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201. A. Werner: Uber mehrkernige Metallammoniake.
(1. Mitteilung?): Uber Dodckammin-hexoltctra!;oba.ltlisa.lzc und
Hexaithylendiam.in-hex.oltet;rako}-altisa_lze: i Co [Eg CoAj:L } Xs.]

[Experimentell bearbeitet von E. Berl, E. Zinggeler und G. Jantsc¢h.}?)
(Eingegangen am 19. April 19207.)

Die im folgenden beschriebene Untersuchung beschaftlgt sich it
zwei Reihen von Verbindungen, welche der in der Uberschrift ange-
gebenen allgemeinen Konstitutionsformel entsprechen. In der einen
dieser Reihen sind die Gruppen A der Typenformel durch Ammoniak-
Molekiile, in der zweiten sind sie paarweise durch ein Molekiil
Athylendiamin ersetzt. Der Kiirze halber bezeichnen wir die beiden
Verbindungsreihen als Ammoniak- und Athylendiaminreihe.

1. Bildungsweisen,

a) Ammoniakreihe. Die Entstehung von Salzen der Ammoniak-
reihe - ist zuerst von S. M. Jorgensen®) beobachtet worden, der sie
anhydrobasische Tetrammin-Diaquodiamminsalze genannt und ihnen
folgende Konstitutionsformel zuerteilt hat:

onco.0.00X - |x
3 0.0, U0 /y\: 2,
[8;3 N): (NH). J
Sie bilden sich beim Stehen ammoniakhaltiger, wiBriger Lisun-
gen von Chloroaquotetramminkobaltichlorid, von Chloroaquotetrammin-
kobaltisulfat oder von Diaquotetramminkobaltsulfat, ferner durch Ein-
wirkung von Natronlauge auf Chloroaquotetramminsulfat. Es mufi
also eine groBe Neigung zur Bildung dieser eigentiimlichen komplexen
Verbindungsreihe bestehen. Dies wird auch dadurch bestiitigt, daB
wir die Entstehung von Salzen derselben Reihe noch unter verschie-
denen anderen Bedingungen beobachtet haben, was uns hauptsichlich
veranlaBBte, sie genauer zu untersuchen. Folgende neue Bildﬁngs-
weisen sind aufgefunden worden: das Bromid entsteht beim Erhitzen
von Dibromotetramminkobaltbromid, [Br:Co(NH;)]Br, mit Wasser.
das Sulfat beim Kochen von Diaquotetramminkobaltsulfat,
[(H20): Co(NH: 11 1:(80,)s,

1) I. Mitteilung: Ztschr. fir anorgan. Chem. 16, 109 [1898]. IT. Mittei-
lung: Ztschr. fir anorgan. Chem, 21, 96 [1899].

%) E. Berl, Untersuchungen iber Kobaltammoniak-Verbindungen, Inaug.-
Dissert., Ziirich 1901; E. Zinggeler, Inang.-Dissert., Ziirich 1902; G. Jautsch,
Inaug.-Dissert., Zirich 1907.

%) Ztschr. fir anorgan. Chem. 16, 184 [1898].
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mit pyridinbaltigem Wasser, das Dithionat beim Krhitzen einer
natriumdithionathaltigen Lésung von Diaquotetramminkobaltchlorid.
Jorgensen hat folgende Salze der anhydrobasischen Tetrammin-
diaquodiamminkobaltreihe dargestellt: Chlorid, Sulfat, Nitrat, Dithionat,
Chloroplateat und Fluorosilicat. Wir haben darauf verzichtet, noch
weitere Salze darzustellen, sondern uns lediglich damit begniigt, durch
Analyse und durch Vergleich der Eigenschaften die Zugehorigkeit der
nach den neuen Methoden erhaltenen Salze zu der charakterisierten
Verbindungsreihe festzustellen. Zur allgemeinen Orientierung sei noch
hervorgehoben, daBl die meisten Salze dieser komplexen Kobalt-
ammoniakreihe in glinzend braunschwarzen, schén ausgebildeten Kry-
stallen auftreten, die das Licht mit rétlichbrauner Farbe durchlassen.

b) Athylendiaminreihe. Diese von uns aufgefundene Ver-
bindungsreihe entsteht unter verschiedenen Bedingungen. Das schonste
und wohl auch das’ charakteristischste Salz der Reihe, dem wir be-
gegnet sind, ist das Nitrat. Es bildet sich, wenn iithylendiaminhaltige
Lésungen von Kobaltnitrat (1 Mol. Athylendiamin auf 1 Mol. Kobalt-
nitrat) durch Stehen an der Luft oxydiert werden. Da es in der
Reaktionsfliissigkeit ziemlich schwer loslich ist, so scheidet es sich’
schon nach wenigen Stunden in groBlen, schwarzbraunen, nadeligen
Krystallen ab. In #thylendiaminhaltigen Losungen von Kobaltchloriir
bildet sich durch Luftoxydation das Chlorid der Reihe, jedoch in
schlechter Ausbeute und vermischt mit Triithylendiaminkobaltchlorid
und einem roten komplexen Chlorid, so daB die Isolierung und Rein-
darstellung groflen Schwierigkeiten begegnen.

Ferner wurde die Bildung des Bromids der komplexen Athylen-
diaminrethe beim Kochen einer wifrigen Losung von 1.2-Hydroxo-
aquodiithylenaminkobaltbromid ), diejenige des Chlorids beim Erhitzen
von 1.2-Hydroxoaquodiithylendiaminchlorid anf 115° beobachtet %).

Diese Bildungsweisen zeigen, dal die Salze der komplexen
Athylendiaminkobaltreihe, #hnlich wie diejenigen der Ammoniakreihe,
unter den verschiedensten Bedingungen entstehen konnen. Die Salze
der Athylendiaminreihe sind gut krystallisierte, braune bis braun-
schwarze Verbindungen. Das Nitrat zeichnet sich durch grofie Kry-
stallisationsfahigkeit aus. Das Sulfat ist in Wasser auflerordentlich
leicht 1oslich, wihrend das entsprechende Sulfat der Ammoniakreihe
in Wasser unloslich ist.

") Diese Berichte 40, 283 [1907].
2) Diese Berichte 40, 282 [1907].
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2. Konstitution.
8. M. Jorgensen hat fiir die Salze der Ammoniakreihe folgende
Konstitationsformel aunfgestellt:

(H g)(: Co0.0.C ]
3 0. 0
[(H. N N

Diese Formel kann aus folgemden Griinden das Verhalten der
Verbindungen nicht erkliren:

a) Die Verbindungen k&nnen keine direkt an Kobalt
gebundene normale Hydroxylgruppe enthalten. Verbindun-
gen von obiger Konstitution, die eine direkt an Kobalt gebundene
Hydroxylgruppe enthalten, sollten mit verdiinnten Mineralsiuren so-
fort unter Bildung von Aquosalzen reagieren:

- HO ; H,0
H, 0) Co.O. HX =} (H;0) Co0.0.Co X;.
[Enin%i Co(NH’)‘sz " [EH:N?; <NH)] ’

Diese SchluBlfolgerung ergibt sich in iiberzengender Weise aus
meinen Untersnchungen iiber Hydroxokobaltisalze. Da aber die Salze
der komplexen Kobaltammoniakreihe bei der Einwirkung von Sduren
keine Aquosalze bilden, so'nufl' die aufgestellte Konstitutionsformel
unrichtig sein,

b) Die Annahme eines direkt an Kobalt gebundenen
Sdurerestes ist unhaltbar. Aus dem Chlorid der Ammoniakreihe
hat Jorgensen durch schwaches Erwirmen mit halbkonzentrierter
Salzséiure Chloroaquotetramminchlorid erhalten und deshalb .in der

Konstitutionsformel die Atomgruppierung: .0.Co ?l}IH ) ] Cl ange-
NL13 /)4

nommen.

Die Beobachtung von J3rgenseun ist zwar richtig, fiir die Ab-
leitung der Konstitution aber darum nicht zu verwerten, weil sich
leicht zeigen lifit, dafl das Chloroaquotetramminkobaltchlorid kein
primires Reaktionsprodukt ist, sondern sich erst sekundir aus zunichst
entstandenem Diaquotetramminkobaltchlorid bildet.  Verreibt man
nimlich die Salze der komplexen Reihe (auch das Chlorid) in der
Kilte mit konzentrierter Salzsiure, so verwandeln sie sich rasch in
ein blafirotes, krystallinisches Pulver, welches aus fast reinem Diaquo-
tetramminkobaltchlorid, [(H;0); Co (NH;)] Cls, besteht. Da sich aber

Chloroagquotetramminkobaltchlorid, [H,%l Co (NHa).] Cls, unter den an

gefiihrten Bedingungen nicht in Diaquotetramminkobaltchlorid um-
wandelt, und iiberhaupt Chlorometallammoniaksalze (mit direkt an
Metall gebundenem Chlor) unter solchen Versuchsbedingungen nicht
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in Aquochloride (mit indirekt gebundenem Chlur) iibergehen, so ist
die bei der Ableitung der Konstitutionsformel des Chlorids gemachte
Voraussetzung, dafl am Anfbau des Molekiils eine Gruppe:
¢l :
.0.Co (NH.;).]H
beteiligt sei, unhaltbar.

Die Amnahme, im Chlorid befinde sich ein Chloratom in direkter
Bindung mit dem Kobaltatome, ist ibrigens auch im Widerspruch
mit der Tatsache, da aus der frisch bereiteten wilrigen Lisung des
Chlorids durch 16sliche Sulfate (K2SO,, Nas SO usw.) sofort das
chlorfreie Sulfat der komplexen Reihe ausgefillt wird.

Zum gleichen Resultat wie die Spaltungsversuche bei dem Am-
moniakverbindungen haben auch die entsprechenden Versuche in der
Athylendiaminreihe gefiihrt. Mit kalter konzentrierter Salzsiure oder
Bromwasserstoffsiure verrieben, gehen diese Verbindungen glatt in
cis-Diaquodiithylendiaminkobaltisalze,

{(H:0): Co en:] Cl; und [(H:0). Co en2] Br:,
iiber.

¢) Quantitative Bestimmung der gebildeten Spaltungspro-
dukte. Nachdem durch die mitgeteilten Versuche nachgewiesen war,
dafl bei der Spaltung wmit Salzsiiure und mit Bromwasserstofisiure
Tetramminkobaltisalze entstehen;, wurden die Mengen dieser Spaltungs-
produkte quantitativ bestimmt. Aus dem Sulfat der Ammoniakreihe
konnten 81.1 %, des Gewichtes an Diaquotetramminchlorid isoliert
werden. Dies ist viel nehr als die Formel von Jiirgensen erwarten
lifit, da sich nach dieser nur G8.1 %% berechnen. Aus dem Nitrat
der komplexen Athylendiaminkobaltreihe wurden durch Eindampfen
mit verdiinnter Salzsiure und Fillung mit Salpeter 80.71 %, des Ge-
wichtes an 1.6-Dichlorodisthylendiaminkobaltnitrat, [Cl: Co en:] NOs,
erhalten, wiihrend sich nach folgender Formel, welche derjenigen der
Ammoniakverbindungen nachgebildet ist,

HO
[Hz“ Co.0.Co N(.',:; J (NO3).

en
en

nur 34.6 °» herechnen. Werden dagegen die Molekularformeln der Salze
der beiden komplexen Reihen verdoppelt, und nimmt man an, dal}
bei der Spaltung auf vier Kobaltatome drei als Tetramminsalz er-
halten werden, so berechnen sich in der Ammoniakreihe 359.6 %,
{(H:0): Co (NH3),]J Cl; und in der Athvlendiaminreibe #3.32 %
{Cl; Co en:] NO;, womit die tatsiichlich gewonnenen Mengen in guter
Ubereinstinmung stehen, besonders wenn man beriicksichtigt, duB die
Spaltungsprodukte in Salzsiiure und Wasser nicht ganz unléslich sind
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und infolgedessen bei den Bestimmungen stets Verluste -eintreten
milssen.

Die Ergebnisse utiserer Spaltungsversuche fihren somit zum
SchluB. daB die Molekularformeln der betrachteten kamplexen Kobaltiak-
verbindungen vier Kobaltatome enthalten, von denen bei der Sp:lltunp;
mit Siiuren drei in Form von Tetramminsalzen erhalten werden. Dies
fithrt aber dazu, die nach der chemischen Zusammensetzung auf viér
Kobaltatome vorhandenen zwili Ammoniakmolekiile respektive seclis
Athylendiaminmolekiile gleichmiillig auf drei Kobaltatome zu verteilen.
so daB das vierte Kobaltatom kein Ammoniak resp. Athylendiamin
mehr binden kann. Diese Folgerung stimmt mit dem Verhalten
unserer komplexen Salze sehr gut iiberein. Nach der Formel von
Jiorgensen miiBten niimlich bei der Einwirkung von Mineralsiuren
das eine Kobaltatom als Tetramminsalz und das andere als Diammin-
salz abgespalten werden. Wiihrend sich aber nun die Tetramminsalze
sehr leicht haben isolieren lassen, ist es trotz zahlreicher Versuche
nie gelungen, auch nur Spuren eines Dimnminsalzes nachzuweisen.
Dieses negative Ergebnis kann nicht durch die Annahme erklirt wer-
den, daB die Diamminsalze zu unbestindig sind und unter den Yer-
suchsbedingungen zersetzt werden. Das in der Ammoniakreihe zu
erwartende Diamminsalz, das Dichlorediaquodiamiminkobaltchlorid,

[e1,0y; Co¥Ha): el

ist namlich recht bestindig und konnte frither!) aux Lisungen isoliert
werden, in denen es sich viel leichter hitte zersetzen miissen. Wenn
bei der Spaltung der komplexen Salze kein Dichlorodiaquodiammin-
kobhaltchlorid aufgefunden werden kann, so kann dies somit nur daraul
beruhen, daf} es sich dabei iiberhaupt nicht bildet, woraus zu folgern
ist. dal am Aufbau der komplexen Kobaltiake keine Diamminkobalt-
reste beteiligt sind.

d) Bestimmung der bei der Spaltung mit Salzsiiure auf-
tretenden Chlormenge. Es liegt noch ein zweiter, ehenso wich-
tiger Grund vor, der die Annahme von Dinmminkobaltgruppen im kom-
Plexen Molekiil unserer Verbindungen aunsschliefit.

Die Salze der komplexen Reihen (Suliat, Chloride usw.) ent-
wickeln wiimlich wit konzentrierter Sualzsiture schon in der Kiilte
Chlor, und es bildet sich Kobaltchlorid. Dal} diese Chlorentwicklung
nun nicht etwa durch vorhandenen superoxydartigen Sauerstoff be-
dingt wird, folgt aus Bestimmungen, die gezeigt haben, dall in den
komplexen Sulzen nicht mehr Sauerstoff vorhunden ist, uls dem drei-

1y Ztschr, fir anorgan. Chem. 18, 165 [1897)].
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wertigen Zustande siémtlicher Kobaltatome entspricht. Bei der Spal-
tung mit Salzsiure mufl somit aus dem komplexen Molekiil ein Ko-
baltradikal abgetrennt werden, indem das Kobalt schon bei gewshn-
licher Temperatur aus dem dreiwertigen in den zweiwertigen Zustand
iibergeht.

Um festzustellen, wieviele Kobaltatome bei der Einwirkung kalter
konzentrierter Salzsiure zweiwertig werden, haben wir die durch Salz-
siure in der Kilte entwickelte Chlormenge bestimmt. Dabei hat sich
ergeben, daB sowohl in der Ammoniak- als auch in der Athylen-
diaminreihe auf vier Kobaltatome eines in den zweiwertigen Zustand
iibergeht. Dieses Ergebnis stimmt mit der Formel von Jérgensen
ebenfalls nicht iiherein. Denn, ganz abgesehen davon, dafl die zu
erwartenden Diamminsalze gegen Salzsiiure bei gewdhnlicher Tempe-
ratur vollkommen bestiindig sein miifiten und unter diesen Bedingungen
deshalb iiberhaupt kein Chlor entwickelt werden sollte, so miifite,
wenn das Dizminsalz bei seiner Entstehung sofort zersetzt wiirde, die
Hilite des Kobalts in den zweiwertigen Zustand iibergehen, was mit
den gewonnenen Resultaten im Widerspruch steht.

Bis jetzt kennen wir nur eine Art dreiwertiger Kobaltradikale,
die in Form ihrer Chloride schon bei gewdhnlicher Temperatur zwei-
wertig werden, ndmlich diejenigen, in denen das Kobaltatom kein
Ammoniak oder Amin bindet, d. b. die gewdhnlichen Kobaltisalze.

Wir werden deshalb zum Schlufl gefiihrt, daB in unseren Ver-
bindungen auf vier Kobaltatome eines enthalten ist, welches kein Am-
moniak resp. Athylendiamin kettet, was mit der aus der Zusammen-
setzung der Spaltungsprodukte abgeleiteten Verteilung der zwélf Am-
moniakmolekiile, resp. der sechs Athylendiaminmolekiile auf die vier
Kobaltatome iibereinstimmt.

e) Ableitung der neuen Konstitutionsformel. Die bis jetzt
mitgeteilten Versuchsergebnisse fiihren dazu, in den komplexen Radi-
kalen unserer Verbindungen ein Atomskelett der folgenden Art anzu-

nehmen:
.0.CoA,
[C0.0.COA4].X6
.0.CoA:

Mit dieser Formulierung ist nur eine Beobachtung nicht ohne
weiteres in Einklang zu bringen, niimlich die von S. M. Jérgensen
festgestellte und von uns bestiitigte Tatsache, daBl das Sulfat der Am-
moniakreihe beim Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsiure und Oxal-
siure auf 4 Kobaltatome 1 Atom Sauerstoff zur Oxydation abgibt,
also zweimal soviel als der durch Salzsiure in der Kilte frei ge-
machten Chlormenge entspricht. Dieses abnorme Verhalten ist aber
jedenfalls auf eine verwickeltere Reaktion zuriickzufiihren, denn wir
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naben zur Sicherheit noch die Sauerstoffmenge, die bei der Zerlegung
des Sulfats mit Schwefelsdure allein frei wird, volumetrisch bestimmt
und dabei genau die einem halben Atom Sauerstoff auf vier Atome
Kobalt entsprechende Menge erhalten.

Ferner haben wir, nachdem durch spezielle Versuche festgestellt
worden war, dafl die Kobaltiammmoniaksuliate beim Erhitzen mit
konzentrierter Schwefelsiure unter Entwicklung von reinem Stickstoff
(auf 1 Co'! entwickelt sich /3 N) in Kobaltosalze iibergehen, nach-
weisen konnen, dafl das  Sulfat upserer kowmplexen Reihe hierbei auf
4 Kobaltatomme 1 Atom Stickstoff und Y. Atom Sauerstoff entwickelt,
— eine recht interessante Bestiitigung der aufgestellten Konstitutions-
formel.

In dem auf Grund unserer Versuche aufgestellten Formelschema
haben drei Kobaltatome noch je eine und das vierte Kobaltatom noch
drei Koordinationsstellen irei. Man kénnte nun diese Formel durch
Besetzung der freien Koordinationsstellen mit Wassermolekiilen er-
ginzen, wodurch sie folgende Gestalt annehmen wiirde:

.0.Co gfl."] ).}

(HaO):;CO .0.Co g}{'.'] Xs.

. OH:
.O.COA4 ]X2

Hierzu wiren somit sechs Wassermolekiile nétig.

Diese Formel kann aber in verschiedener Hinsicht den Tatsachen
nicht gerecht werden. Zunichst ist zu bemerken, daB bei einer ganzeo
Reihe von ‘Salzen festgestellt werden konnte, daBl sie in getrocknetem
Zustande, trotzdem ihre simtlichen Siurereste direkt iomisierbar sind,
nur drei Molekiile Wasser enthalten, also der allgemeinen Formel:
{C0403A12]Xs +- 3 H;O entsprechen, die auch folgendermafBen ge-
schrieben werden kann: [Cos(OH);A12]Xs. Diese letztere Formel ge-
winnt dadurch eine groflere Berechtigung, dall auch bei lingerem Er-
hitzen der betreifenden Salze kein Wasser mehr austritt, wofiir ein
Grund unter Benutzung der ersten Schreibweise nicht einzusehen ist.
Gegen die IFormel mit Aquotetramminkobaltradikalen spricht ferner
noch folgendes: 1. die Verbindungen sollten, nach allen in der Ko-
baltiakchemie vorliegenden Erfahrungen, bei hoherer Temperatur drei
Molekiile Wasser unter Funktionswechsel von drei jonisierbaren Siure-
radikalen X abgeben, wihrend der Verlust des Wassers tatsiichlich
obne Anderung der Funktion der Siurereste erfolgt; 2. die Formel
erklirt nicht, warumn bei der Bildung der komplexen Ammoniak-
verbindungen in den Losungen, die einen Uberschull von Ammoniak
enthalten, stets nur Verbindungen mit Tetramminresten und nicht
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auch solche mit Pentamminkobaltresten. entstehen; 3. aus. der Formel
ist nicht zu ersehen, warum sich gerade die komplexen Verhin-
dungen mit Tetramminkobhaltradikalen durch besondere Bestﬁndig—
keit auszeichnen und sich sowohl in der Ammoniak- als auch in der
Athylendiaminreihe mit so iiberraschender Leichtigkeit hilden.

Endlich steht auch das Verhalten der Salze der Athylendiamin-
reihe gegeniiber Kalibydroxyd lei Gegenwart von Silbernitrat im
Widerspruch mit der Formel. Wenn diese Verbindungen nimlich Aquo-
didthylendiaminkobaltradikale enthielten, so sollte sich Silberuxyd erst
nach Zusatz von 3 Mol. Kalibydroxyd abzuscheiden beginnen, wie
aus dem Verhalten der Diaquotetramminkobaltisalze’) abzuleiten ist.
Versetzt man aber silbernitrathaltige Lisungen der Sulze mit einer
verdiinnten Loésung von Alkalihydroxyd, so entsteht schon auf Zusatz
des ersten Tropfens eine Triibung durch Abscheidung von Silberoxyd,
und es mull deshalb der Schlull gezogen werden, dal in den Kon-
stitutionsformeln der betrachteten komplexen Verhindungen keine Aquo-
tetramminreste enthalten sind.

Fassen wir die Forderungen, die nach den bis jetzt gepilogenen
Erorterungen an eine siimtliche experimentellen Tatsachen nmfassende
Konstitutionsformel zu stellen sind, zusammen, so sind es im wesent-
lichen die folgenden: 1. die empirische Zusammensetzung der Salze
mufl dem Ausdruck: [CoiOsHe¢A;2]Xs entsprechen; 2. simtliche Ko-
ordinationsstellen des Kobalts miissen besetzt sein, und 3. kinnen
in den komplexen Einzelradikalen keine durch Ammoniakmolekiile,
Siture- oder Hydroxylgruppen substituierbare Wassermolekiile ent-
halten sein.

Fiir dieseé Forderungen ergibt sich als wahrscheinlichster allge-
meiner Ausdruck folgende Formel: [Co(OH)sA12]Xe, die sich in nach-
steliende Komponenten: Co(OH); und 3 [HO CoA,JX. auflosen lifit.

DaBl in der Tat Kobaltihydroxyd und basische Tetramminsalze
als Bausteine der komplexen Molekiile wirken, konnte denn auch
durch Spaltung der Salze der Athylendiaminreihe mit Alkali nach-
gewiesen werden. Diese Salze geben nimlich beim Stehen mit etwas
Alkali sehr leicht Kobaltihydroxyd und Hydroxoaquodiithylendiamin-
kobaltisalze. Es bleibt also nur noch die Frage zu erledigen, in
welcher Weise -die Spaltsticke in den komplexen Molekiilen mit-
einander verbunden sind. Fiir die Beantwortung dieser Frage ist die
Tatsache von ausschlaggebender Bedeutung, dafl in den Salzen der
komplexen Reihen weder die Hydroxylgruppen des Kobaltihydroxyds
noch diejenigen der basischen Diithylendiaminsalze durch die ihnen
sonst eigenen Reaktionen, von denen die Vidhigkeit zur Anlagerung

1} Die~e Berichte 40, 272 [1907]).
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von Siurewasserstoff unter Bildung von Aquosalzen sehr charakte-
ristisch ist, nachzuweisen sind. Samtliche Hydroxyle miissen somit
am Aufbau der komplexen Radikale beteiligt sein. Dies kann aber
nur in der Weise geschehen, dall diese Hydroxyle, welche, wie der
Ubergang der Hydroxometallammoniaksalze in Aquosalze beweist:

OH « [0 ot HX OH, |

(oo it J e mx=[oo it > (oot ) .
die Fihigkeit haben, elektropositive Atome zu binden, die Kettung

der Kobaltatome vermitteln, im Sinne folgenden Schemas:
oH
Co” " "Co

Da sich nun, wie wir abgeleitet haben, sdmtliche Hydroxyl-
gruppen des Kobaltibydroxyds und der drei Hydroxotetrammin-
kobaltireste in dieser Weise am Aufbau des komplexen Molekiils:
[Cos(OH)s As3]Xs betitigen, so erhalten wir folgendes Konstitutionsbild :

OH
Co / /‘_CO‘io)Xg i
OH 3

dem wir, unter Vernachlissigung des Unterschiedes zwischen Haupt-
und Nebenvalenzbindungen Iolgende einfachere Gestalt geben konnen:

[Co (ﬁg CoA.i)JXs .

In dieser Form geschrieben, kénnen die komplexen Verbindungen
als Kobaltisalze: [Co(OH:)s]Xs aufgefalBt werden, in denen die sechs

H
Wassermolekiile durch drei Molekiile: .'.':8 CoA4]X, ersetzt sind:
H

X,[Co(OHa)] wnd X, {00 T Coa0X |} -
. . . . . (HO
In diesen Verbindungen spielt somit das Molokiil (HO COA4)X,

d. b. ein Metalldihydroxyd, dieselbe Rolle wie Athylendiamin, g:ﬁ(}:}h,

in den Athylendiaminmetallsalzen, denn genau wie dieses vermag ein
Molekiil des Dibydroxotetramminkobaltsalzes zwei Koordinationsstellen
am Kobalt zu besetzen:

H.
Xs] Co §>C2H4 und X I:Co ﬁg Co AQX)J .
— IIz 3

Das abgeleitete I{onstitutionsbild, welches sich fir die Ammoniak-
und die Athylendiaminverbindungen folgendermallen gestaltet:

"HO -
[C-o [g% Co (NI Jj X; und [Co [gg Co eng]a:l-Xs ,
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erklirt simtliche Eigenschaften der Salze der komplexen Reihen in
der besten Weise und darf deshalb als endgiiltiger Ausdruck der Kon-
stitution dieser merkwiirdigen komplexen Verbindungen angesehen
werden. Dieses Konstitutionsbild liefert aber auch die theoretische
Deutung fiir folgendés Verhalten der Salze der komplexen Reihen.

Bei der Spaltung dieser Salze durch Halogenwasserstoffsiuren
biklen sich nimlich sowohl in der Ammoniak- als auch in der Athylen-
diaminreihe cis-Diaquotetramminsalze. Bei den Ammoniakverbindungen
kann dies darum nicht auffallen, weil die entsprechenden trans-
Diaquosalze bis jetzt nicht bekannt sind. Dagegen ist dieses Ergeb-
nis in der Athylendiaminreibe, wo sowohl die cis- als auch die rrans-
Verbindungen sehr bestindig sind, bemerkenswert. Im Lichte unserer
Konstitutionsformel ist dies jedoch sofort verstindlich, weil die beiden
Hydroxylgruppen, welche als Wassermolekiile in den Diaquosalzen
erscheinen, durch ihre Bindung an das zentrale Kobaltatom zu einem
Ringschlu Anla8 geben. Bei der Spaltung sind deshalb cis-Ver-
bindungen zu erwarten, in Ubereinstimmung mit dem Verhalten or-
ganischer. ringformig konstituierter Verbindungen, die bei der Ring-
spaltung bekanntlich ebenfalls zu cis-Formen fiihren.

Zum Schlufl sei noch auf eine spiter noch eingehender zu ent-
wickelnde Folgerung aus der fiir die komplexen Verbindungen ab-
geleiteten Konstitutionsformel hingewiesen. In diesen Verbindungen
sind drei Molekiile, [HO); CoA]X; mit einem Kobaltatom zu einemn
noch komplexeren Radikal zusammengetreten. Es liegt aber aul der
Hand, daB die Gruppe CoA.)X bei diesem ProzeB der Komplex-
bildung nur als Triger der beiden Hydroxylgruppen wirkt und
ihre spezielle Zusammensetzung deshalb fiir die Komplexbildung nur
von untergeordneter Bedeutung sein wird Infolgedessen ist zu er-

warten, daB sich allgemein Metalldihydroxyde, ggMe, in gleicher

Weise verhalten werden wie die komplexen Molekille, LoCoH,)X, d. h.

durch Anlagerung an Metallatome zur Bildung von komplexen Radi-
kalen von folgender Form AnlaB geben werden,

[Me( ggMe)a],

die in ihrer Wertigkeit derjenigen des Zentralatoms entsprechen

werden, j
[Me(HOMe) s [Xa.

Verbindungen dieser Art sind nun nach ihrer Zusammensetzung
als basische Salze aufzufassen, konstitutionell aber vollkommen ver-
schieden von den in meinen letzten Arbeiten bebandelten Hydroxo-
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salzen. Wir haben somit zwei ganz verschiedene Klassen basischer
Salze zu unterscheiden, was auch in der Benennung der Verbindungen
ausgedriickt werden mu. Dies kann in folgender Weise geschehen:

f) Nomenklatur. Die Verbindungen mit einfachen (freien) Hy-
droxylgruppen sind Hydroxo-Verbindungen genannt worden; sie
bilden die erste, einfachere Gruppe der basischen Salze. Fiir die
Verbindungen der zweiten Gruppe, in denen sich die Hydroxylgruppen
an der Komplexbildung beteiligen, mochte ich vorschlagen, die Be-
zeichnung Ol-Verbindungen zu benutzen.

Die Namen der Verbindungen werden dann so gebildet, dal man
zuniichst aus der Anzahl der Metallatome und der Olgruppen, welche
an der Komplexbildung beteiligt sind, die Namen der zusammenge-
setzten Metallradikale bildet, welche in diesen mehrkernigen Metall-
ammoniaken die Rolle der Metallatome in den einfachen Metall-
ammoniaken und Hydraten iibernehmen. Dann werden die Namen
der mit den komplexen Metallradikalen direkt- verbundenen Gruppen
vor, diejenigen der ionogen gebundenen Reste hinter den Namen des
zusammengesetzten Metallradikals gesetzt. In dieser Weise erhalten
wir fiir die Verbindungen, welche im vorhergehenden erdrtert und im
folgenden beschrieben werden, nachstehende Bezeichnungen. Das

komplexe Metallradikal ist | Co{F{(C0)s |, und somit Hexoltetrakobalti

radikal zu nennen. In der Ammoniakreihe sind damit 12 Ammoniak-
molekiile, in der Athylendiaminreihe 6 Athylendiaminmolekiile ver-
bunden. Es ergeben sich deshalb fiir die Salze die Bezeichnungen:
Dodekammin-hexoltetrakobaltisalze und Hexa#thylendiamin-hexoltetra-
kobaltisalze.

Experimenteller Teil

I. Uber Dodekammin-hexoltetrakobaltisalze.

1. Darstellung des Sulfats aus Dibromo-tetrammin-kobalt-
bromid.

Wird Dibromotetramminkobaltbromid mit wenig Wasser vorsichtig
in einem Becherglas erhitzt, so tritt Bromentwicklung ein. Das
dunkelgriine Salz nimmt dabei eine rotbraune Farbe an und lost sich
ziemlich rasch mit der gleichen Farbe auf. In dem MaBe, als sich
das Salz auflost, wird die Losung immer dunkler, und wenn simt-
liches Salz gelost ist, erscheint sie fast schwarz. Aus dieser sofort
zu filtrierenden Losung scheiden sich sehr rasch schwarze, glinzende
Krystalle ah, die nach mehrstiindigem Stehen abgesaugt, zuerst mit
verdiinntem, dann mit 95-prozentigem Alkohol und schlieflich mit
Ather gewaschen werden.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 137
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Die Krystalle zeigen in der Regel blattrige Struktar wnd sind in
Wasser mit dunkelbrauner Farbe ziemlich schwer 1dslich. Sie be-
stehen hauptsiichlich aus Dodekammin-hexoltetrakobaltibromid, sind
aber nicht rein, denn beim Auflésen bleibt eine graue, sehr schwer
l6sliche Substanz zurlick. Deshalb gaben auch die Analysen ver-
schiedener, nach obiger Methode dirgestellten Prohen keine iiberein-
stimmenden Resultate. Dagegen gelangt man zu einer analysenreinen
Verbindung durch Uberfilhrung in das Sulfat, welches durch Auflésen
von 1 g des rohen Bromids in Wasser und Versetzen der erhaltenen
Losung mit 5 ccem Ammoniumsulfatlosung (1:5) leicht zu erhalten ist.

Das Sulfat scheidet sich in dunkelbraunvioletten, in Wasser fast
unléslichen, blittrigen Krystallen ab, die mit Wasser, Alkohol und
Ather gewaschen werden. Die Anulyse hat die Identitit des Salzes
mit dem von 8. M. Jérgensen als »anhydrobasisches Anhydrotetrammin-
kobaltsulfatc Leschriebenen dargetan.

0.9712 g Sbst. verloren beim Erhitzen auf 96° bis zum konstanten Ge-
wicht 0.0896 g Wasser.

Co;N12 013 HysS + 9H2 0. Ber. fiir 3H.0 9.07. Gef. 9.22.

Bei 989 verliert das Salz somit 5 Mol. Wasser.

00952 g hei 96° getrocknete Sbst.: 0.0654 g CoSO;. — 01025 g
(wasserfreie) Shst.: 17.5 cem N (199, 718 mm).
CO.;N];: O,anS +4H20. Ber. Co 26-16, N 18.62.
Gef. » 26.25, » 18.49.

2. Darstellung des Sulfats aus Diaquotetramminsulfat.

2 ¢ Diaquotetramminsulfat werden in 30 ccm heilem, essigséure-
haltigem Wasser gelost. Wird diese Losung mit 1 cem Pyridin ver-
setzt und zom Sieden erhitzt, so firbt sie sich immer dunkler, bis
gie zum Schluf braun und etwas triibe geworden ist. Bei diesem
Punkt unterbricht man das Kochen, filiriert rasch und lift langsam
erkalten. Dabei scheiden sich glinzende, dunkelbraunviolette Blitt-
chen ab, die abgesaugt und mit Wasser, Alkohol und Ather ge-
waschen werden. Beim Kochen mit Wasser wird das Salz unter Ab-
scheidung von Kobaltoxyd zersetzt. Die Analyse des iiber Chlor-
calcium getrockneten Salzes ergab:

0.0521 g Shst.: 0.0344 g CoSO,. — 00502 g Sbst.: 0.0331 g CoSO,. —
0.1123 g Sbst.: 19 com N (259 724 mm). — 0.1069 g Sbst.: 0.0776 g BaSO;..
CosNp; 015 Hee 8 + 6H, 0. Ber. Co. 25.05, N 17.83, S 10.19.

Gef. » 25.04, 25.02, » 179, » 9.97.

Beim Trocknen iiber Chlorealcium hat das Salz somit drei von den wr-

spriinglich vorhandenen neun Wassermolekiilen verloren.



2115

3. Untersuchung der Spaltung des Sulfates durch Salzsiure.

a) Feststellung der Zusammensetzung des Spaltungsprodukites.

Das Sulfat wurde in der Kilte mit konzentrierter Salzsiure verrieben,
bis das Produkt eine blaBrote Farbe angenommen hatte. Abgesaugt, mit
Alkohol und Ather siurefrei gewaschen und an der Luft getrocknet, crgab
das entstandene Salz folgende Analysenresultate:

0.1172 g Sbst.: 0.0676 g CoSU,. — 0.1477 g Sbst.: 27.4 cem N (18.5°,
729.5 mm). — 0.1726 g Shst. in mit Salpetersiure angesduerter und auf (°
abgekiihlter Lésung gaben mit Silbernitrat 0.2863 g AgCl. Das Filtrat blieb
beim nachherigen Xochen vollkommen klar.

CON;O‘.’H]G Cla Ber. CO 22.0(), N 20.70, Cl 39.5.
Gef. » 22,04, » 20.46, » 41.0.

Das Reaktionsprodukt, ans wiBriger Losung mit Salzsiure umgefillt und
mit Alkohol und Ather siurefrci gewaschen, ergals:

0.1046 g Sbst.: 0.0600 g CoSO,. — 0.0938 ¢ Shst.: 17.5 cem N (189,
715 mm). — 0.1076 g Sbst.: 20.6 ccm N (169, 705 mm).

CON.;OQHlGC]a. Ber. Co 22.0, N 20.7.
Gef. » 21.9, » 20.7, 20.6.

Durch diese Resultate wird nachgewiesen, dafl das Spaltungs-
produkt aus Diaquo-tetrammin-kobaltchlorid besteht. Es zeigt in
der Tat auch die charakteristischen Reaktionen derDiaquotetramminreihe.

b) Quantitative Bestimmung des gebildeten Tetramminsalzes.

0.2387 ¢ bei 96° getrocknetes Sulfat wurden mit 5 ccm konzentrierter
Salzsiure in der Kiltc verrieben und, nachdem die Spaltung sich vollzogen
hatte, mit Alkohol und Ather versetzt Das entstandene Diaquotetrammin-
chlorid wurde abfiltriert und im Exsiccator bis zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet. Es wurden 0.1956 g Diaquosalz erhalten, was 81.1 9/, entspricht.
Theoretisch berechnen sich, wenn auf 4 Kobaltatome drei als Diaquotetrammin-
salz auftreten, 89.6 /.

¢) DBestinmung der bei der Spaltung mit Sal:siure gebildeten Chlormenge.

Verreibt man das Sulfat mit Salzsdure, so macht sich sofort Chlorgeruch
bemerkbar, wodurch bewiesen wird, daB ein Teil des Kobalts bei der Spaltung
mit Salzsiure aus dem dreiwertigen in den zweiwertigen Zustand ibergeht.
Die Bestimmung der Menge des auftretenden Chlors sollte AufschluBl geben
iber die Anzahl der Kobaltatome, die den Valenzwechsel erleiden, und wurde
in folgender Weise durchgefiihrt:

Ein 150 cem fassender, mit eingeschliffenem Glasstopsel versehener Kol-
ben war einerseits mit einem bis auf den Boden reichenden Glasrohr zum
Einleiten von Kohlensiure und andererseits mit einem zweiten Glasrohr ver-
sehen, welches in eine mit Jodkaliumlosung beschickte Vorlage eintauchte.
Als Vorlage wurde eine weite, geschlossene Rohre verwendet, die in einem
mit Wasser gefillten Zylinder stand.

137*
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In den Kolben brachte man die abgewogene Substanzmenge und iber-
schichtete dieselbe mit konzentrierter Salzsiure. Hierauf wurde der Kolben
rasch geschlossen und ein langsamer Strom von Kohlensiure durchgeleitet.
Die Jodkaliumlésung begann sich sofort zu briunen, und nach etwa zwei-
stindigem Durchleiten von Kohlensiure war alles Chlor iibergegangen. Die
Menge des ausgeschiedenen Jods wurde mit Thiosulfat titriert. 1 cem unserer
Thiosulfatlésung entsprach 0.003473 g Chlor.

0.1571 g Sbst. gebrauchten 1.8 cem = 8.98 9/, Cl

0.1828 » » » 21 » =398 » »
02381 » » » 27 » =394 » »
03640 » » » 38 » =4.00>» » (1cecm=0.003482 g Cl)

Da der Kobaltgehalt des verwendeten Sulfats = 26.16 9/, war, so wiirde
1 Atom frei gewordenes Chlor auf 1 Atom Kobalt ergeben:
59:35.5 = 26.16:x
x = 13.73.

15.
Diese Menge ist, wie das Verhiltnis 547 3 = 3.93 % Cl ergibt,

viermal so groB als die gefundene, d. h. auf 4 Kobaltatome ist bei der
Zersetzung in der Kilte 1 Atom Chlor frei geworden. Bei der Zer-
legung des Chlorids durch Salzsiure in der Kilte geht somit von den
vier Kobaltatomen eines aus dem dreiwertigen in den zweiwertigen
Zustand tber.

Im Kolben bleiben nach der Bestimmung des durch Salzsiure in der Kilte
entbundenen Chlors Diaquotetramminkobaltchlorid und eine blaue, salzsaure
Losung von Kobaltchloriir zuriick. Es wurde nun neue Jodkaliumlisung in
die Vorlage gebracht und der Kolben unter Durchleiten von Kohlensiure
langsam erhitzt. Hierbei wurde das Diaquotetramminsalz zersetzt und ging
langsam in Losung, wihrend sich die Jodkaliumlsung dunkelbraun farbte.
Nach zweimaligem Aufkochen der salzsauren Losung war die Zersetzung voll-
stindig:

0.1828 g Sbst. verhbrauchten 5.7 cem = 10.82 ¢/, Chlor, also etwas weniger
als drei Chloratomen = 11.79 9/, entsprechen.

Eine Bestimmung der durch direktes Erhitzen des Sulfats mit Salzsiure
freigemachten Menge Chlor ergab: 0.1456 g Shst. verbrauchten 6.5 cem NayS;0;3
= 15.5 %, Chlor, wihrend sich 15.73 9/, berechnen.

d) Bestimmung der durch Kochen des Sulfats mit verdiinnter Schwefel-
sdure freigemachten Sauerstoffmenge.

Fir diese Bestimmungen verwendet man einen weithalsigen, mit einem
dreifach durchbohrten Stopfen verschlossenen Rundkolben. In den Stopfen
werden ecingesetzt: 1) ein bis zum Boden reichendes Zuleitungsrohr, welches
durch einen Quetschhahn abgeschlossen werden kann, 2) ein ebenfalls mit
einem Quetschhahn versehenes, nur bis unterhalb des Stopfen reichendes Ab-
leitungsrohr, welches mit cinem Absorptionsapparat, wie er bei den Stickstoff-
bestimmungen nach Dumas verwendet wird, in Verbindung gesetzt wird
und 38) ein kleiner Tropitrichter. In den Kolben gibt man vor Beginn der
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Bestimmung verdinnte Schwefelsiure, und den Absorptionsapparat beschickt
man mit Kalilauge (1:8). Durch den Apparat leitet man nun unter gleich-
zeitigem Erhitzen des Kolbens einen luftfreien Strom von Kohlensiure. Sam-
meln sich im Absorptionsapparat keine Luftblasen mehr an, d. h. ist der ganze
Apparat vollkommen luftfrei geworden, so werden die Quetschhihne der Zu-
und Ableitungsrohre geschlossen und das Erhitzen des Kolbens unterbrochen.
Hierdurch entsteht im Kolben ein Vakuum, welches, sobald die Abkihlung
geniigend fortgeschritten ist, dazu verwendet wird, die in den Tropftrichter
gebrachte Aufschlimmung des abgewogenen Sulfats durch vorsichtiges Otfnen
des Hahnes in den Kolben einzusaugen. Durch ofteres Nachspilen mit
Wasser kann simtliches an den Wandungen haftende Sulfat leicht in den
Kolben gebracht werden. Ist dies der Fall, so wird der Hahn wieder ge-
schlossen und der Kolben von neuem erhitzt. Gleichzeitig 6ffnet man den
Quetschhahn des Zuleitungsrohres, damit Kohlendioxyd in den Kolben ein-
treten kamn. Ist der Druck im Kolben geniigend groB geworden, was daran
zu erkemnen ist, daB der Schlauch beim Quetschhalin des Ableitungsrohres
sich ausdehnt, so wird letzterer ebenfalls geiffnet und der durch das Kochen
mit Schwefelsiure aus dem Sulfat frei gemachte Sauerstoff in den Absorp-
tionsapparat geleitet. Durch einen kriftigen Kohlendioxydstrom wird simt-
licher Sauerstoff in diesen iibergetrieben.

0.1305 g Sbst. entwickelten 0.9 ccem O (15.5% 724 mm). Daraus ergaben
sich 0.85 9/, Sauerstoff, wihrend sich fiir 1/, Sauerstoff anf 4 Atome Kobalt
0.888 9/, berechnen.

e) DBestimmung der beim ILrhitzen mit Oralsdure und Schwefelsiure
oxydierten Oxalsiure.

0.4006 g Sulfat werden mit 0.2005 g Oxalsiiure und verdiinnter Schwefel-
siure bis zur vollstindigen Auflosung des Sulfats gekocht. Es entweicht
Kohlensiure, und es entsteht eine rote Lisung, aus der durch Kochen mit
iberschiissiger Natronlauge das Kobalt als Oxyd niedergeschlagen wird.
Dieses wird abfiltriert, gut ausgewaschen und das Filtrat, das farblos ist, auf
250 cem aufgefiillt. Von dieser Lisung werden je 100 cem herauspipettiert,
mit Schwefelsiure stark angesduert, und heil mit Kalinmpermanganat (1 cem
= 0.007822 g C;0,H; = 0.0009931 g O) titriert.

Auf 100 cem wurden verbraucht: 7.2 cem und 7.15 cem KMnO,, woraus
sich auf 250 cem berechnen: 17.93 cem KMnO,.

0.2005 g Oxalsiure wiirden entsprechen: 25.63 cem KMnO,. Es waren
somit bei der Spaltung des Hexoltetrakobaltsalzes 7.70 cem KMnOjs ver-
braucht worden, was 0.007646-g O = 1.90 9/, O entspricht.

Diese Menge stimmt mit derjenigen (1.90%, O) iiberein, die sich fiir
1 Atom Sauerstoff auf 1 Mol. des Hexoltetrakobaltisnlfats herechnen.

f) Bestimmung des durch Zersetzung des Sulfats it konzentrierter Schwefel-
sdure entwickelten Sauerstoffs und Stickstoffs.

Ein ganz kleines Becherglas wurde cinerscits mit cinem Kippschen
Apparat, der zur Entwicklung von Kohlendioxyd mit ausgekochtem Marmor
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und Salzsiure beschickt war, nnd andererseits mit einem Apparate, wie er zu
Stickstoffbestimmungen benutzt wird, verbunden. Ferner wurde in den Pirop-
fen des Becherglischens ecin kleiner Scheidetrichter mit konzentrierter Schwefel-
siure eingesetzt., Fir die Bestimmung wurde die abgewogene Menge Suliat
in das Becherglas gebracht und dann Kohlendioxyd durchgeleitet, bis simt-
liche Luft ausgetrieben war. Durch Offnen des Scheidetrichters iiberschichtete
man hierauf die Substanz mit konzentrierter Schwefelssiure und crhitzte nach
Schliefen des Scheidetrichters das Becherglischen vorsichtig mit freier Flamnre.
Die vollkommene Zersetzung der Substauz ist an der Abscheidung von rosa-
farbigem Kobaltosulfat zu erkennen, wihrend die Schwefelsdure eine blaue
Farbe annimmt. Zweimaliges Erhitzen his zum Kochen ist in der Regel

geniigend.
Aus dem cntstandenen Gasgemisch wurde der Sanerstoff mit alkalischem

Pyrogallol entiernt.
0.4538 ¢ Sbst.: 2.7 cem O, 5.8 cem N (17°, 735 mm). — (.6434 g Sbst.:
4.0 cem O, 7.5 ccm N (20 735 mm). — (.7466 & Sbst.: 5.2 cem O, 8.4 cem
N (189 734 mm). — 0.4000 g Shst.: 2.5 com O, 4.7 ecm N (189, 734 mm).
Ber. fiir 1/ At. Saucrstoff und 1 Atom Stickstoff O 0.80, N 1.41.
Gef. O 0.77, 0.81, 0.90, 0.80, N 1.34, 1.32, 1.28, 1.33.

4) Spaltung des Chlorids durch Salzsiure.

Das Chlorid wurde nach der Methode von S. M. Jérgensen
dargestellt; es entspricht der Formel: [Co,(OH)s (NHs)i2]Cls 4+ 2H,O.
Durch Spaltung mit Salzsdure in der Kilte entstand nur Diaquo-
tetramminkobaltichlorid. Die Bestimmung der in der Kalte frei-
gemachten Chlormenge, die in gleicher Weise wie beim Sulfat durch-
getithrt wurde, ergab folgende Resultate:
0.3127 g Chlorid ergaben in der Kilte: 3.6 ccm = 4.00 %/, CL
bei nachherigem Kochen: 10.8 » =12.02 » »
Summe 16.02 9/, Cl.
Der Kobaltgehalt des Chlorids betrigt 26.3 %, Fir 1 Atom Chlor auf
1 Atom Kobalt berechnen sich:
59:35.5=26.3:x; x=15.829, Gefunden 16.02 %/, Gesamtchlor.
15.82
4

Fiir 1 Atom Chlor auf 4 Atomc Kobalt berechnen sich =3.959/,.

Gefunden: 4.00 %, Chlor, in der Kilte entwickelt.

Bei der Zerlegung des Chlorids durch Salzsiure in der Kiilte
geht somit von den 4 Kobaltatomen eines aus dem dreiwertigen in
den vierwertigen Zustand iiber.

3) Darstellung des Dithionats aus Diaquo-tetrammin-
kobaltchlorid.
2 g Diaquotetramminkobaltehlorid, [(H20),Co(NH,),]Cl;, werden
in 30—40 cem, schwach essigsiiurehaltigem Wasser aufgelost. Diese
Losung versetzt man mit 2 g festem Natriumdithionat und einigen
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Tropfen Pyridin und erhitzt sie dann bis zum Sieden. Die rote Farbe
derselben verschwindet recht bald und macht einer braunen Platz.
Zum Schlusse wird die Losung schmutzigbraun und scheidet kurz
darauf glitzernde, dunkle Krystalle aus. Man 1a6t dann langsam er-
kalten, wobei sich die Krystalle als schwerer Niederschlag absetzen,
wihrend die Fliissigkeit fast farblos wird. Die glinzenden, grau- bis
schwarzvioletten Krystillchen werden abgesaugt nnd mit Wasser, Al-
kohol und Ather gewaschen, in welchen sie vollkommen unlislich
sind. Bei der Analyse wurden folgende Resultate erhalten.

0.0849 g Sbst.: 0.0483 g CoS0,. — 0.0939 g Shst: 0.0337 g CoS0;. —
0.1170 g Sbst.: 16.8 ccm N (219 720 mm). — 0.1096 g Sbst.: 15.9 cem N
(23° 720 mm). — 0.144 g Sbst.: 0.1455 g BaSO,.

CoyNy3 023 Hya S5 + 4H 0. Ber. Co 21.57, N 15.35, S 17.55.
Gef. '» 21.38, 21.69, » 15.36, 15.43, » 17.48.

TUber Schwefelsaure verliert das Salz 2 Mol. Wasser und dann bei 98°

noch ein weiteres Molekiil !).

II. Uber Hexadthylendiamin-hexoltetrakobaltisalze.

1. Uber die aus dthylendiaminhaltigen Kobaltnitratlésungen
entstehenden Produkte.

Zu einer kalten, filtrierten Losung von 145 g krystallisiertem
Kobaltnitrat in 150 ccm Wasser werden 300 cem einer 10-prozentigen
Atbylendiaminlosung hinzugefiigt. Die braunrote Losung wird gut
durchgeriihrt, wobei sie eine mehr rotlichbraune Farbe annimmt und
geringe Mengen von Kobaltoxyd abscheidet, die durch Filtrieren ent-
fernt werden. Das Filtrat stellt man zur Oxydation in einer flachen
Schale an einen luftigen Ort. _

Schon nach einigen Stunden beginnen sich lange, braune Nadeln
abzuscheiden.

Nach zweitigigem Stehen trennt man das ausgeschiedene Salz von
der Mutterlauge, wobei im Mittel etwa 18 g desselben erhalten werden.
Die Mutterlauge scheidet beim Eindunsten an der Luft noch weitere
Mengen des Salzes aus, die man von Zeit zu Zeit durch Absaugen
gewinnt. Wenn das Volumen der Lésung noch etwa /3 des urspriing-
lichen betriigt, so beginnt sich ein helleres, fahlbraunes Salz aus-
zuscheiden, und die Mutterlauge nimmt eine mehr rotbraune Farbe an.
Beim noch weiteren Eindunsten gewinnt man immer rotlicher geférbtes
Salz; die Farbe der letzten Fraktionen ist rotbraun. Die ersten Kry-
stallisationen bestehen aus fast chemisch reinem Hexadthylendiamin-
hexoltetrakobaltinitrat,

1 S. M. Jorgensen, Ztschr. fir anorg. Chem. 16, 194 [1898].
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Beim Umkrystallisieren der fahlbraunen Fraktion aus Wasser von
60° erhiilt man zwar auch noch eine geringe Menge dieses komplexen
Nitrats, das sich aber nur schwer von beigemischtem gelbem Salz
(Triithylendiaminkobaltnitrat) trennen ldBt. Aus den letzten, rot-
braunen Krystallisationen 148t sich durch fraktionierte Krystallisation
ein hellrotes, leicht lisliches Salz isolieren. Dieses Salz ist ebenfalls
komplexer Natur und gehért, wie in einer spéteren Publikation ge-
zeigt werden soll, zu einer recht eigentiimlichen Tetroitrikobaltreihe.

Die Ausbeuten an den einzelnen Salzen bei Verarbeitung von je 145 g
Kobaltnitrat waren die folgenden:

Gemisch von braunem  hellrotes
braunes Salz

mit gelbem Salz Salz
1. 389 ¢ 10 g 45 g
2. 45 » 8 » 3 »
3. 40 » 8.5» 4 »
4. 42 » 11 » 3.9 »

2. Uber die Produkte der Oxydation dthylendiamin-
haltiger Kobaltchloridiosungen durch Luft.

Lost man 118 g krystallisiertes Kobaltchlorid in 150 cem Wasser
auf und figt 300 g 10-prozentiges Athylendiamin hinzu, so erhilt man
eine rotbranne Losung, die sich beim Durchriihren schnell tiefbraun
firbt und dabei geringe Mengen von Kobaltoxyd abscheidet. Dieses
entfernt man durch Filtrieren und iiberlifit das Filtrat wihrend etwa
24 Stunden in einer fiachen Schale an einem luftigen Ort der Oxy-
dation. Man 16st nun in der Reaktionsfliissigkeit etwa 200 g Koch-
salz auf, wodurch ein gelblichrotes Salz ausgeschieden wird, welches
nach etwa zwel Stunden abfiltriert wird. L&t man die Mutterlauge
eindunsten, so scheidet sie nach zwei- bis dreitigigem Stehen noch
geringe Menge desselben Salzes aus. Dieses rote Salz ist das Chlorid
der bei der Beschreibung der Oxydationsprodukte der Kobaltnitrat-
losungen schon erwihnten Tetroltrikobaltreihe. Beim weiteren Ein-
dunsten der Mutterlauge krystallisiert ein Gemisch von Kochsalz,
gelbem Trifithylendiaminkobaltchlorid und braunem Hexa#thylendiamin-
hexoltetrakobaltichlorid aus, dem immer noch geringe Mengen des
roten komplexen Chlorids beigemengt sind. Mit fortschreitender Kon-
zentration der Lauge enthilt das ausgeschiedene Krystallgemisch immer
mehr vom braunen komplexen Chlorid. PDurch kaltes Wasser entfernt
man zuerst das Kochsalz und trennt dann das Gemisch von gelbem
und braunem Salz durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus lau-
warmem Wasser. Das braune Chlorid krystallisiert in langen Nadeln,
kann aber infolge seiner Loslichkeit nur sebhr schwierig vom Tri-
ithylendiaminkobaltchlorid getrennt werden, so daB man zur Gewin-
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nung von amalysenreinem Material das Chlorid in das Bromid oder
das Nitrat, die weniger loslich sind, tberfilhren muff. Die Ausbeute
an braunem Chlorid betrigt durchschnittlich 6 g auf 118 g Kobalt-
chlorid.

Zum SchluB sei noch erwihnt, daB beim Eindunsten der Oxy-
dationsfliissigkeit an einem zu warmen Orte neben den beschriebenen
Salzen noch eine hellviolette, schwer losliche Verbindung entsteht, die
noch nicht ndher untersucht worden ist.

3. Hexadthylendiamin-hexoltetrakobaltnitrat,

[CO (gg Co €D2)3 ](NOa)s —+- 3H2 0.

Darstellung und Eigenschaften. 10 g des durch Oxydation
von ithylendiaminhaltiger Kobaltnitratlésung erhaltenen Nitrats werden
in 35 cem Wasser von 50° gelost. Die filtrierte, tiefbraune Lésuug
scheidet beim langsamen Erkalten lange spitze Nadeln in solcher
Menge aus, daB die Fliissigkeit zu einem Krystallbrei erstarrt. Die
durch Absaugen gewonnenen XKrystalle werden nochmals in der
gleichen Weise umkrystallisiert. Man erhilt hierbei 6 g reines Nitrat
in langen, dunkelbraunen Nadeln, die starken Oberflichenglanz zeigen
und schwach durchscheinend sind. In kaltem Wasser ldsen sie sich
ziemlich leicht mit dunkelbrauner Farbe auf; wird die Ldsung ge-
kocht, so zersetzt sie sich unter Abscheidung von Kobaltoxyd. In
wenig konzentrierter Salzsiure 18st sich das Nitrat unter Chlor-
entwicklung mit bldulich- bis bordeauxroter Farbe auf, und nach
einiger Zeit krystallisiert cis-Diaquodiithylendiaminkobaltchlorid in
schonen rubinroten Krystallen aus. Ganz analog ist der Verlauf der
Einwirkung von konzentrierter Bromwasserstoffsiure auf das Nitrat.
Unter Entwicklung von Brom bildet sich eine rote Liosung, aus der
nach kurzer Zeit cis-Diaquodiithylendiaminkobaltbromid auskrystalli-
siert. Wird das Nitrat mit einer grofleren Menge konzentrierter oder
schwach verdiinnter Salzsiure iiberschichtet, so lost es sich langsam
mit violetter Farbe und unter Chlorentwicklung auf. Die entstandene
Losung scheidet nach kurzer Zeit violette Krystalle von 1.2-Dichloro-
didthylendiaminkobaltchlorid aus, dem sich aber sehr bald griines
1.6-Dichlorodidthylendiaminkobaltchlorid beimischt. Mit etwas kon-
zentrierter Schwefelsiure verrieben, verwandelt sich das Nitrat in ein
braunes Salz, das, mit Wasser befeuchtet, griin wird und in Wasser
unléslich ist. Mit Kalilauge iiberschichtet, lost sich das Nitrat zu-
nichst mit dunkler Farbe auf. Nach kurzer Zeit scheidet sich Kobalt-
oxyd ab, und dann krystallisiert ¢/s-Hydroxoaquodiithylendiaminkobalt-
nitrat aus. 10-prozentige wiflrige Losungen des Hexaithylendiamin-
hexoltetrakobaltnitrats zeigen folgende Reaktionen:
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Bromkalium gibt eine rotbraune, glinzend krystallinische Fillung des
Bromids, und Jodkalium fallt das Jodid als glinzenden, dunkelbraunen Nieder-
schlag aus. Platinchlorid erzeugt einen hellbraunen, volumindsen Nieder-
schlag, Natriumnitrat eine Fallung von Nitrat. Durch Rhodankalium wird
das Rhodanid in feinen, glinzenden, braunen Krystallen ausgefillt. Natrium-
nitrit, Natriumsulfat, Natriumdithionat und auch Ammoniumchlorid erzeugen
keine Fillungen.

Zur Analyse wurde das Nitrat einen Tag iiber konzentrierter Schwefel-
siure getrocknet:

0.1262 g Shst.: 0.0690 g CoS0,. — 0.1844 g Sbst.: 0.1016 g CoSO,. —
0.2657 g Shst.: 55 eccm N (220, 730 mm). — 0.1348 g Shst.: 27.4cem N
(20°, 734 mm). — 0.2543 g Sbst.: 0.1193 g CO,, 0.1132 g H;0. — 0.1359 g
Shst.: 0.0626 g CO,, 0.615 g Hy 0.

CosNysO36Hys + 8H20. Ber. C 12.81, H 5.34, N 22.48, Co 20.99.

Gef. » 12,79, » 543, » 22,50, » 20.80.
» » 12,56, » 5.53, » 22.44, » 20.95.

Durch Trocknen bei 60° verliert das Nitrat die drei Wassermolekiile,

ohne sein Aussehen wesentlich zu #ndern.

Spaltung in 1.6-Dichloro-diithylendiamin-kobaltchlorid
und Kobaltchloriir.

Eine abgewogene Menge von Nitrat wird mit maBig verdinnter Salzsiure
anf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft, wobei sich reichlich Chlor
entwickelt. Der strahlige, griine Riickstand, der aus Athylendiaminpraseo-
chlorid und Kobaltchloriic besteht, wird in wenig Wasser aufgenommen und
die griine Losung mit feingepulvertem Natriumnitrat versetzt, worauf sich
schwer losliches Praseonitrat als griiner Niederschlag abscheidet, wihrend die
iiberstehende Flissigkeit die schwach rotliche Farbe der Kobaltosalzlssungen
annimmt.

Nach einigem Stehen filtriert man das griine Nitrat in einen gewogenen
Gooch-Tiegel und wischt es zundchst mit einer auf 0° abgekiihlten, konzen-
trierten Natriumnitratlosung, dann mit stark abgekiihlter, halbkonzentrierter
Salpetersiure und zum SchluB mit Alkohol. Hierauf trocknet man bei 100°.
Im Filtrate Dhestimmt man das Kobaltchloriir durch Fillen mit Ammonium-
sulfid und Uberlithrung in Kobaltsulfat.

0.7379 g Sbst.: 0.5956 g Praseonitrat und 0.1120 g CoSO,.

[Cl;Coens]NO;. Ber. Praseonitrat 83.32, Co 5.24.
Gel. » 80.71, » 5.77.

Spaltung des Nitrats
zu e¢is-Diaquo-didthylendiamin-kobaltchlorid.

3 g Nitrat werden mit 3 cem bei 0° gesattigter Salzsiiure verrieben, wo-
bei es sich unter heftiger Chlorentwicklung zunichst mit tief griinlichvioletter,
dann mit mehr blauroter Farbe langsam anflost. Ist alles Nitrat aufgelost,
so gibt man einen Tropfen Wasser zu, woraut die Farbe der Losung leuch-
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tend rubinrot wird. Nach kurzer Zeit beginnt sich das cis-Diaquodiathylen-
diaminkobaltchlorid in rubinroten, glinzenden Krystillchen auszuscheiden, die
auf einer Tonplatte durch Waschen mit Alkohol von der anhaftenden Saure
und dem bei der Reaktion entstandenen Kobaltchlorid befreit werden. Die
Ausbeute an lufttrocknem Salz betrigt etwa 2 g.

Bestimmung der bei der Zerlegung des Bromids mit Salz-
siiure in der Kilte entbundenen Halogenmenge.

Der Apparat und die Methode entsprachen den bei den analogen Be-
stimmungen heim Dodekammin-hexoltetrakobaltsulfat verwendeten.

0.3738 g Sbst. verbrauchten 5.2 cem !/1p-n. NagS; O;.
Ber. fiir 1 Atom Chlor ant 4 Atome Kobalt: 2.87.
Gef.: 3.21.

HO

Darstellung und Eigenschaften. 10 g Nitrat werden in maglichst
wenig Wasser gelost. Zur filtrierten Losung setzt man so lange feingepul-
vertes Bromkalium zu, bis sich das Bromid auszuscheiden beginnt, und dann
noch einen kleinen UberschuB. Es sind etws 12 g Bromkalium notwendig.
Nach cinigem Stehen trennt man das ausgeschiedene Salz von der fast farb-
losen Mutterlauge, fillt es einmal aus wibriger Losung mit Bromkalium um,
und krystallisiert dann aus wenig warmem Wasser. Nach diesem Verfahren
wird das Bromid in feinen, glinzenden, rotbraunen Nidelchen erhalten. Die
Ausbeute betrigt etwa 6.5 g. In Wasser ist das Bromid schwerer loslich als
das Nitrat; durch Kochen wird die wéBrige Losung unter Abscheidung von
Kobaltoxyd zersetat. Mit Bromwasserstofisiure iiberschichtet, verwandelt
sich das Brom nach ciniger Zeit in griines 1.6-Dibromodigthylendiaminko-
baltbromid.

Zur Apalyse wurde iiber konzentrierter Schwefelsiure getrocknetes Sals
verwendet:

0.1034 g Shst.: 0.0524 g CoSO;. — 0.1240 g Sbst.: 0.0624 g CoSOy. —
0.1460 g Shst.: 0.1342 g AgBr. — 0.1504 g Shst.: 0.1382 g AgBr. — 0.1904 g
Shst.: 24.4 cem N (20°, 719 mm). — 0.2348 g Sbst.: 29.20 cem N (189, 721 mm).

CO;le Os H.r_» Bl‘a =+ 3 1{;0

Ber. N 13.66, Co 19.14, Br 38.93.
Gef. » 13.81, 13.61, » 19.28, 19.15, » 39.06. 39.07.
Im Trockenschrank bei 60° verliert das Bromid die drei Molekiille Wasser.

0.5087 g Sbst. verloren 0.0214 g.
3H70. Ber. H20 4.37. Gef HQO 4.21.

Aus Kobaltchlorid dargestelltes Bromid. 3 g des durch Luft-
oxydation einer dthylendiaminhaltigen Kobaltchloridlosung gewonnenen, aber
nicht analysenreinen braunen Chlorids wurden in 10 cem Wasser gelost. Das
durch Sattigen der entstandenen tiefbraunen Lisung mit Bromkalium als
dunkelrotbrauncr, krystallinischer, Niederschlag ausgeschiedene Bromid wurde

4. Bromid, l:Co(nOCoeng) ]Bre + 31L0.
2
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einmal aus wibriger Losung umgefdllt und dann zweimal ans Wasser um-
krystallisiert. Ausbeute an reinem Bromid etwa 1.2 g.

0.1388 g Sbst.: 0.0696 g CoSO,. — 0.1420 g Sbst.: 0.0708 g CoSO4. —
0.1446 g Sbst.: 0.1328 g AgBr. — 0.2826 g Sbst.: 0.2586 g AgBr. — 0.2196 g
Sbst.: 34 cem N (17.5% 729 mm). — 0.1028 g Sbst.: 12.8 cem N (16", 726 mm).

C04 N]Q OGHn Bre +3 HQO.

Ber. Co 19.14, N 13.66, Br 38.93.
Gef. » 19.08, 18.96, » 1405, 13.85, » 39.08, 38.94.

5. Jodid, [CO e Coeng)a]Jﬁ+3H-_.O.

Gibt man zun einer Losung von 10 g Nitrat in 20 cem Wasser eine ge-
sittigte Losung von 15 g Jodkalium, so scheidet sich das Jodid sofort als
dunkler, gelbbrauner Niederschlag aus Durch zweimaliges Umfillen mit Jod-
kalium aus wélriger Losung wird es gereinigt. Auf diese Weise erhilt man
8 g fein krystallinisches, dunkelolivenbraunes Jodid. Zur weiteren Reinigung,
hauptsiichlich um etwas beigemischtes Perjodid zu entfernen, werden 5 g des-
selben in moglichst wenig Wasser von 159 gelost und die filtrierte Losung
mit 5 g Jodkalium versetzt. Das Jodid scheidet sich in fein krystallinischer
Form ab, wird nach etwa 12 Stunden abgesaugt und auf dem Filter mit
kaltem Wasser und mit Alkohol gewaschen. Die Aushcute an reinem Jodid
betrigt etwa 3 g.

Es stellt ein glanzendes, dunkelolivenbraunes Krystallpulver dar, das in
kaltem Wasser schwer loslich ist. Leichter, aber unter teilweiser Zersetzung,
I6st es sich in warmem Wasser.

Zur Analyse wurde iiber konzentrierter Schwefelsiure getrocknetes Salz
verwendet.

0.1388 g Sbst.: 0.0562 g CoSO,. — 0.1142 g Sbst.: 0.0466 g CoSOQ;. —
0.1924 g Shst.: 0.1780 g AgJd. — 0.1032 g Sbst.: 0.0956 g AgJ. — 0.2016 g
Sbst.: 21 cem N (18% 716 mm). — 0.1382 g Sbst.: 14.4 cem N (18°, 718 mm).

CO;le OeHu JG +3 H:_:O.

Ber. N 11.12, Co 15.58, J 50.29.
Gef. » 11.32, 1142, » 15.40, 15.55, » 50.00, 49.74.

110
HO

10 g Nitrat werden in moglichst wenig lanwarmem Wasser anfgenommen
und die Losung mit 15 g Rhodankalium versetzt. Nach kurzer Zeit fillt das
Rhodanid als graubrauner, krystallinischer Niederschlag aus. Durch Umfillen
mit Rhodankalium aus konzentrierter Losung wird es gereinigt, hierauf auf
dem Filter mit etwas eiskaltem Wasser gewaschen und daon auf der Ton-
platte getrocknet. Ausbeute 7.5 g.

Das Rhodanid stellt ein stark glinzendes, fein krystallinisches, grau-
braunes Pulver dar, welches in kaltem Wasser schwer, in warmem Wasser
leichter 1oslich ist. Wird die Losung erhitzt, so firbt sje sich unter Kobalt-
oxydabscheidung hellrot, und auf Zusatz von Rhodankalium entsteht cin

6. Rhodanid, [Co( Co ens )aJ(SCN)r, + 3150,
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hellroter metallisch glinzender Niederschlag, der aus cis- Diisorhodanato-
diithylendiaminrhodanid besteht.
Zur Analyse wurde iber konzentrierter Schwefelsiure getrocknetes Salz

verwendet.

0.0770 g Shst.: 0.0431 g CoSO,. — 0.2472 g Sbst.: 0.1388 g CoSOs. —
0.1826 g Shst.: 0.2364 g BabOJ, — 0.1194 g Shst.: 0.1566 g BaS0,. —
0.1032 g Sbst.: 21.6 cem N (18°, 723 mm). — 0.1492 g Sbst.: 32.2cem N
(239 726 mm).

CO.; Ce SuNla 05 Hg» +3 Hzo.

Ber. N 22,94, Co 21.43, S 17.46.
Gef. » 22,96, 23.20, » 21.44, 21.36, » 17.77, 11.63.
Beim Trocknen bei 60° verliert das Salz die drei Molekille Wasser.
0.5087 g Sbst. verloren 0.0240 g H,O.
Ber. 1120 4.13. Gef. H‘_IO 4.04.

Ziirich, Universititslaboratorium, April 1907.

202. Wilhelm Prandtl: Uber komplexe Verbindungen
des flinfwertigen Vanadins mit vierwertigen Elementen ).
{IT. Mitteilung: Verbindungen von Natriumstannat mit Natrium-
orthovanadat, Natriumorthophosphat und Natriumorthoarsenat.]
(Gemeinschaftlich bearbeitet mit O. Rosenthal.)

{Aus dem Laborat. fir Angewandte Chemie der kgl. Universitit Minchen.)
(Eingegangen am 15. April 1907.)

Versetzt man die farblose Ldsung von Natriumorthovanadat
mit Stannichlorid, so firbt sie sich gelb, ohne daB ein dauernder
Niederschlag entsteht, wenn die Fliissigkeit alkalisch oder sauer
reagiert. Neutralisiert man sie aber durch vorsichtigen Zusatz von
Salzsiure bezw. Natronlauge, so fillt ein flockiger, amorpher, gelber
Niederschlag aus. Derselbe entsteht auch, wenn man Mischungen von
Natriomstannat und Natriumvanadat durch Zusatz von Siuren neu-
tralisiert. Er ist in S#iuren und Alkalien leicht 16slich und wird schon
durch Wasser zersetzt. Versucht man, ihn nach dem Abfiltrieren
auszuwaschen, so wird er schleimig und geht teilweise durchs Filter;
die triben Filtrate werden selbst nach langem Stehen nicht klar und
enthalten stets, auch nach tagelangem Auswaschen, Vanadin. Bei

) Vergl. diese Berichte 88, 1305 [1905] und Ztschr. fiir anorgan. Chem.
83, [1907): ferner W. Prandtl, Verbinduugen Lolerer Ordnung zwischen den
Oxyden ROz und R,0;. Habilitationsschrift, Miinchen 1906.





