie sich unter Gasentwickelung, und ihre Farbe
schligt von gelb in roth (Cobaltosalz) um.

Mit Alkohol und Aether gewaschene Priiparate kdnpen nicht aufbewahrt
werden, denn sie zersctzen sich unter Bildung einer braunen, harzibolichen
Masse, die in Wasser schwer lislich ist und sich beim Verreiben mit coccen-
trirter Salzsiure griin firbt, wobei kleine Mengen Chlorid zuriickgebildet
werden.

0.0992 g Shst.: 0.0341 g CoS0;=0.013033 g Co. — 0.0398 g Sbst.:
10.1 cem N (18.5°, 7249 mm).

CoHisO5No. Ber. Co 13.33, N 28.40.
Gef. » 13.13, » 28.10.

Sulfat, {Co(NH,.0H)}(804); + 2H.0. Durch vorsichtiges Fiillen clner
stark abgekiihlteo, concentrirten, wassrigen Losupg des Chlorids mit concen-
trirter Schwefelsure entstcht ein goldgelbes Salz, das jedoch noch Halogen-
reaction zeigt. Lost map es aber in schwach erwirmtem Wasser auf (bei
starkem ‘Erwérmean zersetzt es sich) und kithlt dann die Losung auf —150%his
—3200 ab, so scheidet sich halogenfreies Sulfat ab, welches abfiltrirt, mit kalter,
verditonter Schwefelsiure gewaschen und auf Thontellern getrocknet wird.
Es bildet kleine, gelbe Krystalle, die in Wasser leicht 16slich sind.

0.1034 g Sbst.: 0.0385 g CnSO,. — 0.1028 g Sbst.: 0.0374 ¢ CoSOy
= (.01429 g Co. — 0.1091 g Sbst.: 19.2 cem N (209, 721 mm . — 0.0993 ¢
Shst.: 18.2 cecm N (229 719 mm).

Ber. Co 14.1, N 20.0.
Gef. » 14.2, 139, » 200, 19.8
Atomverhiltniss 1 Co: 5.98 N.

Eine Wasserbestimmung konote nicht durchgefiihrt werden, weil sich das
Salz bei 90—1000 unter Briunung zersetat.

Cyanid, [Co(NHy.OH}J(CN)s (). Wird einc méglichst concentrirte,
wissrige Lisung des Chlorids mit der berechneten Menge KCN versetzt, so
fillt ein gelbes Pulver, wahrscheinlich das Cyanid, aus. Abgesaugt ond aut
der Thonplatte im Exsiccator aufbewabrt, zersetzt es sich Zusserst rasch,
indem es zundchst dunkler und endlich ganz schwarz wird.

Verwendet man iiberschiissige, warme Cyankaliumlsung, so bildet sich
beim Versetzen mit Hexahydroxvlaminkobaltchloridlosung zunfichst keine
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Fillung, In dem Muasse jedoch, wie man mehr Chlorid eintragt, scheidet »ich
das krystallinische, unlosliche, gelbe Pulver ab, welches ebenso zersetzlich ist,
wie das zuerst erwiibnte Product. Die grossc Verinderlichkeit der Substanz
hat die \nalyse derselben verhindert.

Ziirich, Universitatslaboratorium, Januar 1905.

152. W. P. Jorissen und W. E. Ringer:
Einfluss von Radiumstrahlen auf Chlorknallgas.
[l. Mittheilung.]
(Eingegangen am 10, Februar 1905: mitgetheilt in der Sitzung von
Hrn, W. Marckwald)

Die Bedeutung der neueren Strahlungen ist von chemischer Seite
im allgeweinen noch wenig studirt worden; die Zahl der bekaunnten
Rleactionen, welche unter dem Einfluss von Becquerel-Strahlen 2. B.
zn Stande kommen oder beschleunigt werden, ist nicht gross. Die
erste chemische Wirkung dieser Strahlen, welche bekannt wurde, war
wolil die von Becquerel mitgetheilte Einwirkung auf die photo-
graphische Platte.

P. Curie und Frau 8. Curie!) beobachteten, dass sie Sauerstoff
in Ozon umwandeln, Becquerel 2), dass sie aaf eine Lésung von
Mercurichlorid und Oxalsidure wie das Licht einwirken; er fand nim-
lich, dass sich allmihlich ein wenig Calomel bildete. Auch wurde
cewdhnlicher Phosphor in die rothe Moditication umgewandelt. Die
Curie’s beobachteten die Firbung von Glus und Porzellan, Giesel?)
diejenige von Flussspath, Alkalihaloiden und Papier durch Radium-
strahlen. Hardy und Friulein Willcock *) studirten die Einwirkung
dieser Strahlen auf Losungen von Jodoform in einigen Lésungs-
mitteln, besonders in Chloroform, bei Anwesenheit von Sauerstoff;
Hardy ) beobachtete weiter noch eine Einwirkung auf die Coagu-
lation von Globulin %),

1 Compt. rend. 129, 823 [1899]: siche auch Giesel, Verhandi. d. Dtech.
pkys. Ges. 5. Jun. 1900.

2) Compt. rend. 133, 709 [1901)

%) Verhandl. d. Dtscb. phys. Ges. 5.Jan. 1900; diese Berichte 35, 3609 [1902].

4) Proe. Roy. Soc, London 72, 200 {1903); van Aubel, Phys. Zeitschr.
5, 637 [1904].

%) Prec. Physiol. Soc., May 1§ 1903.

§) Bzgl. der physiologischen Wirkungen von Radiumstrahlen vgl. u. a.
Frau Curie, Untersueh, @ber d. radioact. Substanzen (iibers. v. Kuufmann),
Braunschweig 1904, 90—92: Rutherford, Radio-Activity [1$04) 174, 177.





