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683. Carl Friedheim und F. Kel ler:  Ueber Kobalti- 
molybdate. 

(Eingegangen am 22. November 1906). 
Die bier zu beschreibenden >Kobaltimolybdate< unterscheiden sich 

von d m  Iangst bekannten Kobaltomolybdaten dadurch, dass sie, mit 
Chlorwasserstoffsaure gekocht, Chlor entwickeln, also disponiblen 
Sauerstoff enthalten. Sie zeichnen sich durch eine prachtvoll g r i i n e  
bis s c b w a r z g r i i n e  Farbung aus und bilden sich, wenn man ent- 
weder Gernenge yon Kobaltoact tat und Ammonium- oder Kalium- 

Paraniolybdat (3 R2 0, 7 Moo3) mit Persulfat oder Wasserstoffperoxyd 
hehandelt, oder wenn man auf Kobaltoacetat Ammoniurnpermolybdat 
[3 (NH$)zO, 5 Mo03, 2 Mood, 6 HzOt] einwirken lasst. 

Dabei arbeitet mau im allgemeinen so, dass man die betreffenden 
Lasungen in der Ral te  zusammenbringt und sodann mehr oder weniger 
stark erwarmt. Hierbei schlagt die Farbe von rosa i n  griin urn, 
entwickelt sich Sauerstoff, auch scheidet sich unter Umstanden unliis- 
liches Kobaltomalybdat aus. Aus den griin gefiirbten Liisungen konnen 
dann die Eobaltimolybdate durch Krystallisation gewonnen werden. 
Auf Einzelheiten der Darstellung wird weiter unten eingegangen 
werden. 

A.  Ammoniumaerbindungen. 

1 

1) 3 (NHI),O, COO,  COO?, 1 2  MoOB, 20 H2O. 
D a r s t e l l u n g .  - 162.2 ccm einer 3.88-procentigen wassrigen Lo- 

sung von Kobaltoacetat werden rnit 125 ccm einer 25-procentigen 
wassrigen Losung von Ammoniumparamolybdat gemengt , sodann 
130 ccm 30 - procentiges Ammoniumpereulfat hinzueegeben und das  
Gauze nach dem Ansauern mit verdiinnter Essigsaure in eioer Por- 
cellanschale auf freier Flamme l a n g s a m  erhitzt. Sobald die Sauer- 
stoffentwickelung eintritt, farbt sich die urspriinglich hellrothe L6sung 
dunkler roth, sodann violett, schliesslich grun, Sie wird nun auf ca. 
'/3 des Volumens eingedampft, siedend heiJs filtrirt und zur Krystalli- 
sation gestellt. Nach dem Abkiihlen scheidet sich ein schon griiner 
mikrokrystallinischer E h p e r  aus, dessen Farbe je  nsch der Grosse 
der KrJstnlle rnehr oder weniger intensiv ist. Nach dem Abgieseen 
der Mutterlauge wird zwei bis drei Ma1 rnit eiskaltem Wasser schnell 
gewaschen und auf -Thon an der Luft getrocknet. 

Analysenergebnisse  I). - Disp. 0 in 6Versuchen: Max. 0.73 pCt.,Min. 
0.76 pCt., Mittel 0.725 pCt. - Co in 5 Versuchen: Max. 5.54 pCt., Min. 

*) Methode  d e r  b n a l y s e :  Die Bestimmung des disp. Sauerstoffs erfolgte 
durch Destillation rnit Salzsaure und Kaliumbromid, Einleiten des Brom- 
Jod-Gemenges in Kaliumjodid und Titration des Jods mit Natriumthiosulfat, 
diejenige des Ammoniaks dureh Destillation mit 33-procentiger Natronlauge, 
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5.26 pCt., Mittel 5.30 pet. - Hieraus ergiebt sioh das Atomverhiltniss 
Co: Disp. 0 = 0.08:M: 0.045 = 2 :  1, d. h. auf 1 Mol. COO ist 1 Mol. COO, 
vorhandpn, odrr die Hiilfte des gefundenen Co ist als C O O ,  dle andcre als 
Go00 in Rechnung 211 stellen. 
Gef. MOOS in 5 Versiichen: Max. 71.89 pCt., Min. 71.66 pCt., Mittel 71 78 pCt. 

)) (NH,bO >) 7 n n 6.43 n * 6.41 )) 6.37 n 

Daraus erpiebt sich die Zusammensetzung: 
3 (NRd)*O, C O O ,  COOS, 12 ?d003, 22 H,O 

Ber. 6.47 3.1 1 3.76 71.70 11.94 
Gef. Mittel 6.37 3.37 4.09 71.78 14.39 (Diff) 1) 

Der KBrper bildet griine, rhombische, meist tafelfiirmig ausge- 
bildete, sehr stark lichtbrechende Krystalle ron etwa '/g mm Seiten- 
liinge. In  100ccm eineq 
kaltgeeiittigten Liisung Bind 3 g desselben gelost; spec. Gewicht der- 
eelben = 1.0234. In  sehr dicken Schichten liisst die Liisung dae 
Licht rnit rotbrioletter Farbe hindurchgehen; sie iet jahrelang ohne 
Zereetzung baltbar. 

Concentrirte Chlorwasserstoffeiiure (D. 1.19) lost unter Chlor-Ent- 
wickelung rnit tiet blauer Flirbung (der waaserfreien Kobaltosalze), 
welche beim Verdunnen rnit Wasser hellrosa wird; verdfinnte Chlor- 
wasserstoffssiiore iet auf die kaltgesattigte wiissrige LBsung ohne @in- 
wirkung. Coneentrirte Schwefelsiiuce giebt, in der Kiilte mit der 
Snbstanz zosammengebracht, zuerst eine schwarzbraune Emulsion, 
sodann unter lebhafter Eutwickelung 5-011 Sauerstoff eine rothviolette 
LBsung, welche beim Verdiiuoeo rnit Waeser gleichfalle die Farbe der 

E r  16st sich in Wassw mit griiner Farbe. 

Aulfaogen des Ammoniaks in '/S-PL Schnefelstiure nnd Riicktitration mit l / l ~ ~ .  

Ammoniak. - Zur Besiimmung des Kobalts wurde die wgssrige LBsuog mit 
Natronlauge gekocht, mit Brornwasser versetzt, der schwarze Niederachlag 
abfiltrirt, mit schweflige Siiurc und Schwefelshre in LBsung gebracht uod 
nach Eindampfen dns Kcbalt aus ammoniakalischer LBsang elektrolytisch ge- 
ftillt. - Das Filtrat von der Fallung rlea Kobalts mit Natronlauge und Brom 
wurde mit SalzsZure angesluert, dann wieder ammoniaknlisch gemacht und mit 
kmmooiumpolysulfid erwiirmt, rorauf durch verdiinnte Schwefelsiure das 
Molybdtin als Sulfid rbgeschieden und als MOOS zur Wiigung gebracht wurde. 

I) Fir 3(NHd',O, COO, COOS, 1lMo03, ISEsO berecbnen sich: (NH4)sO: 

- Es wiirden also zwar die fiir COO uud COOS gefundenen Worthe beseer 
aQf diese Formel stimmen, jedoch die Differenzen f i r  MOOS und (NH4)PO 
(+ 0.70 pCt. bezw. - 0.60 pCt.) vie1 zu gross sein, da diese Bestandtheile, 
als in grcisster Menge vorhanden, am genaaesteo zu ermitteln sind uud fcrner 
die Ar t  der benutzten Bestimmungsmetboden Fehler voo dieser GrBsse un- 
bedingt ausschhesst. - Daswegen muss der obigen Formel der Vorzog ge- 
geben werden, fiir welche auch noch andere Grbnde (s. am Schlasse der 
Arbeit) sprechen. 

6.99pCt.; COO: 3.36pCt.; COOS: 4.OFpCt.; M003: 71.03pCt.; BiO: 14.53 p C t  



Bobaltosalze mnimlat. - Kalium- nnd Natrium-Hydroxyd geben zu- 
-st eine dunkle Liieunp;, dltnn unter Entweicben ron Ammoniak 
einen echwarzen Nkderachlag von hydratiscbem hiiberen Oxyd. Am- 
moniak giebt in verdiinnten Laenngen keine Fallung, in coiicentrirten 
Binen mieefarbenen Niederechlag, der eich alsbald lii3t; in beiden 
Fallen fiirbt eich die Fliissigkeit prachtvoll tiefroea in FolLre der Bil- 
dung einer Arnmiurerbindt~ng, die alsbald in  perlmutterglantenden, 
rosa gefiirbten Krptal lbl i t tcben auskrjstallieirt. 

Waserigee Scbwefeldiovyd reducirt die wiissrige Liisung in der 
Kalte eehr Iangeam, in der Siedehitte etwae echneller; die angeeiiuerte 
Liieung wird aofort zu Kobaltoealz reducirt. - Die waserige Lijsung 
farbt eich mit Schwefelwasserstoff zuniicbet lief braunschwarz und wird 
nur epurenaeise gefallt. Auf Zusatz von Sauren oder Salzen scbeiden 
aich dann sofort die Sulfide aue. Die angeeauerte Liieung wird durch 
Schwefelwasserstoff sofort unier gleichzeitiger Auescheidung von 
Schwefel und MolybdBinsolfid zu Kobaltoaalz redncirt. 

Waeserstoffperoxyd farbt die wiiasrise LBeung griingelb, die eaure 
intensiv gelb; in beiden F&llen entweicht Saueretoff und bilden sich 
Permolyhdate ’). 

Versetzt man die wassrige Liisung der Verbindung rnit einer 
solclien von Ammonium Pboephat oder -Areenat, 80 falltsofort schwarzee, 
hydratischee, hoheres Oxyd aus, wiibrend bei Anwendung der L6sung 
des  Amrnoniummetavanadatea keine FiiHung entateht’). 

Weitere DarRtellungsmethoden dcr Verbindung eind die folgenden: 
1. 200 ccm einer 15-proc. wiserigen Liisiing dee nacb den Angaben 
von Mnth  m a n n  und N a g e l  aue 20-proc. Waeseretoffperoxyd und 
Ammoniumparamolybdat leicht erhaltlichen gelben Kiirpere 3(NH,)2O1 
5hfo03, 2MoO4, 6 H 2 0  wnrden mit 100 ccm einer 3.88 proc., wRHes- 
rigen Loenag TOO Eobaltoacetat vereetet. Im iibrigen wird wie oben 
angegeben verfabren. - 2. Man vermiecbt gleiche Volumina einer 
3.88-proc. waeerigen Kobaltoacehtlosung und von 3.6-prac. Wasseretoff- 
peroxyd rnit einander, erhitzt zum Kochen und etellt die gebildete, 
t i e  fgriin gefiirbte Liieung zur Erystallieation. Neben den Rrystallen 
des beechriebenen Kiirpers enteteht bier jedoch eine geringe Menge 
vie1 dunkler gefarbter, ecbwarzgriiner Kryetalle; beide Arten kiinnen 
nur mechaniech von einander getrennt werden. Die letzteren haben die 
Zueammeneetzung : 

1) Vergl. Muthmann u. Nagel ,  Zeitschr. fiir anorg.Chem. 24, G5 [190Ol. 
Aus der LBsung krystallisirt ein KBrper BUS, welcher ausser (N&sO, 

Ueber denselben wird spgter berichtet C m 0 ~  und MoOs auch VaOs enthUt. 
werden. 



2. 2(NH,) ,0 ,  COO, C 0 0 2 ,  lOM003, 12H2O. 
Urn grossere Meiigen dieser Verbindung zn erbalten, arbeitet man 

wie folgt: 400 ccm einer wlssrigen , 3.88-proc. Kobaltoacetntliisung, 
300 ccm einer 25-proc. Liisung van Amrnnniumpararnolybdnt ond 100 ccm 
von 18.proc. Wasserstoffperoryd wurden in der Kalte mit &lander 
gemischt. E r a a r m t  man,  sn tritt lebhafte Entwlckelnng vnn Sauer- 
stoff ein. 1st dieselbe beendet, so ist die Lijwng tief dunkelgriio, bei 
grossen Mengen fast schwarz gefarbt. , Nacb dem Abkiihlen bilden 
sich nuch hier, allerdiags nu r  in sehr geringer Menge, die griinen 
Krystalle der Arnmoniurnverbindung I ) ,  daneben in der Hauptsache 
der schwarzgr6n gefarbte Korper. Man kann beide Arten gut durcb 
Auslesen von eioander trennen und die dunkel gefarbte Verbindung nocb 
durch Umkrystallisiren aus Wasser ran 70’’ reinigen. 

Analysenergebnisse .  - Disp. 0: 0 7 8 ” * ) ,  0.77 pCt. .- Co: 6.30, 
6.26 pCt.* - Verhaltniss Co: Disp. 0 = 0.1064: 0.0484 = 2.203 : 1. - hloO3: 

Wiihrend demnach bei der Verbindung 1) das Verhaltnis Co : 0 genau 
= 2 :  1 ist, erscheint es hier etmas verschoben, was zn der Annahrne fiihren 
kBnnte, dass ausser COO,  COOS (d. b. Coa03) noch eine geriugz Menre COO 
mehr vorhanden sei; dies wiirde z u  der Aofstellung des Molekularverh8ltnisses: 

34.79, 74.71 pCt.” - (NEd10: 5.18, 5.51 pCt.’ 

(NHJ2O : COO : Coo2 : Moos : 820 
= 0.106 : 0.058 : 0.047 : 0.5 17 : 0.606 
= 2.27 : 1.23 : 1 : 11.04: 12.9 - 

‘2.5 : 1 : 1 1  : 13 

fiihren. Man kBnnte also hier die Existenz einer Verbindung, weluhe auf 
1 Mol. Go02 11 Mol. MoOa enthiilt und in welcher (R1a B”,O : MOO3 = 1:4.4 
ist, annehmeo. Beriicksichtigt man aber, dass sich (N&)aO : Moos genan 
wie 1 : 5,  d. h. wie 2 :  10 verhalt, dass ferner (vergl. unten) eine Kaliumver- 
bindung, die zweifelsohne das letztere VerhLltniss von K s 0  : Mo 0 3  aufweist, 
existirt, so erscheint es richtiger, hier die folgende Formel aufzustellen : 

(NHd)sO, COO, CoOa, 10U003, 22Hs0 
Ber.: 5.39 3 90 4.72 74.77 11.27 

Gef. Miitel: 5.50 3.99 4 84 74.75 10.92 (Diff.) 
Der Korper bildet griinschwarze, rhombiscbe Krystallchen TOR 

etwa 3 / r  mm Kantenllnge, ist in Wasser vie1 leichter loslich als die 
euerst beechriebene Verbindung uud daraus unverandert umkrystallisir- 
bar. In dicken Schichten erscheint die Liisung irn durchfallendeu 
Licht rothlich, im auffallenden schwarzgrtin. Spec. Gew. der kalt- 
gesattigten Losung 1.096. Das Verhalten gegen Reageutien ist g m a u  
so, wie bei 1)  geschildert wurde. 

1) Die mit * bezeichneteo Werthe beziehen sich auf den aus Wasser um- 
krystallisirten KBrper. 
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B. Kali7~mverbindun~gei,. 

1 .  3K20,  COO, C002, ~OMOOJ, 11H2O. 
D a r s t e l l u n g s m e t h o d e n .  - 1. 70 ccrn einer 10-proc. wlssrigerP 

Kobaltoacetatlijsung werden mit 120 ccm einer 10 proc. Liisung VOD 

Knliumpersulfat gemengt nnd diesea Gemisch unter bestandigem Um- 
riihren in cine wassrige Liisung von 20 g Kaliumparamolybdat in 310 ccm 
Wasser bei Siedehitze eingetragen. Ein anfangs entstehender violetter 
Niederschlag lost sich bei fortgeeetztem Kuchen wieder auf, die Liisung 
farbt sich grijn, wird von geringen Mengen etwa no& vorhandenen 
Niederschlages sofort durcb Filtration getrennt und ergiebt beim Ab- 
kiihlrn neben bellgriinen, sebr kleinrn Krystallchen weisse Niidelchen 
von Kaliumtrimolybdat. Man trennt zunachst durch Schlammen mit 
der Mutter h u g e  und reinigt die griioe Verbindung durch Urnkrystalli- 
sation aus Wasser von 60-70". - 2. In ein zum Sieden erhitztes Ge- 
menge von j e  200 ccm 3 2 proc. wassrigen Kobaltoacetats und VOD 

10 proc. Ammoniumpermolybdat lasst man langsam 200 ccm einer 
kaltgeaiittigten Liisung von Kaliumchlorid einfliessen. Auch hier ent- 
wickelt sieh Sauerstoff und tritt griine Fiirbung auf. Im iibrigen ver- 
liiufc die Bildung wie bei 1) beschrieben. - 3. Die kaltgesattigte wass- 
rige Lijsung der Verbindung 3(NH4),0, COO, CoOz, 12,MaOa, 20HaO 
bleibt auf Zusatz eines grossen Ueberschusses einer ebensolchen 
L6sung ron Kaliumchlorid zunachst k l w ,  ergiebt aber  nach einiger 
Zeit, besonders beim Reiben der Gefasswandung ein grunlich weiasee 
Pulver, welches erst bei 700-facher Vergriisserung als aus  rbombischen 
Krystallchen zusammengesetzt erscheint. 

Analysenergebnisse .  - , I )  Nach Darstellung 1) und 2) erhalten: Disp. 
0: 0.71,0.71 pct. -- co: 5.'28,5.32,5.35 pCt. Verhgltniss Co: disp.0=0.83:0.44 
= 2 :  1. - Gef. MoO3: 69.06, 69.13, 69.10 pCt. - K10: 13.59, 13.06 pCt.'). 

p) Nach Darstellung 3) erhalten: Disp. 0: Max. 0.72 pCt., Min. 0.70 pCt.; 
Mittel Ton 4 Versuchen: 0.71 pC't. - Co: Max. 5.36 pCt., Mto. 5.33 pCt.; 
Mittel yon 4 Versuchen: 5.35 pCt. - Verhiiltniss Co: disp. 0 = 0.091 : 0.045 
- 2 : l .  

Gef. Moo3 in 4 Versuchen: Max. 69.13 pCt., Min. 69.10 pCt.l); Mittel 
69.11 pCt. - Gef. KaO: 12 93, 13 59 pCt. 

- 

I) Zur Bestimmring des Kaliums fallt man die wassrige L6sung der Ver- 
bindung durch Quecksilbernitrat filtrirt den Niederscblag ab, behaadelt das Fil- 
trat Linter einandzr mir Scbwefelwasserstoff uud Schwefelammonium urn schliess- 
lich das Kalium als Sulfat zur Wiigang zu bringen. 

9 Darunter auch Werthe fiir die aus Wasser von 70° umkrystallisirte 
Verbindung. 



Dnraos folgt: 
3Ks0, COO, COOS, lOMoOs, 11 I310 

Ber. 13.52 3.59 4.36 69.03 9.49 
Gef. Mittal a) 13.33 3.37 4.09 69.10 lalo (Dff.1 

,9) 13.26 3.40 4.12 69.11 10.11 (Diff.) 

2. 3&O, COO, COO,, 12M008, 15Hz0. 
Wird eine 4-proc. wiissrige LGsung der dunkelgriinen Amma- 

niumoerbiodung 2(fr’&)pO, COO, C002, 10MoO3, 12H& mit kqlt- 
geatittigter Kaiiumchloridliiaung umgesetzt, 80 ecbeidet sich nach dem 
Umriihren ein oliveogriinee, fein kryatallinischee Pulver ab ,  welchee 
ubgeeangt, raech einmal mit eiskaltem Waeser gedeckt and auf Thou 
an der Luft getrocknet wird. 

Analysanergebnisse. - Gef. Co: Disp. 0 = 5.26:0.72=0.089:0.045 = 2;  1. 
3 K ~ 0 ,  COO, COOS, I ~ M o O ~ ,  15H90 

Ber. 11.53 3.07 3.73 70 64 10 10 
Gef. 11.54 3.23 3.89 70.54 10.80. 

Auch dieeer Kiirper ist mikrokryetalliniech nnd in Warmer sehr  
schwer mit griiner Farbe liislich. Beide Raliumverbindungen zeigen 
im iibrigen die oben beechriebeneo Reactionen der Ammoniumverbin- 
dung I ) ,  nur werden aie durch Kalium- und Natrium-Hpdroxyd eo-  
fort volletandig unter Abscheidung einee hydratiacben baheren Oxyde 
de;e Kohslte zeraetzt. 

C. Baryumverbindungen. 
Es gelang, zwei hierher gehiirende Kiirper herzustellen: 1. 3 BaO, 

COO, COOS, ~ M O O S ,  25H20.  - Wird eioe 4-proc. wiieerige L6sung der  
Ammoniamverbindung 2(KH4),O, COO, COOS, 10MoOa, 22HgO mit 
einer IO.proc. wgeerigeo Liisung von Raryumchlorid vereetzt, 80 bleibt 
eie zueret klar ,  verhiilt eich aber beim Umriihren wie bei B 2) an- 
gegeben. Der hellgriin gefiirbte Kiirper wird 2-3 Ma1 mit eiekaltem 
Waeser abgeepiilt und auf Thou a n  der Luft getrocknet. 

A n a l  y sen e r g e  bni  sse: Gef. COO : Disp. 0 =4.7 : 0.7’2 = 0.079 :0.04 = 2: I .  
3BaO COO Coo2 9MoQ 25Hs0 

Ber. 19.35 3.12 3.83 54.66 18.98 
Gef. 19 21 2.99 3.62 54.96 19.23 (Diff.). 

2. l,’2(NH&O, 11/2 BaO, COO, COO?, 10 bloOs, 1S1/1H2O. - 
Entetebt wie 1. aue der Ammoniumverbinduog 1) und 10-proc. wise- 
riger Liieung von Baryumchlorid. 

Analyscnergebnisse :  Bef. Co : 5.36 pCt.; Disp. 0 : 0.72 pCt. I). - 
Verhiiltniss Co : DLp. 0 = 0.09 : 0.045 = 2 : 1 .. 

1) Dereelbe Werth wnrde aaoh in einem zweiten Priiparat gefundea. 



4307 

Get. Moos: 66.07, 66.13 pCt.*) - BaO: 10.68 pCt. - (h?&)po: 1.15, 

Das Molekularverhkltnis ist also: 
1.14, 1.14 pct. 

( N H 4 ) ? 0  : BaO : C O O  : CoO9:MoOs: H,O 
0.022 : 0.069 : 0.045 : 0 045 : 0.458 : 0.80s 

1 : 3 : 2 : 2 : 30 :3(i.T2 
also liegt eine Verbindung, welcbe die obige Formel bat, vor. 

Beide Baryumrerbindungen eind hellgriin gefarbt, mikrokryetalli- 
nisch, in Waaser mit griiner Parbe schwer loslich. Die wberigen 
Liieungen zeigen die triiher angegebenen Reactionen. 

Ordnet man die hier erbaltenen Kiirper nach steigendem Molyb- 
diiogehalt, 80 ergiebt sich 2): 

1 .  3 B 3 0 ,  coo, Coon, ~ M O O J ,  

3. 2Ha0, COO, COO*, IOMnOs, 
2. 2(NH,)zO, COO, C002, IOMoO3, 

4. 3K30,  COO, COOP,  l O M 0 0 3 ,  
5. 3(NH,)oO, coo, COO?, 12Mo03, 
6. 3E10, COO, COO*, 12MoOa, 

und zwar entateht aus 
3(NH4),0,  C O O ,  beiumsetzung mi t  KCI: 3K20,CoO,CoOn, I o M 0 0 3 ,  

und aue 
2(NH4)*O, COO,)  beiumeetzung rnit 

COO?, 12M003 I >> B BaClz: 2 ~aO,CoO,CoOp,  IOMoOs, 

RCl: 3 K ~ O , C o O , C o O ~ ,  IIMoOs, 
Coon, 1 0 M 0 0 ,  \ ,> s BaC12: 3BaO,CoO,CoO2, 1okfoO~. 

Daraus folgt, dahe sich der Molgbdiintrioxyd-Rest ghnlich beweg- 
lich wie bei den sauren Alkelimolybdaten zeigt, die gleichfalle viel- 
fach bei Umsetzungen mit Metallsalzen andere Siittigungeatnfen er- 
geben und zwar verschieden, je nach der Natur dea betrefenden Me- 
talle. Die Verbindungeu diirften also mit den eauren Molybdaten in 
Zueammenhang gebracht werden k8rrnetk. und, wie von diesen eine un- 
gemein posse Anzahl von Siittigungsetufen bekanot iet, kann such 
hier die Gesammtzahl der sauren Molybdiineaure-Reete (zwiechen n e w  
und zwolf) variiren. 

Da ferner in sfimmtlichen Verbindungen dae Verbi ihiea 
C O O :  Coo2 = 1 : 1 ist, kann man eie als Derivate dee Eobaltioxyde, 
CmOa, auffaesen, ihnen die Formeln: 

1) Die Werthe beziehen sich anf eine zweite Darstelluog. 
Auf den Waaeergehalt ist bei dieaer nnd den folgenden Zosammen- 

stellungen keine Rticksicht genommen. 
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3Ba0, Coa03, 9MoO8, 

2 B a 0 ,  ( 3 0 2 0 3 ,  10Mo03,  
2(NH4)20, C O P O ~ ,  IOMoOj. 

3&0,  C O ~ O ~ ,  lOM008, 
1 I 

3R20, Co203, 12Mo03 (R = K oder NHd), 
zuschreiben und sie als ))Alkalikobalt imolybdatec bezeichnen. 

Fur die Richtigkeit dieser Betrachtungsweise spricht ferner der  
Umstand, dass bereits die folgenden Kiirper von ganz analoger Zu- 
sammensetzung beschrieben worden sind I ) :  

111 111 
3(NH&O, Rs03, 1 2 M o 0 3 ,  20H20 (R = Fe,  Al, Cr) 

3 K z 0 ,  RYOJ, 12hfoo3, 20HtO (R = Al, Cr). - 
I I I  111 

Aber noch eine nndere Auffassung erscheint zulassig: S t r u v e s )  

hatte eine Verbindung 5Ra0,  MnaOd, 16Mo03, 12HkO beschrieben, 

der nach P Q c h a r d 3 )  die Zusammensetzung 3RL0,  Mn02,  12Mo03,  
xH,O zukommt. R o s e n h e i m  und I t z i g  wiederholten5) die Ver- 
suche des Letztgenannten, erhielten eine Ammoniumkaliumverbiodung 
2(NH4)2 0, KsO Mna 0 3 ,  10 Mo 0 3 ,  5 H r O  und dnrch Umsetzung dieser 
mit Raliumchlorid den Korper 3 R g  0, Mn 02, 8 Mo 0s. 5 HZO. 

Bei einer Wiederholung und ausfuhrlichen Erganzung dieser Ar- 
beiten gelang es F r i e d h e i m  und S a m e l s o n 5 ) ,  anf verschiedenem 
Wege eine grosse Reihe hierher gehorender Verbindungen zu ge- 
winnen, deren Natur aus folgender Znsammenstellung ersichtlich ist: 

2 NH4)s 0, Mn02, 7Mo03 ,  
3 &O, Mn09,  8Mo03,  
3[(NHo)K]zO, Mn02, 8 M 0 0 3 ,  
3 (NH4)2 0 Mn02, gh'fo03, 
3 KzO, Mn02, SMoOj, 
3 [@"I) K ] L  0, Mu Oa, 9 Moos, 
3[(NH4)aMn]O, MnOa, 10Mo03, 
4 [(NH& Mn] 0, Mn 0 2 ,  10 MOOS, 
~ [ ( N H I ) I K ~ M ~ ] O ,  Mn02, 10Mo03, 
4 (N t?4)2 0, Mn 0 2 ,  1 I Mo 0 3 ,  

4[KaMn]O, Mn02, 11 Mo 03. 

I 

I 

l) Ber. Bead. Petersb. 12, 124; Journ. fiir prskt. Chem. [l] 61, 449 [lS54J. 
Vergl. a. P a r m e n t i e r ,  Compt. rend. 9.1, 1713 [1552]. 

3 a. a. 0. 
4, Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 16, 76 [I89S]. 
j) Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 24, 65 [1900]. 

3, Compt. rend. 125, 26 [1S97]. 



Bei diesen Untersuchungen batte sich nun ergeben, dass in den 
zweiwerthiges Mangan enthaltenden Verbindungen n i e das Verhaltniss 
M n O  : MnO2 wie 1 : 2 oder ein auderes ganzzahliges iat, und dass 
gich nur d a m  rationelle Formeln fiir die Verbindungen aufstellen 
lassen, wenn man sie n i c h t  als Derivate des Manganioxydes, Mo203,  

auffasst, eondern dem zweiwerthigen Mangan dieselbe Rolle wie den 
Alkalimetallen zutheilt: sie wurden deswegen iils Derivate des M a n -  
g a n d i o x y d s  betracbet und als Alkali- bezw. Alkalimangano-Perman- 
ganmolybdate von obiger Zusarnmensetziiog formulirt. 

Uebei tragt man diese Anschauong auf die hier beschriebenen 
Eobaltverbindutigen, so wQre 

I 1  I I[ 
1. = 4 R 0 ,  C o o t ,  9M003, 4. = 4(RzR)O, COOS, IOMoOj, 

I I1 
I 11 

5' 4(RaR)O, C002, 12MoOz. 
6. = 

2. = 3(RzR)O, Coon, ~OMOOJ, 

3. = 3 R 0 ,  COOP, IOMoOt, 
I1 

Es wiirden dann in den Verbindungen 2, 3 nod 4 eine vollstiin- 
dige Analogie mit Permanganrnolybdaten rorliegen , in 1 eine solche 
bis  auf den Gehalt an Basis, wabrend Permanganmolybdate rnit 
12 Mol. Moo3 nicbt herstellbar waren; dann kGnnten die KGrpw als 
B P erko  b a 1 t m o 1 y b d a t  e e bezeichnet werden. 

Gegen diese Annahme spricbt aber: 1 .  das c o n s t a n t e  Verbaltniss 
Co0:CoOa = I : 1; 2. das Verhalten der KGrper gegen Ammoniak, 
welches mit ihnen direct Kobaltiamine giebtl); 5. die griioe Farbe 
derselben. welcbe sich bei den Hydraten des Kobaltioxydes uud eben- 
falls bei Kobaltiaminen wiederfindet. 

Aus diesen Griinden fassen wir die Verbindungen so einfach ale 
moglich, namlich als ~Kobal t imolybdate~  auf, fiber deren Constitution 
z. 2. our Vermuthungen, auf welcbe hier nicht naher eingegangen 
verden  6011, mijglich erscbeinen 2). - 

Wir rniissen am Schlusse dieser Mittheilung ausdrucklich he1  or- 
heben, dass wir nicht als BEntdeckerr dieser KGrperklasse gelten 
diirfen. N a c h  Erscheiuen der Dissertation des Einen von uns3), 
wurden wir von befreundeter Seite darauf aufnierksam gemacht, dass 
eich in der letrten r u s s i s c h e n  A.uflage von L. Mendele je f f ' s  
Grundlagen der Chemie a u f  S. 635 eine Anmerkung befinde, im 
Yerlauf welcber es heisst: ,Prof. K u r n a k o f f  hat (1899) bei der Ein- 

I) Ueber den Reactionsverlauf wird spater berichtet werden. 
%) Vcrgl. F r i e d h e i m  und Samelson,  a. a. O., ferner Fr iedheim nnd 

a) Bern, 1904. 
A l l e m a n n ,  Verb. Berner Naturf. Gesellschaft, 1904, 23. 
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wirkung von Brom auf eine Liisung vbn Kaliam- nnd Natrium- 
Molybdat, die etwas Kobaltoxydul entbiilt, ein Salz erhalten von der 
Zueammensetzung 3 K,O, CopOs, 11) Moos, 10 H,O, dunkelgrin ge- 
f&rbt.a - Eine Nacbforechung ergab eodann, dass in der Cbemiker- 
Zeitung 14, 113, in eioem Bericbt iiber den echtrn Congress russiscber 
Naturforscher und Aerzte in Petersbnrg erwabfit wird, dass K u r n a -  
k o f f  nacb der genannten Methode z w e i  Reiben neuer Salze dAr- 
stellte: ahellgriin gefiirbte von der Zusammeusrtzung 3 RaO, Cn-zOs, 
I2  Moos, 12 H:!O und dunkelgriine Salze 3 K20, CoaO8, 1 0  Moos, 
1 0  H:, 0, welche aueserdem dicbroitiscb seien. Diese Doppelsalze 
nun, wie auch die Verbindungen, welche berdts  friiher von S t r u v e  
nnd P a r m e n t i e r  mit Cr. A1 und Mn dargestellt wurden, gehiiren 
ihrer Zusammeneetmng nacb dem Typus  R2XsnY (wo n = 4, 6 oder 
10 ist) aual), - Aucb an andarer Stelle') fanden wir noch ein nach 
dieser Qlielle airgefertigtes Referat, aber bier wie dort die Kiirper 
nnter dem Sticliwort BKobaltornolybdateu aufgefuhrt. Soust scheineo 
sie in der Literatur verloren gegangen z u  sein3), und wir lciiooen nur 
als  ,Nacbei,tdeckeru dieser KBrperklasse gelten, die allerdings um- 
fangreicher ist, ah  dies von K u r n  a k o f f  aogenommen wurde, und 
deren Glirder am besten nnserem Vorechlage gemlss als ,K o b a l t i -  
molybdatea zu bezeichnen eein diirften. 

B e r n ,  Anorgau. Laboratorium der Uoiversitiit, 20. November 1906. 

884. Otto Ruff: Ueber die Darstellung und die ohemisohen 
Eigenschaften dee Antimonpentafluorida +). 

( O e m e i n s c h a f t l i c h  m i t  d e n  HHrn. G r a f ,  H e l l e r  n n d  Knoeh.)  
[Aus dem anorgan. n. elektrochem. Laborat. d. Tecbn. Hocbschule zu Danzig.] 
,Eingeg. a m  29. November 1906; mitgetb. in der Sitzung von Hrn. W. Loeb.) 

Bei der Darstellung von Antimonpentafiuorid in passerem Maass- 
atabe nacb der von R u f f  und P l a t o  gegebenen Vorschrift (dieee Be- 
richte 87, 678 [1904]) ist, sofern man eine gute Aubbeute erbalteo 
will, a n t  einige Vorsicbtsmaassregeln Riicksicbt zu nebmen,: die im 
jener nicbt angegeben sind. Anf GIund der inzwischen gesammeltea 

1) Wortgetreu nach dem Original. 
I )  Obem. Ceotralblatt 1899, I, 420. 
3) In Dammar's Handbuch, ebenso i n  Moissao's Cbimie minerale sind 

4 Zum Theil Auezug aus der Inaoguraldissertation des Hm. Hugo G r s f ,  
sie gleiehfalls nicht aogeliihrt. 

Berlin, 1Y05. 




