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C o C N s H 1 3 0 s +  1HzO. Ber. Co 18.80, N 26.83, CO:, 14.01, H 4.83. 
Gef. n 19.18, n 26.90, B 14.29, D 5.25. 

In Wasser ist das Salz, wie schon erwiilint, fast unlbslich. 
Hrn. Dr. A. S c h a a r s c h m i d t  spreche ich fur seine Mitarlieit bei 

Z ii r i c h ,  Universit~tslaboratorium, September 1907. 
vorliegender Untersuchung meinen besten Dank aus. 

688. &Werner: tfber anomale anorganieche Oxoniumsahe, 
eine neue Klaeee bagischer salsa 

(Eingegangen am 2. Oktober 1907.) 

Durch friihere Untersuchungen sind zwei K1:issen basischer Snlze 
konstitutionell erkannt und in hezug auf ihr chemisches Verhalten klar- 
gelegt worden. Die erste Klasse bilden die Hydrorosalze, die konsti- 
tutionell durch nichtionogen mit deu Metallatomen Yerhndene Hy- 
droxylgruppen charakterisiert sind. Hierzu gehoren z. B. 

[E;Pt(NH3),]X2 usw. 

Die zweite Klasse basischer Salze habe ich Ol-Salze genannt. 
Sie sind konstitutionell dadurch charakterisiert, dab  die Hydroxyl- 
gruppen in der Weise komplex gebunden sind, daI3 sie als Bindeglied 
zwischen zwei Metallatomen wirken. Hierher gehoren z. B. 

Gelegentlich der Untersuchnng der Hydroro-nitro-tetrarnmin- 
koldtisalze habe ich nun eine dritte Klasse basischer Salze aufge- 
funden, die ich a19 nnomale Oxoniumsalze bezeichnen miichte, und 
iiber die irn folgenden NBheres mitgeteilt werden soll. 

Die Hydroxo-nitro-tetrarnmin-kobaltisalze reirgieren, wie friiher 
eingehend dargelegt wurde, in wiiflriger Liisong stark alkalisch, und 
infolgedessen wird, wenn man diesen Losungen Amrnoniumsalze zu- 
setzt, sofort Atnrnoniak in Freiheit gesetzt 

Untersucht wurde die Einwirkung vnn Ammonitininitrat, -sulfat, 
-chlorid, -bromid und -jodid. Die beiden rrsten verhnlten sic11 normal, 
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d. h. sie setzen Ammoniak in Freiheit und bilden normale Aquosalzr, 
z. B. 

Wesentlich verschieden yon Ammoniumsulfat und -nitrat verhaltrii 
sich Ammoniumchlorid, -bromid und -jodid. Nach Zusatz dieser 
Salze zu den Liisungen der Hydroxosalze scheiden sich prachtvoll 
krystallisierte, in der hellgelben Farbe von den Aquosalzen nicht ilii 

unterscheidende Sa.lze aus, die jedoch nicht sauer, sondern nocli 
schwach alkalisch reagieren. Durch Aufnehmen in Wasser und Ver- 
aetzen der Liisungen mit Chlor-, Brom- oder Jodkalium kiinnen die- 
selben unveriindert umgefiillt werden. Die Untersuchung hat ergeben, 
daB die so gewonnenen Salze folgendermaoen zusammengesetzt sind : 

Die Einheitlichkeit dieser Salze steht iiber allem Zweifel und 1ii13t 
sich darum leicht beweisen, weil die Salze zu den am schonsten kry- 
stallisierten der ganzen Nitro-tetrammin-kobaltreihe gehiiren. Die 
Existenz dieser *anomalenu: Salze ist eine neuartige Bestiitigung der 
von mir schon oft betonten Auffassung, da13 die hydratisierten Metall- 
salze nichts anderes als Oxoniumsalze sind. Die neuaufgefundenen 
Salztypen stellen sich den anomalen Ammoniumsalzen, deren Bedeli- 
tung ich in einer friiheren Mitteilungl) beleuchtet habe, und den 
anomalen organischen Oxoniumsalzen, deren ersten Reprlsentanten 
ich im Pyronchloroplateata) erkannt habe, an die Seite. Die neuen 
Verbindungstypen verdienen auch darum ein besonderes Interesse, weil 
sie ein wichtiges Argument gegen die Annahme vierwertigen Sauer- 
stoffs in den Oxoniumsalzen ergeben. Wenn niimlich die Additions- 
verbindungen von Siiuren an Oxyde mit Hilfe von vierwertigem 
Sauerstoff zu erkliiren wiiren, so miiBte mit der Anlagerung von 1 Mol. 
Oxyd an H X  die Siittigung erreicht sein, und es kiinnte dann eine 

weitere Anlagerung von 0: Ich habe friiher am 

Beispiel des Pyrons nachgewiesen, daB diese Folgerung aus der 
Oxoniumtheorie mit vierwertigem Sauerstoff auf organischem Gebiete 

R nicht mehr erfolgen. 

l )  Diese Berichte 86, 718 [1902]. 9 )  Ann. d. Chem. 388, 300 [LW]. 
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durch die Tatmchen widerlegt wird, und die jetzt aufgefundenen 
anomalen anorganischen Osoniumsalze: 

zeigen in iiberzerigencler IVeiae. tlnll nuf anorganibcheiil Gebiete 
die Ersclieinuugeu bei der Bildung von moniumaalzartigeu Verbin- 
tlungen ganz analog den auf organischem Gebiete beobachteten sind. 

Durch Einwirkung yon konzentrierter Salzsiiure auf das anomale 
Chlorid und yon Bromwasserstoffs~ure auf dab anornale Bromid erh l l t  
man normales Aquo-nitro-tetramrnin-kobnltichlorid und -bromid: 

Diese S a k e  hnben hellgelbe Farbe und sind vollstiindig verschieden 
von den gleich zusarnrnengesetzten Verbindungen , denen S. Y. 
.I 6 rgense n I) diese Konstitirtion eugeschrieben hntte, die aber in 
Wirklichkeit Esohydrate ') des Chloro-nitro-tetrammin-koI)altichlorids 
und des Bromo-nitro-tetr:imniin-kobaltibrornids sind: 

[ ~ : N C ~ ( N H I ) ~ ] C ~ +  1 H 2 0  und [E:N CO(NHJ),]R~+ 1 HzO. 

Die isomeren Chloride und Bromide stehen im Verhgltnis der  
liytlratisornerie zii einander; die Aqiiosalze sind die unbestiindigen 
IJorrnen und gehen beim -1ufhewahren sehr rnsch in die Rsohydrate 
iiber. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1. 

1. An u 111 a1 e 0 x o n  i i i  m s a l z  e. 

C h lor ic l ,  [Cl ((I13N), (AN Co OII)] HCl + 4Ha0. 

6 g Hydro x o -n i t r 0- t e t r a m  m i n -  k o 1) a1 t i n it r a t ,  [t2\ Co(N&h]N% 
werclen niit 1W wm Wasser itbergmaen untl dainit einige Zeit kriftftig durch- 

- 3  

I )  Ztschr. fur anorgan. Chem. 7, 292, 296 [18943. 
2, Als Ebohydrate mijchte icli Hydrate Lereichnen, deren Wassermolekiile 

nicht am Aufbau des inneren Kernes der komplexen Hdikale beteiligt, sondern 
auherhalh diebes Kerncs getuncleri bind. 
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geachiilttelt, bie eine gesattigte Lasung entatanden iet. Hierauf wird vom un- 
gd6etan Riickstand (etwa 1 g) abgegossen. Die gesiittigte rote Lbsung wird 
80 knge mit kleinen Portionen reinem Chlorsmmonium versetzt, bis sich ein. 
bliftrig goldgelber Niederschlag abruacheiden beginnt. Durch einen weiteren 
Zuaatz von etwes Chlorammonium kann man die Menge deeselben wesentlick 
vermehrea. Der gebildete KryetaUbrei wird abfiltriert, mit Alkohol und Ather 
gewwhen und hierauf in der gerade auereichendea Mange Wsaeer aufge- 
norwuen. Die entstandene, hellrot gefkrbte Lijsung wird mit featem Chlor- 
kalium 80 lange versetat, bie sich gelbe Kryetalle aaeeneeheiden beginnen- 
Diw filtriert man nach einigcm Minuten von der roten Mutterlauge ab und 
w&&t eie mit Alkohol nnd Ather. 

0.1174 g Sbet.: 0.0671 g CoSO,. - 0.1232 g Sbst.: 29.6 wm N (21°,. 
724 mm). - 0.1383 g Sbst.: 0.1094 g AgC1. - 0.1158 g Sbst.: 26.6 ccm N 
@lo, 723 mm). - 0.1095 g Sbst.: 26.6 ccm N (23q 723 mm). - 0.1015 g Sbst.:. 
0.0575 g CoS04. ('24 Stunden an der Luft.) 

(Ausbeute 3'/1 g.) 

CbaN~oOsHsrCb + 4HaO. 
Ber. Co 21.15, N 25.08, CI 19.06. 
Gef. n 21.25, D 26.83, 24.90, D 19.55. 

n 21.55, D 26.00 (an der Luft gelqen 24 Stunden). 
Das Salz kann unter Urnstanden auch mit einem geringeren Wassergehdt 

aftreten, wie die Analyse folgenden PrHparata zeigt. 

0.1349 g Sbst.: 32.7 ccm N (210, 723 mm). 
0.1048 g Sbst.: 0.0618 g COSO~. - 0.1581 g Sbst.: 0.1367 g AgC1. - 

Get Co 22.43, N 26.15, C1 21.38. 
Beim Stehen der Mutterhuge, aus der sich das anomale Chlorid ausge- 

schieden hat, fallt sehr bald ein b1utrote.s Salz Bus. Dasselbe ist W-P 

haltiges Chloro-nitro-tetrammiu-kob~ltchlorid , c1 N Co (NH&]C1+ 1 HsO, 

dem unter Urnstlinden noch etnaa an om ale^ Chlorid beigemischt ist. 
In Wsmer last eich das anomale Chlorid mit hellroter Farbe auf; die 

h u n g  reagiert schwach basisch. 
Im Exsiccator verliert tlas Salz seinen Glanz und wird rijtlich. 

B r o m i d ,  [.'(EN) CoOH I HBr+4HpO. 

1 g Hydroxonitrat wird in 20 g Wasaer gelast und die rota Lasung por- 
tionenweise mit festem Bromammoninm vemetzt. Nach Zusatz von etwa 
'2I/s g scheiden sich schBne, bronzegelbe Blattchen aug die abhltriert und mit 
Alkohol und Ather gewaschen werden. Aua 1 g Nitrat erhalt man etwa 
0.75 g des Salzea. 

0.1148 g Sbst.: 0.0522 g CoSO,. - 0.1287 g Sbst.: 0.1053 g AgBr. - 
0,1032 g Sbst.: 19.2 ccm N (18q 719 mm). 

C O S N ~ ~ O ~ H , , B ~ ~  + 4H20. Ber. Co 17.04, N 20.25, Br 34.60. 
Gef. D 17.30, D 20.28, D 34.80. 

In Wasser ist das Salz leicht liislich; die L3sung reagiert schwach basiaah. 
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2 g Hydroxo-nitro-tetrammin-kobaltinitrat wurden in 40 g Wasser g e l i d  
und die entstandene Lijsung in einer Kiltemischung auf etwa -50 abgekiihlt. 
Nunmehr wurde festes Ammoniumjodid in kleinen Portionen zugesetzt. Nach 
Zusatz ron etwa 2112 g begann sich tain feinkrystallinischer, bronzegelbrr 
Niederschlag auszuscheiden, dessen Menge sich nach weiterer Zugahe von 2 g 
Ammoniiimjodid nicht mehr vermehrte. Die knlftig durchgeschiittelte Lbsung 
wurde niin irn Kitltegemisch gehalten, in dem sie nach kurzer Zeit zu eineni 
Krystnllhrei erstarrte, der abgezogen und durch Waschen niit Alkohol und 
i t h e r  \on der Mutterlauge befreit wurde. Das Salz bestand aus stark gliin- 
zenden, bronxegdben Krystallblittclien, die in Wasser mit basischer Keaktion 
leicht 1i;slich waren. Ausbeute etwa 1 g. 

Probe 1. 0.1381 g Sbst.: 0.0606 g C0S04. - 0.1180 g Sbst.: 0.0526 g 
CoSU,. - 0.1611 g Sbst.: 0.1344 g AgJ. - 0.1142 g Sbst.: 21 ccm N (199 
724 nini). 

Prol)c 11. 0.1100 g SLst.: 0.0478 g CoS04. - 0.1177 g Sbst.: 19.41 ccni 
N (19O, 718 mm). - 0.1812 g Sbst.: 0.1585 g AgJ. 

C:oJNls OgH,oJ,. Her. Co 16.41, N 19.32, J 47.02. 
Gef. 1. B 16.70, 16.95, n 30.06, B 15.10. 
B 11. B 1650, n 19.41, D 47.25. 

Diirch voraichtiges Erwirmen der Reaktionsfliissigkeit, in tler sich daa 
anoiiiale Jodid ausgeschieden hat, kanu man das Salz wieder in L i i s u g  
bringen, und beini nachherigen Abkiihlcn scheidet es sich in glinzenden, grG- 
lDeren Bl%ttchcn ab. Fcrner kann ninii es  aus seiner wiiUrigen 13sung durch 
Animouiunijodid nmfillen. 

Wird jcdoch bei .der D:wstcllung nicht genligend gekiihlt, so entstcht 
Iiiiufig ein sch\~~arzliclihrauner, dkhter Niclderschlag, der aus Pejodid besteht. 
Qie Rildung dieses Perjodids hat nit:hts Auffallendes, da xahlreiclie andere 
Kohdltammoniake sich jhnlich verlialtcn. 

Reim Liegen am 1,icht vcriindert sich dns anomnlc .lodid lsngsani tinter 
Briiuniiiig. 

11. A ( 1  t i  1 1 -  I I  i t r o - t  c t r  H mm i n - ko b:i 1 t i  s n l  z e ,  [ z:: ( -0  (NHz),] L. 

Wird t las  anomslc Chlorid k u n c  Zeit mit konzentrierter Salzsiure vrr- 
riehen, 50 entsteht ein kleinkrgstallinisches, gelbes Produkt, welches sofort nb- 
filtriert werden muS, weil sich ihm sehr bald Chloro-nitro-tetranimin-kobalti- 

chlorid bLimischt. Urn analysenreines Material zu crhalten, wurde in folgm- 
der Weise vorgegangen. Je '/4 g des anomalen Clilorids nurden in eiiicr 
kleinen Pchale nnter Eiskiihlung tropfenweisc mit konzentricrter Salzslure 
versetxt, \)is die Masse vou Salxsiiure ganz durchtrinkt way. Nacli kurzem 
Ymeilwn wiirde das Protlukt auF cine Tonplstte gebracht und, nachdem (lie 
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gr69te Menge der .SalesiLurc aufgesaugt war, ml't absolutem Alkohol mchrere 
Male befeuchtet und dann tiichtig mit Alkohol und .ither gewaschen. In 
d k e r  Weise wurde ein gelbes Krystallpulver erhalten, welches in miil3riger 
L b n g  stark saure Reaktion zeigte und bei der Analyse folgende Resultate ergab: 

0.1010 g Sbst.: 0.0602 g CoSO,. - 0.1039 g Sbst.: 25.6 ccm N (234 
723 mm). - 0.1221 g Sbst.: 0.1328 g AgCl. 

C O N ~ O J H ~ ~ C I ~ .  Ber. Co 22.52, N 26.80, C1 17.07. 
Gef. D 22.66, n 26.40, B 26.90. 

J e  '/4 g anomalen Bromids wurde in einer kleinen Krystallisierschale 
unter guter Eiskiihlung tropfenweise mit stark abgekiihlter konzentrierter 
Bromwasserstoffsirure versetzt, bis sich beim Verreiben mit eiuem Glasstab ein 
dicker Brei gebildet hatte. Dann wurde das Gemisch rasch auf eine Ton- 
platte aufgetragen und, nachdem die Bromwasserstoffsfiure zum grbl3ten Teil 
entkrnt war, mit abaolutem Alkohol befeuchtet. Die feste Masse wurde 
hieraunf rnit Alkohol auf ein Filter gespiilt und mit Alkohol und ?ither trockeu 
gewaschen. Es wurde ein gelbes, kystallinisches Pulrer erhalten, welches 
sich nach kurzer Zeit r6tlich firrbte und deshalh sotort analysiert wurde. 

0.1061 g Sbst.: 0.0473 g cos04. - 0.2033 g Sbst.: 0.1158 g AgBr. - 
0.1322 g Sbst.: 25.1 ccm N (250, 717 mm). 

CONSO~HI,Br~. Ber. Co 16.81, N 20.00, S r  45.56. 
Gef. .B 16.96, D 30.17, 45.20. 

Das Nitro-aquo-tetrammin-kobaltibromid ist sehr unbestiindig, denn auch 
beim Aufbewahren im trocknen Zustande geht es in ein neues, zinnoberrotes 
Salz fiber. Fast momentau erfolgt dime Urnwandlung, wenn man dasselbc 
nut wenig Wasser verreibt. Das neue Salz hat dieselbe Zusammensetzurig 
wie das urspriingliche. Die beiden Salxe sind hydratisomer; das new Salz 
ist das Esohydrat des Bromo-nitro-tetrammin-kobaltibromids , 

[B0iNCo ( N H 3 ) 4  Br + 1 H10. 1 
Dieses Salz ist schon von S. M. JBrgenaen ' )  dargestellt worden, der 

es unrichtigenveise als Aquo-nitro-tetrammin-kobaltibromid bezeichnete, trotz- 
dem er featgestellt batte, d d  das Wassermolekiil ohne Anderung der Eigen- 
schaften des Salzes beim Envirrmen auf 900 entfernt werden kann. Wir haben 
es nach der Vorschrift von J B r g e n s e n  dargestellt und beim Vergleich die' 
Identitiit desselben mit dem aus Aquobromid gewonnenen erkennt. 

Sulfat,  [zg Co(NHz)4] SO, 
(aus Hydroxo-nitro-tetrammin-kobaltinitrat und schwefelsaurem 

Ammonium). 
1 g Hydroxo-nitro-nitrat wurde in 20 ccm Wwser aufgel6st and die L6- 

Dabei schied sich sofort ein sing mit festem Ammoniomsulfat versetzt. 

1) Ztachr. fiir anorgan. Chem. 7, 296 [1894]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 265 
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schwer lijslicher, gelber Niederschlag aus, vdihrend sich gleichzeitig starker 
Ammoniakgeruch bemerkbar machte. 

0.1358 g Sbst.: 0.0742 g CoSO,. - 0.1180 g Sbst.: 25.3 ccm N @lo, 
724 mm). - 0.1563 g Sbst.: 0.1267 g BaSO,. 

Ausbeute 1 g. 

CoNsO,H1+S. Ber. Co 20.63, N 24.54, SO, 33.58. 
Gef. )D 20.77, B 24.43, )D 33.38. 

Dns Salz ist identiach mit dem von S. M. J b r g e n s e n l )  dargestelltcbn; 
in wiOriger I~iiziung reagiert es deutlich sauer. 

N i t r a t ,  [z: Co(NH3),] (NO,), 

(aus Hydroxy-nitro-nitrat und Ammoniumnitrat). 
Eine gesittigte wiibrige Lbsung von Hydroxo-nitro-tetrammin-kobaltinitrat 

wird mit festem Ammoniumnitrat versetzt. Es scheidet sich dabei ein gelb- 
brauner, krystallinischer h'irderschlag aus , dessen wiiBrige LBsung sauer 
reagiert, und der, wie die Analyse ergeben hat, RUS Aquonitrat besteht. Da 
sich dem Niederschlage manchmal, infolge der SchwerlBslichkeit des Hydroxo- 
nitrats, geringe Mengen des letzteren beimischen, so wurde zur h a l y s e  zwei- 
ma1 mit Ammoniumnitrat uiiigefiilltes Material vernrendet. 

0.1432 g Sbst.: 0.0710 g CoSO,. 

Das Salz ist identiach mit dem von S. bl. Ji i rgensenl)  dargest-Men. 
Meinem Assistenten, Hrn. Dr. A. S c h a a r s c h m i d t ,  sei auch an 

dieser Stelle der Dank fur seine eifrige Unterstutzung auagesprochen. 
Zu r i c h , Univervitiitslaboratorium, September 1907. 

CoNrOgHl,. 13er. Co 18.8. Get Co 18.74. 

580. A. Werner: mer ( 3 h l o r o - n i l z o - t b a l t I 8 a l % e .  
(Eingegangen am 2. Oktober 1907.) 

Chloro-nitro-tetrammin-kobaltchlorid, Co (NHS)~] c1, ist zu- 
- 

erst von S. M. J i i r g e n s e n  durch Einwirkung von Salzsiiure auf die 
komplexe Verbindung [(01N)rCo(NH3)4] [(O,N)ICO(NJ%)~] dargeetellt 
worden*). Bald darauf ha t  e r  gezeigt, da13 man es leicht aus den 
verschiedensten 1.6-Dinitro-tetramminsalzen (Croceo) [ (O~N)~CO(NHJ)~]X 
erhalten kann3) : 

[ :$ Co(N&)+ + 2 HCl= c"g Co (NH3)r C1+ HNO, + HX. 1 
I) Ztschr. f i x  anorgan. Chem. 7, 296 [1894]. 
1) Ztschr. f. anorgan. Chem. 5, 194 [1893]. 
3, Ztschr. f. anorgan. Chem. 7, 290 [1894]. 




