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683. Carl Friedheim und F. Keller: Ueber Kobalti-
molybdate.
(Eingegangen am 22. November 1906).

Die hier zu beschreibenden »Kobaltimolybdate« unterscheiden sich
von den lingst Lekannten Kobaltomolybdaten dadurch, dass sie, mit
Chlorwasserstoffsiiure gekocht, Chlor entwickeln, also disponiblen
Sauerstoff enthalten. Sie zeichnen sich durch eine prachtvoll griine
bis schwarzgriine Firbung aus und bilden sich, wenn man ent-
weder Gemenge von Kobaltoacetat und Ammonium- oder Kalium-

Paramolybdat (3 Ilig 0, 7Mo00;) mit Persulfat oder Wasserstoffperoxyd
behandelt, oder wenn man auf Kobaltoacetat Ammoniumpermolybdat
[3 (NH,); 0, 5 Mo0O;, 2 MoOy, 6 H;0.] einwirken lisst.

Dabei arbeitet man im allgemeinen so, dass man die betreffenden
Losungen in der Kilte zusammenbringt und sodann mehr oder weniger
stark erwirmt. Hierbei schligt die Farbe von rosa in griin um,
entwickelt sich Sanerstoff, auch scheidet sich unter Umstinden unlés-
liches Kobaltomolybdat aus. Aus den griin gefirbten Losungen kdnnen
dann die Kobaltimolybdate durch Krystallisation gewonnen werden.
Auf Einzelheiten der Darstellung wird weiter unten eingegangen
werden.

A, Ammoniumverbindungen.
1) 3(NH,).0, CoO, Co0;, 12 MuO;, 20 H;0.

Darstellung. — 182.2 ccm einer 3.88-procentigen wissrigen Lé-
sang von Kobaltoacetat werden mit 125 ccm einer 25-procentigen
wissrigen Loésung von Ammoniumparamolybdat gemengt, sodann
130 ccm 30-procentiges Ammoniumpersulfat hinzugegeben und das
Ganze nach dem Ansiuern mit verdiinoter Essigsdure in eioer Por-
cellanschale auf freier Flamme langsam erhitzt. Sobald die Sauer-
stoffentwickelung eintritt, firbt sich die urspriinglich hellrothe Lésung
dunkler roth, sodann violett, schliesslich griin. Sie wird nun auf ca.
/s des Volumens eingedampft, siedend heiss filtrirt und zur Krystalli-
sation gestellt, Nach dem Abkiihlen scheidet sich ein schén griiner
mikrokrystallinischer Kdrper aus, dessen Farbe je nach der Grosse
der Krystalle mehr oder weniger iotensiv ist. Nach dem Abgiessen
der Mutterlauge wird zwei bis drei Mal mit eiskaltem Wasser schnell
gewaschen und auf-Thon an der Luft getrocknet.

Analysenergebnisse '). — Disp. O in 6 Versuchen: Max. 0.73 pCt., Min.
0.72 pCt., Mittel 0.725 pCt. — Co in 5 Versuchen: Max. 5.54 pCt., Min.

) Methode der Analyse: Die Bestimmung des disp. Sauerstoffs erfolgte
durch Destillation mit Salzsiure und Kaliumbromid, Einleiten des Brom-
Jod-Gemenges in Kaliumjodid und Titration des Jods mit Natriumthiosulfat,
diejenige des Ammoniaks durch Destillation mit 33-procentiger Natronlauge,
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5.26 pCt., Mittel 530 pCt. — Hieraus ergiebt sich das Atomverhiltniss
Co : Disp. 0 = 0.0848:0.045 = 2:1, d. h. auf 1 Mol. CoO ist 1 Mol. CoO4
vorbanden, oder die Halfte des gefundenen Co ist als CoQ, die andere als
Co03 in Rechoung zu stellen.
Gef. MoOs in b Versuchen: Max. 71.89 pCt., Min. 71.66 pCt., Mittel 71.78 pCt.
» (NH)}O0 » 7 » » 643 » » 641 » » 6.37 »
Daraus ergiebt sich die Zusammensetzung:
3 (N H4)2 0, CO O, COO’, 12 MO 03, 22 H)O
Ber. 6.47 3.11 3.76 71.70 14.94
Gef. Mittel 6.37 3.37 4.09 71.78 14.39 (Diff) Y

Der Korper bildet griine, rhombische, meist tafelformig auvsge-
bildete, sebr stark lichtbrechende Krystalle von etwa /3 mm Seiten-
linge. Er 16st sich in Wasser mit griiner Farbe. In 100 cem einer
kaltgesittigten Lisung sind 3 g desselben geldst; spec. Gewicht der-
selben = 1.0234. In sehr dicken Schichten lisst die L&sung das
Licht .mit rothvioletter Farbe hindurchgehen; sie ist_jahrelang ohne
Zersetzung haltbar.

Concentrirte Chlorwasserstoffsidure (D. 1.19) 15st unter Chlor-Ent-
wickelung mit tiefblauer Firbung (der wasserfreien Kobaltosalze),
welche beim Verdiinnen mit Wasser hellrosa wird; verdinnte Chlor-
wasgerstoffsiure ist auf die kaltgesiittigte wiissrige Losung ohne Ein-
wirkuong. Concentrirte Schwefelsiiure giebt, in der Kilte mit der
Substanz 2usammengebracht, zuerst eine schwarzbraune Emulsion,
sodann unter lebhafter Entwickelung von Sauerstoff eine rothviolette
Losung, welche beim Verdinoen mit Wasser gleichfulls die Farbe der

Auffangen des Ammoniaks in '/g-n. Schwefelsiure und Ricktitration mit !ie-n.
Ammonisk. — Zur Bestimmung des Kobalts wurde die wissrige Losung mit
Natronlauge gekocht, mit Bromwasser versetzt, der schwarze Niederschlag
abfiltrirt, mit schweflige Siurec und Schwefelsfure in Lésung gebracht und
nach Eiodampfen dus Kobalt aus ammoniakalischer Losung elektrolytisch ge-
fillt. — Das Filtrat von der Fallung des Kobalts mit Natronlauge und Brom
wurde mit Salzsdure angesiuert, dunn wieder ammoniakalisch gemacht und mit
Ammouniumpolysnlfid erwdrmt, worauf durch verdiinnte Schwefelsaure das
Molybdan als Sulfid abgeschieder und als MoOg zur Wagung gebracht wurde.

) Fir 3(NH¢30, Co0, Co0s, 11 Mo O3, 18 B30 berechnen sich: (NH);O:
6.99 pCt.; CoO: 3.36 pCt.; CoOs: 4.08pCt.; Mo O5: 71.03pCt.; H,O: 14.53 pCt.
— Es wiitden also zwar die fir CoO und Co0O; gefundenen Werthe besser
auf diese Formel stimmen, jedoch die Differenzen fir MoOs und (NH.)sO
(4 0.70 pCt. bezw. — 0.60 pCt.) viel zu gross sein, da diese Bestandtheile,
als in grosster Menge vorhanden, am genanesten zu ermitteln sind uad ferner
die Art der benutzten Bestimmungsmetboden Fehler von dieser Grosse un-
bedingt ausschliesst. — Deswegen muss der obigen Formel der Vorzog ge-
gebeu werden, fir welche auch noch andere Grinde (s. am Schlusse der
Arbeit) sprechen.
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Kobaltosalze annimmt. — Kaliam- und Natrium-Hydroxyd geben zu-
nichst eine dunkle Losung, dunn unter Entweichen von Ammoniak
einen schwarzen Niederschlag von hydratischem héberen Oxyd. Am-
moniak giebt in verdiionten Ldsungen keine Fillung, in councentrirten
einen missfarbenen Niederschlag, der sich alsbald 16st; in beiden
Fillen firbt sich die Fliissigkeit prachtvoll tiefrosa in Folgze der Bil-
dung einer Amminverbindang, die alsbald in perlmutterglinzenden,
rosa gefirbten Krystallbldttchen auskrystallisirt.

Wiissriges Schwefeldioxyd reducirt die wissrige Losung in der
Kilte sehr langsam, in der Siedehitze etwas schneller; die angesiduerte
Lisung wird sofort zu Kobaltosalz reducirt. — Die wiissrige Ldsung
firbt sich mit Schwefelwasserstoff zuniichst tiefbraunschwarz und wird
nur spurenweise gefillt. Auf Zusatz von Siuren oder Salzen scheiden
sich danu sofort die Sulfide aus. Die angesiuerte Lésung wird durch
Schwefelwasserstoff sofort unter gleichzeitiger Ausscheidung von
Schwefel und Molybdinsulfid zu Kobaltoaalz reducirt.

W asserstoffperoxyd firbt die wissrige Losung griingelb, die saure
iotensiv gelb; in beiden Fillen entweicht Sauerstoff und bilden sich
Permolybdate?).

Versetzt man die wissrige Ldsung der Verbindung mit einer
solchen von Ammonium- Phosphat oder - Arsenat, so filltsofort schwarzes,
hydratisches, hoheres Oxyd aus, wiihrend bei Anwendung der Ldsung
des Ammoniummetavanadates keine Fillung entsteht?).

Weitere Darstellungsmethoden der Verbindung sind die folgenden:
1. 200 cem einer 15-proc. wiéssrigen Losung des pach den Angaben
von Muthmaon und Nagel aus 20-proc. Wasserstoffperoxyd und
Ammoninmparamolybdat leicht erhiltlichen gelben Korpers 3(NH4)3: 0,
5Mo0;, 2Mo O, 6H30 wurden mit 100 ccm einer 3.88 proc., wiass-
rigen Lisung von Kobaltoacetat versetet. Im dibrizen wird wie oben
angegeben verfahren. — 2. Man vermischt gleiche Volumina einer
3.88-proc. wissrigen Kobaltoacetatlosung und vou 3.6-proc. W asserstoff-
peroxyd mit einander, erbitz2t zum Kochen und stellt die gebildete,
tiefgrin gefiirbte Liosung zur Krystallisation, Neben den Krystallen
des beschriebenen Kdorpers entsteht hier jedoch eine geringe Menge
viel dunkler gefirbter, schwarzgriiner Krystalle; beide Arten kdnuen
nur mechanisch von einander getrennt werden. Die letzteren haben die
Zusammensetzung:

H) Vergl. Muthmann u. Nagel, Zeitschr. fiir anorg. Chem. 24, 65 {1900}

2) Aus der Losung krystallisirt ein Korper aus, welcher ausser (NH4 30,
C030;3 und MoOQ; auch V305 enthalt, Useber denselben wird spiter berichtet
werden.
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2. 2(NH,).0, Co0O, Co0O;, 10Mo03, 12H;0.

Um grossere Mengen dieser Verbindung zan erbalten, arbeitet man
wie folgt: 400 ccm einer wiissrigen, 3.88-proc. Kobaltoacetatldsung,
300 ccm einer 25-proc. Losung von Ammeniumparamolybdat und 100 ccm
von 18-proc. Wasserstoffperoxyd wurden in der Kilte mit einander
gemischt. Erwidrmt man, so tritt lebhafte Entwickelung von Sauer-
stoff ein. Ist dieselbe beendet, so ist die Lisung tief dunkelgriu, bet
grossen Mengen fast schwarz gefirbt. .Nach dem Abkiiblen bilden
sich auch hier, alleidings nur in sebr geringer Menge, die griinen
Krystalle der Ammoniumverbindung 1), daneben in der Hauptsache
der schwarzgrin gefirbte Kérper. Man kaun beide Arten gut durch
Auslesen von einander trennen und die dunkel gefirbte Verbindung noch
durch Umkrystallisiren aus Wasser von 70Y reinigen.

Analysenergebnisse. — Disp. O: 0.78*%Y, 0.77 pCt. — Co: 6.30,
6.26 pCt.* — Verhiltniss Co: Disp. O = 0.1064 : 0.0484 = 2.203 : 1. — MoOs:
74.79, 14.71 pCt* — (NH)0: 5.48, 5.51 pCt.*

Wahrend demnach bei der Verbindung 1) das Verhiltnis Co.: ) genau
= 2:1 ist, erscheint es hier etwas verschoben, was zu der Annahme fithren
konnte, dass ausser CoQ, CoOz (d. b. CoaO3) noch eine geringe Menge CoO
mehr vorhanden sei; dies wiirde zu der Aufstellung des Molekularverhiltnisses:

(NH);0: CoO : CoOs: MoO3: HyO

=0.106 :0.058:0.047:0.517 : 0.606

=227 :123: 1 :11.04:12.9

2.5 : 1 ¢ 11 : 13

fohren. Man kénnte also hier die Existenz einer Verbindung, welche auf
1 Mol. CoO3 11 Mol. MoOj; enthilt und in welcher (R's B, 0:MoO; =1:4.4
ist, annehmen. Beriicksichtigt man aber, dass sich (NHy)30:MoO; genaa
wie 1:5, d. h. wie 2:10 verhilt, dass ferner (vergl. unten) eine Kaliumver-
bindung, die zweifelsohne das letztere Verhaltniss von KgO : Mo O3 aufweist,
existirt, so erscheint es richtiger, hier die folgende Formel aufzustellen:

(NH)30, Co0O, CoOs, 10M00;, 22H,0

Ber.: 539 390 4.72 477 11.27
Gef. Mittel: 5.50 3.99 484 74.75 10.92 (Diff)

Der Korper bildet griinschwarze, rhombische Krystillchen von
etwa 3, mm Kantenlinge, ist in Wasser viel leichter lgslich als die
guerst beschriebene Verbindung und daraus unveriindert umkrystallisir-
bar. In ‘dicken Schichten erscheint die Lésung im darchfallenden
Licht rothlich, im auffallenden schwarzgriin. Spec. Gew. der kalt-
gesiittigten Ldsang 1.096. Das Verhalten gegen Reagentien ist genau
80, wie bei 1) geschildert wurde.

1 Die mit * bezeichneten Werthe beziehen sich auf den aus Wasser um-
krystallisirten Korper.
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B. Kaliumverbindungen.

1. 3K:0, CoO, Co0O, 10MoO;, 11H,0.

Darstellungsmethoden. — 1. 70 cem einer 10-proc. wissrigen
Kobaltoacetatlosung werden mit 120 ccm einer 10 proe. Lisung von
Kalinmpersulfat gemengt und dieses Gemisch unter bestindigem Um-
riihren in eine wissrige Losung von 20 g Kalinmparamolybdat in 510 ccm
‘Wasser bei Siedehitze eingetragen. Ein anfangs entstehender violetter
Niederschlag l3st sich bei fortgesetztem Kochen wieder anf, die Lésung
firbt sich griin, wird von geringen Mengen etwa noch vorhandenen
Niederschlages sofort durch Filtration getrennt und ergiebt beim Ab-
kiihlen neben hellgrinen, sehr klein-un Krystillchen weisse Néadelchen
von Kaliumtrimolybdat., Man trennt zunichst durch Schlimmen mit
der Mutterlauge und reinigt die griine Verbindung durch Umkrystalli-
sation aus Wasser von 60—70". — 2. In ein zum Sieden erhitztes Ge-
menge von je 200 cem 3.2-proc. wissrigen Kobaltoacetats und von
10-proc. Ammoniumpermolybdat ldsst man langsam 200 ccm einer
kaltgesittigten Liosung von Kaliumchlorid einfliessen. Auch hier ent-
wickelt sich Sauerstoff und tritt griine Farbung auf. Im &brigen ver-
lduft die Bildung wie bei 1) beschrieben. — 3. Die kaltgesiittigte wiss-
rige Lésung der Verbindung 3(NH,).0, CoO, CoOs, 12M004, 20H,0
bleibt auf Zusatz eines grossen Ueberschusses einer ebensolchen
Liosung von Kaliumchlorid zan#chst klar, ergiebt aber nach einiger
Zeit, besonders beim Reiben der Gefisswandung ein griinlich weisses
Pulver, welches erst bei 700-facher Vergrosserung als aus rhombischen
Krystillchen zusammengesetzt erscheint.

Analysenergebnisse. — «) Nach Darstellung 1) und 2) erhalten: Disp.
0:0.71,0.71 pCt. -— Co: 5.28, 5.82, 5.85 pCt. Verhaltniss Co: disp.0 =0.83:0.44
=2:1. — Gef. MoO3: 69.06, 69.13, 69.10 pCt. — K30: 13.59, 13.06 pCt.1).

#) Nach Darstellung 3) erhalten: Disp. O: Max. 0,72 pCt., Min, 0.70 pCt.;
Mittel von 4 Versuchen: 0.71 pCt. — Co: Max. 5.86 pCt., Mn. 5.33 pCt.;
Mittel von 4 Versuchen: 5.35 pCt. — Verhiltniss Co: disp. O = 0.091: 0.045
=2:L

Gef. MoO3 in 4 Versuchen: Max. 69.13 pCt., Min. 69.10 pCt.?); Mittel
69.11 pCt. — Gef. K90: 1293, 13 59 pCt.

) Zur Bestimmung des Kaliums falit man die wissrige Lésung der Ver-
bindung durch Quecksilbernitrat filtrirt den Niederschlag ab, behandelt das Fil-
trat bioter emnander mit Schwefel wasserstoff und Schwefelammonium um schliess-
lich das Kalium als Sulfat zur Wigung zu bringen.

?) Darunter auch Werthe fiir die aus Wasser von 70° umkrystallisirte
Verbindung.
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Daraus folgt:
3Ks0, CoO, Co0Og, 10MoOs, 1! B30
Ber. 1352 859 436  69.03 9.49
Gef. Mittel &) 13.33 337  4.09 69.10 10.10 (Diff)
B) 13.26 3.40 4.12 69.11 10.11 (Diff.)

2. 3K:0, CoO, CoOs, 12Mo0Os, 15H,0.

Wird eine 4-proc. wissrige Losung der dunkelgriinen Ammo-
piumverbiodung 2(NH,)0, CoO, CoO;, 10Mo0O;, 12H,Q mit kalt-
gesittigter Kaliumehloridlosung umgesetzt, so scheidet sich nach dem
Umriibren ein olivengriines, fein krystallinisches Pulver ab, welches
ubgesuaugt, rasch einmal mit eiskaltem Wasser gedeckt und auf Thon
an der Luft getrocknet wird.

Analysenergebnisse. — Gef. Co: Disp. O = 5.26:0.72=0.089:0.045 = 2: 1.

3K;40, Co0, Co03, 12Mo0; 15H,0
Ber. 11.53 3.07 3.13 70 64 1010
Gef. 11.54 3.23 3.89 70.54 10.80.

Auch dieser Korper ist mikrokrystallinisch und in Wasser sehr
schwer mit griiner Farbe 15slich. Beide Kaliumverbindungen zeigen
im {ibrigen die oben beschriebenen Reactionen der Ammoniumverbin-
dung 1), nur werden sie durch Kalium- und Natrium-Hydroxyd so-
fort vollstindig unter Abscheidung eines hydratischen bhdheren Oxyds
des Kobalts zersetzt.

C. Baryumverbindungen,

Es gelang, zwei hierher gehorende Korper herzustellen: 1. 3 BaO,
€00, Ca0y, 9M0Qs, 25H,0. — Wird eine 4-proc. wiissrige Ldsung der
Awmmobniamverbindung 2(NH,).0, CoO, Co0O3, 10M00;, 22H,0 mit
einer 10-proc. wéssrigen Losung von Baryumchlorid versetzt, so bleibt
sie zuerst klar, verhilt sich aber beim Umriihren wie bei B 2) an-
gegeben. Der hellgriin gefirbte Korper wird 2—3 Mal mit eiskaltem
Wasser abgespiilt und auf Thon an der Luft getrocknet.

Analysenergebnisse: Gef. CoO:Disp.0=4.7:0.72=0.079:0.04 = 2:1.

8Ba0 CoO Co0Oq 9Mo O3 25H30
Ber. 19.35 3.12 3.83 54.66 18.98
Gef. 1924 2.99 3.62 54.96 19.23 (Diff.).

2. Y3(NH,) 0, 1'/3 Ba0, CoO, CoO,, 10 MoOs, 18'/sH,0. —
Entsteht wie 1. aus der Ammoniumverbindueg 1) und 10-proc. wiiss-
riger Losung von Baryumchlorid.

Analysenergebnisse: Gef, Co: 536 pCt.; Disp. 0:0.72 pCt. ). —
Verhaltniss Co: Disp. 0 =0.09:0.045=2:1.

1) Derselbe Werth wurde auch in einem zweiten Priparat gefunden.
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Gef. MoOg: 66.07, 66.13 pCt.?) — BaO: 10.68 pCt. — (NHy):0: 1.15,
1.14, 1.14 pCt.
Das Molekularverhaltoiss ist also:
(NH.);0: BaO: Co0:Co04:M00;3: HiO
0.022:0.069:0.045:0045: 0.458: 0.808
1 : 3 :+ 2 : 2 : 20 :36.72
also liegt eine Verbindung, welche die obige Formel hat, vor.
Beide Baryumverbindungen sind hellgritn gefirbt, mikrokrystalli-
nisch, in Wasser mit griimer Farbe schwer l6slich. Die wissrigen
Losungen zeigen die friiher angegebenen Reactionen.

Ordoet man die hier erhaltenen Kdérper nach steigendem Molyb-
dingehalt, 8o ergiebt sich?):
1. 3BaO, Co0, Co0z, 9IMoOs,
2(NH4):0, Co0, CoOq, 10MoQs,
28a0, Co0, Co0O;, 10M0Oy,
3K,0, Co 0, Co0;, 10M0O3,
3(NH); 0, Co©, CoO:, 12Mo00Q;,
6. 3K.O, Co0, Co0:, 12Mo0 Oy,

und zwar entsteht aus
3(NH,).0, CoO,, bei Umsetzung mit KCl: 3K:0,C00,C00,, 10M00;,

Al gl 1

Co0y, 12Mo00; ) » » » BaClp: 2Ba0,Co0, Co0y, 10M00;,
und aus

2(NH,)20, CoO,) bei Umsetzang mit KCl: 3K;0,C00,Co0;z, 12Mo0s,
Co0q, 10Mo0; § » » » BaCly: 3Ba0,C00, Co02, 10 MoO;.

Daraus folgt, dass sich der Molybdiintiioxyd-Rest #hnlich beweg-
lich wie bei den sauren Alkalimolybdaten zeigt, die gleichfalls viel-
fach bei Umsetzungen mit Metallsalzen apdere Sittigungsstufen er-
geben und zwar verschieden, je nach der Natur des betreffenden Me-
talls. Die Verbinduogeun diirften also mit den saaren Molybdaten in
Zusammenhang gebracht werden kénnen, und, wie von diesen eine un-
gemein grosse Anzahl von Sittiguogsstufen bekannt ist, kann auch
hier die Gesammtzah!l der sauren Molybdinsiure-Reste (zwischen nean
und zwolf) variiren.

Da ferner in simmtlicken Verbindungen das Verhiltniss

Co0:Co03 = 1:1 ist, kann mau sie als Derivate des Kobaltioxyds,
Co3 O3, auffassen, ibnen die Formela:

) Die Werthe bezichen sich auf eine zweite Darstellung.
2) Auf den Wassergehalt ist bei dieser und den folgenden Zusammen-
stellungen keine Riicksicht genommen.
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3Ba0, 00903, 9M003,
2(NH;): 0, Co;03, 10Mo0 Oy,
2BaO0, Co3 03, 10Mo0O;,
3K:0, Co:0;, 10Mo Oy,

1 1
3R, 0, Co0;03, 12M0 03 (R = K oder NH,),
zuschreiben und sie als »Alkalikobaltimolybdate< bezeichnen.

Fiir die Ricbtigkeit dieser Betrachtungsweise spricht ferner der
Umstand, dass bereits die folgenden Kérper von ganz analoger Zu-
sammensetzung beschrieben worden siod!):

HI

11
3(NH,);0, R:03, 12M003, 20H:0 (R = Fe, Al, Cr)
1 It
3K.0, R:0;, 12M003, 20H,0 (R = Al, Cr). —
Aber noch eine andere Auffassung erscheint zulidssig: Strave?)
1
hatte eine Verbindung 5R,0, Mny O3, 16MoO;, 12H.O beschrieben,

I

der nach Péchard?®) die Zusammensetzang 3R.0, MnOz, 12MoO;,
xH.O zukommt. Rosenheim und Itzig wiederholten?) die Ver-
suche des Letztgenanuten, erbielten eine Ammoniumkaliumverbindung
2(NH,); 0, K50 Mn; O3, 10 Mo O3, 5H;0 und durch Umsetzung dieser
mit Kaliamchlorid den Kérper 3K,0, Mo QO,, 8MoQO;, 5H,0.

Bei einer Wiederholang und ausfiibrlichen Erginzung dieser Ar-
beiten gelang es Friedheim und Samelson?®), aaf verschiedenem
Wege eine grosse Reibe hierher gehorender Verbindungen zu ge-
winnen, deren Natur aus folgender Zusammenstellung ersichtlich ist:

9 NH,); 0, MnO:, 7MoOs,
3K20, MDOQ, 8M003,
3[(NH4)K]2 0, MDO?, 8M003,
3(NHy). 0 MnO:, 9MoOs;,
3K:0, MnO;, 9MoOs,

3[(NH4) K]zo, MUOQ, 9M003,
3[(NH4)2 Mn] 0, MDO2, 10M003,
4[(NH4)2MD]O,‘ MDOB, ]0M003,
4[(NH,), K:Mn]O, MnOy, 10M0O;,
4(NHa)2 0, Mn 02, 11 Mo 03,
4[K3Mn] O, MnO;, 11 MoO;.

1) Ber. Acad. Petersb. 12, 124; Journ. fiir prakt. Chem. {1] 61, 449 [1854]).
Vergl. a. Parmentier, Compt. rend. 94, 1713 [1882].

% a, a. O. 3) Compt. rend. 125, 26 [1897).

4) Zeitschr, fiir anorgan. Chem. 16, 76 [1898].

%) Zeitschr. fir anorgan, Chem. 24, 65 [1900).
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Bei diesen Untersuchungen hatte sich nun ergeben, dass in den
zweiwerthiges Mangan enthaltenden Verbindungen nie das Verhiltniss
MnO: MnO,; wie 1:2 oder ein anderes gapzzahliges ist, und dass
sich nur dapn rationelle Formeln fiir die Verbindungen aufstellen
lassen, wenn man sie nicht als Derivate des Manganioxydes, Mo Os,
auffagst, eondern dem zweiwerthigen Mangan dieselbe Rolle wie den
Alkalimetallen zutheilt: sie wurden deswegen als Derivate des Man-
gandioxyds betrachet und als Alkali- bezw. Alkalimangano-Perman-
ganmolybdate von obiger Zusammensetzang formalirt.

Uebertriigt man diese Anschauung auf die hier beschriebenen
Kobaltverbindungen, so wiire
1

" It
1. = 4RO, CoOs, 9Mo0O0;, 4. 4(R:R)0, CoO;, 10Mo00s;,

I 11

2. = 3(R:R)0, Co0y, 10M00;, 5. =
13

3. = 3RO, COOZ, lOMOO,q,

Es wiirden dann io den Verbindungen 2, 3 und 4 eine vollstin-
dige Analogie mit Permanganmolybdaten vorliegen, in 1 eine solche
bis auf den Gehalt an Basis, wihrend Permanganmolybdate mit
12 Mol. Mo O3 nicht herstellbar waren; dann kénnten die Kérper als
»Perkobaltmolybdate ¢ bezeichnet werden.

Gegen diese Annahme spricht aber: 1. das constante Verhiiliniss
C00:Co0; = 1:1; 2. das Verhalten der Kérper gegen Ammoniak,
welches mit ihnen direct Kobaltiamine giebt!); 3. die griine Farbe
derselben, welche sich bei den Hydraten des Kobaltioxydes und eben-
falls bei Kobaltiaminen wiederfindet.

Aus diesen Griinden fassen wir die Verbindungen so einfach als
moglich, ndmlich als »Kobaltimolybdate« auf, diber deren Constitution
z. Z. our Vermuthungen, auf welche hier nicht niher eingegangen
werden soll, moglich erscheinen?). —

I

I II
4(R2R)0, COO?, 12Mo0 O:.

Wir miissen am Schlusse dieser Mittheilung ausdriicklich her or-
heben, dass wir nicht alg »Entdeckerc dieser Korperklasse gelten
diirfen. Nach Erscheinen der Dissertation des Einen von uns?),
wurden wir von befreundeter Seite darauf aufmerksam gemacht, dass
sich in der letsten russischen Auflage von L. Mendelejeff’s
Grundlagen der Chemie auf S. 635 eine Apmerkung befinde, im
Verlauf welcher es heisst: »Prof. Kurnakoff hat (1899) bei der Ein-

) Ueber den Reactionsverlauf wird- spater berichtet werden.

%) Vergl. Friedheim und Samelson, a. a. O., ferner Friedheim und
Allemann, Verh. Berner Naturf. Gesellschaft, 1904, 23.

3 Bern, 1904.
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wirkung von Brom auf eine Ldisung vén Kaliam- und Natrivm-
Molybdat, die etwas Kobaltoxydul enthélt, ein Salz erbalten von der
Zusammensetzung 3 K;0, Co: 0y, 10 MoO3, 10 HyO, dunkelgriin ge-
firbt.« — Eine Nachforschung ergab sodann, dass in der Chemiker-
Zeitung 14, 113, in einem Bericht iiber den achten Congress russischer
Naturforscher und Aerzte in Petersburg erwibnt wird, dass Kurna-
koff nach der genannten Methode zwei Reihen neuver Salze dar-
stellte: »hellgriin gefirbte von der Zusammensetzung 3 K90, Cog Og,
12M00;s, 12H30 und dunkelgriine Salze 3 K20, Co3Os, 10 MoOs,
10 H3O, welche ausserdem dicbroitisch seien. Diese Doppelsalze
nun, wie auch die Verbindungen, welche berecits friilher von Struve
und Parmentier mit Cr, Al und Mn dargestellt wurden, gehéren
ihrer Zusammensetzung nach dem Typus R:XsnY (wo n =4, 6 oder
10 ist) an¢'). — Auach an anderer Stelle?) fanden wir noch ein nach
dieser’ Quelle angefertigtes Referat, aber hier wie dort die Kérper
unter dem Stichwort »Kobaltomolybdate« aufgefiihrt. Soust scheinen
sie in der Literatur verloren gegangen zu sein?), und wir kéouen nur
als »>Nacheotdecker« dieser Korperklasse gelten, die allerdings um-
fangreicher ist, als dies von Kurpakoff aogenommen wurde, und
deren Glirder am besten unserem Vorschlage gemiiss als »Kobalti-
molybdate« zu bezeichnen sein diirften.

Bern, Anorgan. Laboratorium der Ubniversitit, 20. November 1906.

684. Otto Ruff: Ueber die Darstellung und die chemischen
Eigenschaften des Antimonpentafiuorids¢).

(Gemeinschaftlich mit den HHrn. Graf, Heller und Knoch.)

[Aus dem anorgan. u. elektrochem, Laborat. d. Techn, Hochschule zu Danzig.]
Eiogeg. am 29. November 1906; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Loeb.)

Bei der Darstellung von Antimonpentafluorid in grdsserem Maass-
stabe nach der vou Ruff und Plato gegebenen Vorschrift (diese Be-
richte 87, 678 [1904]) ist, sofern man eine gute Ausbeute erhalten
will, anf einige Vorsichtsmaassregeln Ricksicht zu nehmen, die in
jener nicht angegeben sind. Auf Girund der inzwischen gesammelten

) Wortgetren nach dem Original.

%) Chem. Cectralblatt 1899, I, 420.

3) Io Dammer's Handbuch, ebengo in Moissan’s Chimie minerale sind
sie gleichfalls nicht angetdhrt.

4 Zum Theil Auszug aus der Inauguraldissertation des Hrn, Hugo Graf,
Berlin, 1905.





