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Folgende sehr einfache Darstellungsmethode desselben ist schon vor
langerer Zeit von E. Zinggeler!) ansgearbeitet worden.

20 g Diaquo-tetrammin-kobaltisulfat werden unter Zusatz von einigen
Tropfen Essigsdure in 225 ccem warmem Wasser aufgelost und pach Ab-
kithlen der Losung unter stetigem Umriihren tropfenweise mit Pyvidin ver-
setzt. Jeder Tropfen Pyridin erzeugt einen silberglinzenden Niederschlag,
der sich aber so lange wieder auflost, bis geniigend Pyridin zugegeben ist.
Bleibt der Niederschlag bestehen, so setzt man noch einen kleinen Uberschuf
von Pyridin zu. Nach 5—10 Minuten ist die Fillung vollstindig. Sie be-
steht aus prachtvoll glanzenden, hellvioletten, kleinen Blattchen. Das Filtrat
ist fast farblos. Ausbeute aus 20 g etwa 15 g.

In Wasser ist das Salz nur sehr wenig mit roter Farbe und schwach
alkalischer Reaktion 18slich; es stimmt in allen Eigenschaften mit dem von
S. M. Jorgensen beschriebenen Hydroxo-aquo-tetrammin-kobaltisulfat aberein.

Hrn. Dr. A. Schaarschmidt spreche ich fiir seine Unterstiitzung
bei vorliegender Untersuchung meinen besten Dank aus.

Ziirich, Universititslaboratorium, September 1907.

687. A. Werner: Uber Hydroxo-nitro-tetrammin-kobaltisalze.
(Eingegangen am 2. Oktober 1907.)
In friiheren Mitteilungen sind folgende Reihen von Hydroxo-metall-
ammoniaksalzen beschrieben worden:
HO - [HO HO NH;
[HO Pt(NH;);] li, [NO Ru (NH;)4]X2, [H,O Co %ys 3)?] Xa,
1) HO 1) HO OH
[2) H,0 Co ena] Xs, [6) H,0 Co enz] X,, [Co (NH.)s] Xs.
Von diesen sind die zuletzt angefiihrten zwar schon stark ba-
gisch, immerhin aber doch noch zu schwach, um aus Silbernitrat-
losung Silberoxyd auszuscheiden. Im folgenden soll nun eine

Hydroxo-kobaltiakreihe beschrieben werden, der auch diese Eigen-
schaft zukommt. Die zu besprechenden Verbindungen sind die

Nitro-hydroxo-tetrammin-kobaltisalze: [(E 1(\1) Co (NH;)‘]X, welche durch

Einwirkung von Ammoniak auf waBrige Losungen von Aquo-nitro-
tetrammin-kobaltisalzen erhalten werden:
) HO
(529 CoiH): | X + NH, = [ JI2 0o (NHL) X 4+ NHLX.
Schon Jérgensen hat die Bildung des Chlorids dieser Reihe bei
der Einwirkung von verdinntem Ammoniak auf Lisungen von Chloro-

1 E. Zinggeler, Inauguraldissert., Ziirich 1902.
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nitro-tetrammin-kobaltchlorid beobachtet, dasselbe jedoch als basisches
Chlorid der Aquoreihe aufgefaft:

H,0 OH
[O:N Co (NH’)‘] a e

Diese Auffassung ist nicht richtig, wie sich schon aus der Farbe
der Verbindungen erkennen lifit. Alle zur Aquoreihe gehdrigen Ver-
bindungen haben ndmlich gelbe Farbe, wihrend das betreffende Chlorid
rot ist. Ferner geht das Chlorid in die wasserfreie Verbindung uber,
ohne dafl sich seine Farbe éndert und ohne daB sich seine chemischen
Eigenschaften éndern, was unbedingt der Fall sein miite, wenn der
Verlust des Wassers eine Bindungsinderung der Hydroxy lgruppe be-
wirken wiirde.

Ferner stimmt das wasserhaltige Chlorid sowohl in der Farbe als
auch in seinem Verhalten vollkommen mit dem Hydroxo-nitro-tetram-
min-kobaltnitrat iiberein, welches wasserfrei ist. Aufler dem Chlorid und
dem prachtvoll krystallisierten Nitrat konnte noch das Bromid dieser Hy-
droxoreihe erhalten werden; es krystallisiert ebenfalls mit einem Mo-
lekill Wasser. Die dargestellten Salze der Reihe entsprechen somit
folgenden Formeln:

[N ooty ] e+ 110, [ M0 co (¥ H) ] Br+ 1140,

[glg (/0 (NH;) :|N0;.

Die Salze reagieren in wilriger Losung sehr stark alkalisch, viel
stirker als irgend eine der bis jetzt dargestellten Hydroxoverbindungen.
Aus Silbernitrat scheiden sie sofort Silberoxyd aus, welche Eigen-
schaft keinem der bis jetzt untersuchten Hydroxosalze zukommt.
Ferner absorbieren sie in feuchtem Zustande begierig Kohlendioxyd
aus der Luft. Man beobachtet infolgedessen, dafB sie beim Stehen an
der Luft in neue Verbindungen iibergehen, und die Untersuchung des
Nitrats hat gelehrt, da dabei ein Bicarbonato-nitro-tetrammin-kobaltsalz
entsteht. Die an Kobalt gebundene Hydroxylgruppe hat somit die
Eigenschalt, direkt Kohlendioxyd anzulagern:

HO . HO;CO .
[0 Co (NHu) [NOs + 0, = [HODS 6o (vm,), [0,
Dieses Verhalten der Hydroxo-nitrosalze gegen Kohlendioxyd zeigt
deutlich, dal8 unsere Auffassung von ihrer Konstitution richtig ist.
Hatten wir es ndmlich mit Aquohydroxyden zu tun, so miiften die-
selben durch Kohlendioxyd in dissoziierende Carbonate libergehen:

[N Co VB | Nor + 00s = [ 029 Co (N | Sort.
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Dies ist jedoch nicht der Fall, depn die Kohlensidure ist in dem
entstehenden Verbindungen durch ihre Ionenreaktion nicht nachweisbar.

Von allen Eigenschaften der Hydroxo-nitro-tetramminsalze muf
der starke Basencharakter ihrer wifBirigen Losungen als die auffalligste
bezeichnet werden. Dies ergibt sich sofort, wenn wir damit die
basischen Eigenschaften der Hydroxo-pentammin- und der Hydroxo-
aquo-tetramminsalze :

[Co Ntuys | %o wd [0 Co (NH:). | Xe,

vergleichen. Diese Hydroxosalze reagieren zwar in willriger Losung
ebenfalls alkalisch, jedoch viel schwiicher als die Hydroxo-nitro-tetram-
minsalze. Nun b#tte man im Gegenteil erwarten sollen, daB die
Substitution des Ammoniakmolekiils in den Pentammin-, oder des
Wassermolekiils in den Tetramminsalzen durch die Nitrogruppe eine
Schwiichung des basischen Charakters der Hydroxoverbindungen zur
Folge haben wirde; denn die Nitrogruppe als stark negative Gruppe
sollte durch ihre direkte Bindung an Kobalt den positiven Charakter
des letzteren herabsetzen. Wenn wir also feststellen, dall im Gegen-
satz zu dieser Erwartung der basische Charakter der Hydroxoverbin-
dung gestirkt wird, so miissen wir daraus schliefen, daB die Stirke
der Base nicht nur vom elektrochemischen Charakter des Metall-
atoms, sondern auch noch von anderen Faktoren abhingig ist.
Welcher Art diese Faktoren sind, wird in einer zusammenfassenden
Arbeit iiber den Basenbegriff, wie er sich aus dem Studium der Hy-
droxometallverbindungen ergibt, dargelegt werden.

Experimenteller Teil.

Darstellung des Ausgangsmaterials.

Bei der Darstellung der Chloro-nitro-tetrammin-kobaltsalze
nach der Vorschrift von S. M. Jorgensen!) war demselben ofters unversin--
indertes Croceosalz beigemischt, welches bei der weiteren Verarbeitung sehr
storend wirkte. Wir haben deshalb nach folgender Vorschrift gearbeitet.

20 g Croceochlorid wurden mit einer Mischung von 400 ccm Wasser,
10 cem konzentrierter Salzsiure und 10 g Chlorammonium iibergossen und
auf freier Flamme in einem Becherglase solange erwdrmt, bis die Stickstoff-
entwicklung vollstindig aufgehort hatte. Hierbei entstand eine dunkelrote
Losung, welche beim Abkiihlen einen krystallinischen, roten Niederschlag
ausschied.

Aus diesem Chlorid wurde das Aquonitrat in folgender Weise dar-
gestellt.

1) Ztschr. fir anorgan. Chem 7, 290 (1894].
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Man l3ste es in der 65-fachen Menge Wasser anf und versetzte diese Lo-
sung unter gater Kihlung mit etwa dem gleichen Volumen einer Mischung
von 3 Teilen Salpetersdure und 2 Teilen Wasser. Nach mehrstindigem Stehen
schied sich das Nitrat als braungelbes Krystallpulver aus.

Chlorid, [0}11?1 Co(NHa)a] Cl + 1H,0.

Zur Darstellung dieses Salzes geht man vom Chloro-nitro-tetrammin-
kobaltichlorid!) aus. 1 g des Chlorosalzes wird in der gerade ausreichenden
Menge 5-prozentigem Ammoniak aufgelést und die filtrierte Losung mit Al-
%ohol und Ather bis zur Fallung eines roten Niederschlages versetzt.

0.1642 g Sbst.: 0.1038 g CoS80,. — 0.1200 g Sbst.: 31.2 ccm N (169
730 mm). — 0.1654 g Sbst.: 0.0971 g AgCl.

CON5H|3O3CI + 1H;0. Ber. Co 24.28, N 28.90, Cl 14.59.
Gef. » 24.05, » 29.00, » 1451.

Noch viel besser ist folgende Darstellungsmethode:

25 g Chloronitrochlorid werden im Becherglas mit der 15-fachen Menge
7—8-prozentigem Ammoniak iibergossen und auf dem Wasserbade bis zur
Losung des Salzes erwarmt. Dic entstandene dunkelweinrote Losung scheidet
beim Abkiihlen das Hydroxochlorid in Form glanzender, korniger, braunlich-
roter Krystillchen ab. Zur Reinigung kann das Salz aus 5-prozentigem Am-
.moniak bei 35° nmkrystallisiert werden.

0.1248 g Sbst.: 0.0801 g CoSO,. — 0.1903 g Sbst.: 0.1107 g AgCl.

CON5H|30;CI -+ 1H30. Ber. Co 24.28, Cl 14.59.
Gel. » 24.41, » 14.38.
Beim Trocknen bei 80—85° verliert das Chlorid das Wasser.
0.5886 g Sbst. verloren 0.042 /,.
Ber. 1H,0 7.41. Gef. 1H,0 7.12.

Auch aus dem zugehdrigen Hydr()xonitrat, [Oﬁg CO(NH.).]NO;, kann
3

.das Chlorid erhalten werden. Zu diesem Zweck l3st man 2 g Nitrat in 40 cem
Wasser auf und versetzt die rote Lésung mit Chlorkalium bis zur Sittigung.
Dabei scheidet sich das Chlorid als ziegelrotes Krystallpulver aus. Aus-
Dbeute 1 g.
0.1149 g Sbst.: 0.0737 g CoSO.. — 0.1461 g Sbst.: 0.0862 g AgCL
CoNsH;30;Cl + 1H;0. Ber. Co 24.24, Cl 14.58.
Gef. » 2440, » 14.58.
In Wasser lost sich das Chlorid ziemlich leicht anf. Die waBrige Lo-
sung zeigt gegen Lackmus stark alkalische Reaktion; aus Silbernitrat wird ein
Gemisch von Chlorsilber und Silberoxyd abgeschieden.

Bromid, [HO Co(N}Ia)4] Br + 115, 0.
05N

21/; g Hydroxo-nitro-tetrammin-kobaltinitrat werden in 40 ccm Wasser auf-
.gelost und die erhalteme, vom Riickstand abfiltrierte, rote Losung bis zur

1) Darstellung desselben: Ztschr. fiir anorgan. Chem. 7, 292 {1894].
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Sattigang mit festem Bromkalium versetzt. Es scheidet sich ein dunkel-
ziegelrotes Krystallpulver ans, welches abfiltriert und mit Alkohol und Ather
gewaschen wird. Ausbeute 1'/5 g.

0.1478 g Sbst.: 0.0805 g CoSO,. — 0.1738 g Sbst.: 39 cem N (19°,
720 mm). '
CoN;Hy30; Br + 1H.0. Ber. Co 20.50, N 24.37.
Gef. » 20.71, » 24.37.

In Wasser ist das Bromid leicht mit stark alkalischer Reaktion léslich.

Nitrat, [o},lg co(NH,),] NO..

Wird Aquonitrat mit der finffachen Gewichtsmenge 5-prozentigem Am-
moniak @bergossen, so l6st es sich manchmal sofort auf, und die dunkelrote
Losung scheidet dann innerhalb weniger Minuten lange, granatrote Na-
deln aus.

In den meisten Fallen tritt jedoch keine Auflésung ein, sondern das
braungelbe Aquosalz verwandelt sich sofort in ein rotes Krystallpulver. In
diesem Falle setzt man geniigende Mengen 50-prozentiges Ammoniak zu, um
simtliches Salz bei etwa 50° aufzulésen. Die filtrierte Losung scheidet dann
beim Abkfihlen schone rubinrote Krystallnadeln aus. Die Krystalle werden
an der Luft triibe und sind deshalb im Exsiccator iiber Kalilauge aunfzube-
wahren. :

0.1700 g Shst.: 0.1057 g CoSOs. — 0.1101 g Sbst.: 33.3 cem N (20°
734 mm).
CoNgH;306. Ber. Co 23.42, N 33.43.
Gef. » 23.65, » 33.32.

In Wasser 16st sich das Nitrat langsam, aber ziemlich reichlich mit gelb-
brauner Farbe auf. Die wiBrige Losung reagiert stark alkalisch und fallt
aus Silbernitratlosung Silberoxyd aus. Auf Zusatz von Chlorammonium ent-
wickelt sich sofort Ammoniak, und nach kurzem Stehen scheiden sich aus dieser
Losung perlmutterglanzende, heligelbe Blittchen ab.

NaJ, Na;SO,, KzPtCl;, KSCN erzeugen keine Fillungen.

Bicarbonato-nitro-tetrammin-kobaltinitrat,
[HO’CO Co(NH;).] NO; + 1H0.

Wird in eine wibBrige Losung von Hydroxo-nitro-tetrammin-kobaltinitrat
Kohlendioxyd eingeleitet, so verblaBt die rote Farbe sehr bald und geht in
eine gelbrote iiber. Gleichzeitig scheidet sich ein braungelber, schwer losli-
cher, kleinkrystallinischer Niederschlag aus. Nach vollstindiger Sattigung
mit Kohlensiure (1 Stunde) wurde derselbe abfiltriert und mit Wasser, Al-
kohol und Ather gewaschen.

0.1151 g Sbst.: 0.0581 g CoSO,. — 0.1038 g Shst.: 26.2 ccm N (20°,
724 mm). — 0.1032 g Sbst.: 0.0514 g CoSO,. — 0.1147 g Sbst.: 0.0164 g CO,,
0.05409 g H;0.
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CoC NgH;30s + 1H:0. Ber. Co 18.80, N 26.83, CO; 14.01, H 4.83.
Gef. » 19.18, » 26.90, » 14.29, » 5.25.
In Wasser ist das Salz, wie schon erwihnt, fast unloslich.
Hrn, Dr. A. Schaarschmidt spreche ich fiir seine Mitarbeit bei
vorliegender Untersuchung meinen besten Dank aus.

Ziirich, Universititslaboratorium, September 1907,

688. A. Werner: Uber anomale anorganische Oxoniumsalze,
eine neue Klasse basischer Salze.

(Eingegangen am 2. Oktober 1907.)

Durch frithere Untersuchungen sind zwei Klassen basischer Salze
konstitutionell erkannt und in bezug auf ihr chemisches Verhalten klar-
gelegt worden, Die erste Klasse bilden die Hydroxosalze, die konsti-
tutionell durch nichtionogen mit den Metallatomen verbundene Hy-
droxylgruppen charakterisiert sind. Hierzu gehéren z. B.

OH "HO HO

[Co(Nty, JX DN CoNH) X, [ 3 Ru(NH, |Xe,
[ggPt(NHs)‘]Xz usw,

Die zweite Klasse basischer Salze habe ich Ol-Salze genannt.
Sie sind konstitutionell dadurch charakterisiert, daBl die Hydroxyl-
gruppen in der Weise komplex gebunden sind, daf sie als Bindeglied
zwischen zwei Metallatomen wirken. Hierher gehoren z. B.

[Co[gg Co (NH3)4.‘ ]XG und [Co[gg Co enz]a]xe.

]

Gelegentlich der Untersuchung der Hydroxo-nitro-tetrammin-
kobaltisalze habe ich nun eine dritte Klasse basischer Salze aufge-
funden, die ich als anomale Oxoniumsalze bezeichnen michte, und
iiber die im folgenden Naheres mitgeteilt werden soll.

Die Hydroxo-nitro-tetrammin-kobaltisalze reagieren, wie friiher
eingehend dargelegt wurde, in willriger Losung stark alkalisch, und
infolgedessen wird, wenn man diesen Lgsungen Ammoniumsalze zu-
setzt, sofort Ammoniak in Freiheit gesetzt

Untersucht wurde die Einwirkung von Ammoniumnitrat, -sulfat,
-chlorid, -bromid und -jodid. Die beiden ersten verhalten sich normal,





