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560. Fr i tz  Ephraim: ober Kobaltooxalat-ammoniak und 
Ammonium-kobalto-oxalat. 

(Eingcgangen am 4 .  @ktobcr 1909.) 
IWi ren tl be k an n tl ich die C Ii e rii ie tl e r K o baltia m ni o ti ia k Y er  b i I I - 

tlirngen sehr ausftihrlich erforscht worden ist ,  sind die Angnben der 
Li tern t,ii r ii ber die l C i  n \vi r k lings 11 rod I I  I< te des A ni I i i  on i nk s ari f K o b n 1 to- 
\ erbindungen noch recht liickenhnft, obwobl die F'iiliigkeit \-er- 
scliiedener I<ol)altosalzr, Aninionink zu :iddieren, schon lange be- 
knrint ist '). 

I in  Folgendrn ist die E i n w i r k u n g  d e s  . - lnimoni: tks  nrif K o -  
1 ) a l t o - o s a l n t ' )  etwas riiilier rintersucht. 1';s zeigte sich, d:iLI, dieses 
Snlz bei gewiihnlicher l'emperntur vier JIolekiile Anirnoniak zu nddieren 
verrirag, riicht sechs hlolekiile, \vie die uieisteii :inderen Kobnltosnlze. 
I)a die Osalsaurereste lonerifrinktion zeigrii , so diirften die Anlage- 
riingsprodukte iinch den Wernerscl ier i  Ansehauungen") zu den 
))koortlinativ ungesattigteii li;iula,oeriinpsverllindtin~en(~ zu zahlen sein. 

Das r~itsteliendr I'rodiikt ist eiri vorziigliclies 13eispiel fur die 
btufenmeise \'ertreti);irkeit des Arrinioni:tks ciurch Wasser. Lallt niaii 
iiiinilicli die Verbindung CoC. Or, 4 XI13 nu der %imrnerlnft liegen, so 
\vird progressiv nlles Aiiiinoniak durcli Wasser ersetzt. Dies kann 
jrdoch niir durch die Aiialyse erkniirit \verdeu, denu da Aninionink 
und  IVnsser ein sehr iihnlicbes SrolelciiInrpe\vicht Iinben, so iindert 
sich dns C;e\vicht der Perbindung sclieinl~nr niclit. Es entsteht also 
:tiis Co C? 01, 4 XI13 sclilielllich (Ins IIydrat CoC? 0 4 ,  4 H r O .  Jlerk- 
wiirdigerweise ist dieses ITydrat bisher no& iiicht beschrieben 
ivorden, soridern n u r  d n s  Dihydrat, Co C2 0 4 ,  2 I€?( ). Besondere Ver- 
siiche zeigten, clali tlas Tetrahydrat s u c h  nus wiliriger Liisung leicht 
rrhnlten werden kann, dnli es n0er auch leiclit '2 Nol. Wnsser abgibt, 
rbenso \vie das Salz CoC2 O,,  4 NJIS leicbt 2 Mol. Aiiinioiiink verliert. 
 US beiden Protlnkten, CoC2 O,, 2 SH3 und CoCs Or, 2 IT2(], kann clanu 
scheinbar dieselbe Verbindung CoC? 0 1 ,  2 H ~ O ,  2 I \ T H 3  dnrgeatellt wer- 
den, wie iil)erhn,ipt nlle Zwischenstufeii zwisclien COCZ 0 4 ,  -I Nl13 und 
COCZ Or, 41120 erhaltlich sind. z .  B. Cu C, 04, 3 NH:, IT20 uder 
Co C? 0 4 ,  KH,, 3 IT'O, wobei vorliiufig tlaliingestellt bleibeir iiiiige, in- 
vieweit diese Zwischenstufen als cheniische Individuen nufzufnssen 

*; Ygl. z. B. Fr;smy, .Ann. < , h i i i i .  phys. [:+I :is, ?hi [iS52]. R o s e ,  
I'ogg. AiLn. 20, 152 [IS30]. Kauninnn,  diese Berichte 37,  4334 [1904]. 
l i ammelsherg ,  Pogg.  Ann. 48, I T , >  [1S;i3]: 55, 245 [IS-h?]. 

' 1  Kurze, ganz unzureichende .4ng:tben hieriiber niachtcn bereits \IT i n k e l -  
b lcch ,  Ann. d. Clieni. 13, 27;; [lS3aj und Laugier .  

")  Plessen sSeuere hns~.liatirrngena, 2. hufl., S. 195 

. 



b i I I  cl . 1; i ti e A - ~  ncl e r i i n g i n d e r A ni ni on inli -T e n si o ti be i I: r reich u ti g d e r 
%iibariitriensttziinW Co C:? 0 1 ,  3 1 1 2 0 ,  XH:; sclieirit jedocli fur d ie  Esistenz 
zitier solelieit Verl)indutig zii sprechen. 

I3ei dieser (ieiegeu heit wurtleii niich (lie A t i t  11) o II i 11 in - k o b a 1 t t i  - 
o s : i l  a t e  I I ~ I I  iintersiicht, iiber welolle bislier n u r  rine g:iuz unzutreffende 
So t i z  vor1:ig. W i n  k e l  b lecb ’ )  will niinilich zwei Cerbindungen, 

Illld 
(i HzO, erhnlten I i : ib~n,  w5Iiretid i i i  IVirkliclilteit, zwei itirtlere Salze, 
( X H &  Co(CrOr)c, ( i l l 2 0  iiud (NH,)? Co(C2 O,),, 6 1 1 2 0  existieren, d ie  
iihrigetis durcli W x s e r  selir leiclrt iti ihre Koiiil)onel:teri gcspalten 
\v ertlen . 

I) (XIL)2 cz 0 4 >  c(;c? o r ,  24 I I?U ( 5 1 1 4 ) 2  cz o r ,  COG: orj CO(OH)?, 

\’ e r s II  c 11 v. 

J)ie Vrrhiritlung CoCzI l r ,  2 XI&, 2 t 1 2 C )  entsteht belni Liisen YOII  

(:oC:. ( ) J ,  2 H Y O  i t 1  konzentrierteni Anitrionialc unt l  Fiillrti der 1,ijsiing 
I i i it A 1 Ic o 1 I ( I  I .  1) ;I :tI) e r beka n n t 1 ic I i l i  o bnl tom 1 x e i t  i :I I I  I I  I I  o I I  i n k al isc 11 e r 
I ,osilug ” . sehr leicht osydiert  werdeii. so sind bei tler llarstellring be- 
hotidere ~orsichtsiiinl.(re6rrln notwendig: 

Das fcin gepulvcrtc Oxalnt wirtl in ein trocknes I<iilbchen geliracht, d :~s  
(linen drrifncli durchtohrtrn Stopfen trigt .  Durcli tliesen ragt erstcns ein 
‘1’ropfti.icliter. zweitciis eiu Ziileituiigirohr fiir 1V:isi;erstoff 7ind drittens (’in 
n-fi‘lrliligcs .\l,leitungsrohr: \velchcs t lurcli den Stupfen hen1:rccht auf- untl 
:tbgcscliobm vcrcten kann , bo d:d cs belicbig i i i  die I:liis.igkeit liiucinrsgt 
otler dichc.lbc. nicht beriilirt. Nun vertlriin~t nian in (kin liolben die 1.uf t  
durcli \Ynsserstufl n n ( l  I:ifit tlann tlurch dcu ‘I’rol,ftrit.liter Lionzeutriertes 
-\ninioui;tk (U. 0.94) &iflieBen, tle>sen Menge etwa tlas S- I(bfachc Volunieu 
t lcs  nnyxvnndtcn Oxalats Ilrtragcn $1111. Letzteres liist aicli anfangs leiclrt 
iiiit rutcr. wrnig I~raunstichigcr Farbc aiif: spiitc‘r li\st e.Q sic11 reclit schmieri;, 
(la es sit.11 zu b:anviolettetr IClumpeu zus;inimcwballt, die n u r  tlincli :in- 
tlauei.n(lcs Scliiitteln i n  Iihiing zu bringen sintl. 1st sclilic8licli alles geliist, 
bu fiigt ninn durch ilcn ‘l‘ropl’trichter soviel hlkohol hinzc, daB eine schr 
tlentlichc Triiliung euthtelit. Dime Triibung sclioiut zucrst i‘ilig zu sein, b a l l t  
c ic l i  a l ~ r  nacli Icurzciii Schiittelri zii riolcttcn Fiockcn zusanirnen. (lie sich i l l  

1,iniyen Minuttm zi i  Bodcii d z c n .  Die iiberstchentle 1;l 
1,riinnlicIi untl nicht ganz lil;ir, sic cntliiilt t lnnri  gcringc .\lengcln von 0x4.- 
Ilstion.~prodnktcn. (lie w5lireiitl tlcs folgentlcii \’crT:threns :iligcschliiniint 
\v e id en . 

Ern niin nntcr LitPtabsclrlnll :iuszua:tschen, senlct iiian t1n.i zwcimal rc(.lit- 
\\ iiiklig gc’hogene .\bleituiiprohr so ticf i n  (lie Pliisjigkeit, tlsl,\ seine M i i n -  
tlnng k n ~ z  iibcr tlem nbgcsetzteil Sieclerschlagr eu,let, vc,r.tiih,kt ( 1 t ~ 1 1  \Y:issvr- 
,-toffstroni i:iitl driickt dorch tlieseii (lie Nutterlangc tlurclr tlas Al)Ieitungs- 
IYJII~ hinaus. Su.1 aiclit nian (Ins ;\blcitungsrohr wie.tler i n  die lliihe, gibt 
tlurch den Trupftriclitei. ncuen ;Ilkolio1 Iiinzu, schiittelt iiin, .ifit at~hitzen und 

I) .\nn. ( I .  t*‘Iieni. 13, 155 [lSX)!. 



treibt deli h l k i ~ l i o l  tberiiinla drtrch deu Wasserhtoffsttoni hinaus. Hat  man 
dies Verfahren 5-6 V a l  wiederliolt, so l%Gt h i i : l i  tirinrneltr der Nieilei.schlay 
:iu der 1,uft abhltriwcii, ohnc sicli zii ox)-tlicren. 

Der i n  violetten Floclten gefiillte Niederschlag setzt sich uni so 
leichter ab ,  je liiiiger e r  nnsge\v:isclien wird. Seine blauviolette 
Parbe geht beini 'lrocknen iii Kot.violett iiher , bei rinchherigem Be- 
feuchten erscLieiiit jedoch \vieder der ursprungliche Fnrbton. Ge-  
trocknet zerfiillt d2r Kiirper z u  eineni feineri Pulver, d:ts an feuchter 
Lnft schwncli rincli Ammoniak riecht , d:J)ei fur daa ahgegebeur 
Aiiiniorii:ik IYnsser aufninimt, also trotz der Veriiuderung sein Ge\vicslit 
kauni 1-erindert. 

0.6966 g db,t.: itach 468 Stni~dcii : IU  dcr  %iiiiniei~lnPt 0.GDGX g. 
0.2042 )) ). : x seclis 'I'a2t.u )> )) >> 0.2051 =.  

IIaB sicli die Snbstaiiz trotztleni verkit lert  hatte, zeigeii folgeiide 
>lit Alkohol ui id  . i ther nnsgewaschene SuLstanz, die sofort Analysen. 

analysiert wiirde, ergah: 
0.203s 6 Xb5t.: 18.fi0 CCll l  ' J , l , l - ~ ~ ~ ~ ( ~ ~ .  - 0.:;1').? 0" sbhf.: 0.114.5 g ( : < l n 0 , .  

- 0.3200 S;bz;t.: 0,0639 g 1<51n04. - ( 1 . 2 2 2  g $l i> t . :  20 20 ccni " , ~ , l - I - I ~ S ~ ~ 4 .  
- 0.29068 SiJat.: ~.1.0971 g ( : ' l n O ~ .  -- 0.?-16s fi s l )S t . :  0.0732 g 1 < \ [ U o j .  

(:o Cz (24, 2 H?O, '2 Nfl3. 
Ihr. coo 34.5tj, (&03 3:3.1,5. N IB  15.67. 
Gei. 3 34.45, 3L.62, )) :3.1(). ?A.30: i) 1.5 I;O, 1.5.50. 

Als d i p  SriOstanz itiir niit Alkohol gewaschen, d:inii ' / 1  Stuiitle 
;lit der I,ufr getrocknet, sclliefllich zwei  Stunrleii itii Wiigeglxs :iuf- 
1)ewabrt war, zeigte sie bereits ein Ikfizit  voii 1 o:o .Arnrnoni:ili 
(;\riaIyse ( L ) .  Wxr  sie iii gleicher Weise beiinnclelt, h:ttte sie jedocli 
1 Stnnde ail der Luft rind 2 'I'nge ini  Wiigeg1:is gelegen, so wnreil 
et.\vx 3 O i 0  '1 nimo:iink versch\viinclen ( A n : i l p x  8); h:itte sie aber  drei 
?'age :iii tler Luft gelegen, YO hatte sie niehr xls die Hiilfte -~niinouiak 
verloren (.Ai,:iI~se 7). Hier ist uiigefiihr der fiir die Verbindung 
C o C p 0 4 ,  3 H:O, XE13 verlungte Wert  erreicht. Nnch ci l'ageri (.Aii:t- 

1yse 8 )  v;ar der ~~~iii i ioii ia.kverlust  u ic l i  t betrichtlich griiBer gewordeii ; 
es scbeii:t also Lei I;rreichurig der 1:orniel CUCS 0 4 ,  3 H?O, NITS eirtr 
Anderung i u  der  Aninioninktension einzutreteii , woraiis geschlosseii 
werden k a n n  , c1:il.l dicse Vorniel einer wirklichen Verhindutig erit- 
sprich t. 

Substanz ' 1 ,  C.1712 g Sbst.:  14.55 I ' C I I I  "/lu-II?SO~. - 0.39G g Sbsl.: 
0.12668 g C 0 3 O 4 .  -~~ 0.1714 6 Sbst.: 0.0502 g l<1\1110~. 

dubstanz $) 0.3444 g Sbst.: 0.1'253 Co304.  - 0.2.5W3 g dbst : 0.07Pfi g 
IiAlit Or. - 0.2056 g Sb..t.: 15.4 ccnl n/lo-€12S0,. 

Sullat:l i iz 7) 0.2167 2 SlJSt : s.6 CCt11 "/ iu- l lasO~.  - 0.3114 g SbSt.: 
0.0617 g I i M n O ,  



S : ~ I ~ S ~ : L I I Z  17) 0.2043 g Slx,t.: 0.0374 g 11: WJ. 
Gef. Siilista.lz a j :  ('00 33.5% C'?03 31 76, Nl.13 14.50. 

> )) p ) :  x 33.95, x 33.01, )) 13.77. 
>> >) 7 , :  )) :+4.ti-t. )) :;3.3c;, )) 6.77. 
R D a): >> - >) - )) 6.:57. 

Bei zwei5tiiiitligeni Erliitzeu nnf 77 '  verlorcu 0.:;144 g Sljst. 0.0610 :, 
d. h. 17.71 ui111 l~licbcii (1:inn h i  alicsci. Tciiiperatiir ganz konstant. h i  
i e  xweihtiilldigeni \Veitercrliitxeii : i i i f  

l t ~ r n ~ ~ t ~ ~ a t i i r .  . . . . . 10 i "  1201' 160" 170'' 200° 
war der Gcsuntvei.luht . 0.f)I;X) 0 0714 0.0904 0.0904 0.1144 
i n  Proxcnten . . . . . 1P.3:! 20.7:; 26 25 2C.84 33.61 

Dic Forinel ('oG?O,,:! 11?0, 2 N l ;  vwlungt cincn Gesnintverliist VOII 

.32.3(; 0 (I. I)nll tlic>er ct\vaa iil~civlii~itten \v ir t l~  licgt an ciner sehr ceriiigcn 
\\:eiterzei.actzuii~, tlic sivh bei 2 0 O o  (lurch gcringe Si.hwarzilllg liui1dg:bt. Bei 
i 701  \vti  inelir als tlie lirilftc des ~~e~niiitvci.liistea bereits eut\viclieii ist, eut- 
hiilt tier Rest nocli Aniiiioiiiiik: u n c l ~  dem 13rliitzcu auf 1600 aber, wo 3/4 deb 
Gesanitvcrlostcs eingetrcten i h t ,  \v:ii, ;~iiinioiiixlipcriich niclit niehr benierkbar. 
Die Farbe tlcs 1'1.uduliic.i w i d  nii t  forthchreitentler I':ntw:isscruli,~ iiniiicr 
s t ii rke r v io Ict t . 

Xbensci, \vie tlie Yerbindung. CoC,  0 4 ,  2112 0, 2 SH3 nri feuchter 
1,uf t  r l r n ~ i i o n i n l ~  abgibt und dnfi i r  Wnsser nufniriinit, ebenso gibt sie 
i n  eiiier trockiieri 2\tniospliiire voii Aninioninkgas JYnsser ab u i i t l  

t i inini t  dafur Aninioiii:di nuf. I k i  18-stiintligern Stelipn w n  CoC?O,,3Hn(.) 
i n  trockneni A1111ii011inlig:~~ war iiiigefiihr eine Sribstnnz von der  
Forniel Co C:, 0 4 ,  Hy 0, 3 SIT3 entstaiiden: 

0.3430 g Sbst.: 0.1244 g C I I ~ O ~ .  - 0.2335 g Sbst.: 0.1497 g HzSO,. 
C o C y i ) , ,  HLO, 3NH3. Ikr. C I I O  31 72, XI13 23.Gl. 

GcE. )) XLSG, )) 22.40. 
llictllci war iibrigciis cine geringc Hi~auufi i rhnng der Sulistauz inFolF 

von Oxydation eingetreten. Dicseibe \var a l~cr  unbetleiitcnti, denu eine Ana-  
lysc crgab i iur  0.130/, ;ilitircn Sa.xer5toff. 

Schlielilicli iviirde vrraucht,  ob sicl  nicht nus glinzlicli rilt- 
wiissertern Iioha1toos:ilnt eine Verbinditng C O G  04, 1 XHa gewinnen 
lildt. Die ist cler Fall: 

0.4736 g CoC? 0,, 2H,O \erloreii bci alliiiiihlichem Erhitzeii liis 190" 
0.0944 g H?O. 

C o C 2 0 1 , 2 H z 0 .  J k r .  HpO 19.(i7. Gef. H ? O  19.93. 
Ifie so er1i:iltcucu 0.37:13 g C'<iC?Od ncldiertcn i rn  1,anFe eincr S tundc  in  

trocknein hinmcinialigas 0 1761 g S H 3  

CuC201,  4 S H 3 .  Bei.. XU3 4G.26. Gef. X I I S  4G.14. 
IIierbei Iintte sich die Yerbinduug ettvas gelbliclier gefarbt, aber 

iiicht iiifolge v n n  Osydatioii, deni: solrlie JielJ sich qunntitativ niclit 
iinch\veiaen, u i i t l  (Ins Snlx nal in i  :tiicli beini Lrhitzrii nuf (iso seine 
iirspriirigliclie Farbe wieder an. Eei tlreistiintligrrn Krhitzeii ntif 85' 



\-erloren 0.5273 g Subsranz O.OY(i9 g xn Gewicht; der so erhaltene 
ICiirper enthielt aber dann nur 9.17OlO Amrnoniak, soda(3 also auch 
liier ein Teil des Aninioniaks gegen W'nsser eingetauscht worden war. 

Ilen hier beschriebenen Substanzen: 
CoCzO4, 4NH3, COc204,H20,3NH3,  
COC?04,2H20,  2NH3, C O C ? O ~ ,  3If?C), NH3, 

sollte sich nun eigentlirh eioe bisher unbeknnnte Verbindung COCSO~,  
4 H2 0 anschliefien. Diese existiert wirklicb, ist aber zienrlich labil 
u n d  rerliert bereits uber Chlorcalciurn i n  einem Tage etwa 1 Mol. 
Wasser, dann nur langsani rnehr; nnch 3 Wochen wnren erst 12..i0/0 
IVnsser, d. h. etwn 11/2 Mol., entwicheri. 

Gefalltes und bei c40° get.rocknetes Kobaltooralat eutliiilt nur zwei 
1101. Wasser. 

0.8118 g Sbst.: 0.0733 g IihfnO4. 

J'ersetzt man aber eine knlte Ltisung von Kobaitosulfat nii t  
-4 m r n  o ni u mos a la t, f il t riert den n u r a 11 ni ii 11 1 i c h n ri sf all end en N i ed e r- 
hchlng ab, wHsclit i h n  mit kalteni ITasser und trockiiet i b u  an tler 
Luft, SO enthiilt er 4 Mol. Wnsser.' 

COC'~O,,  2 H 2 0 .  Bcr. C 2 0 3  39.34. (kf. C20s 39.38. 

0.3838 g Sbst.: 0.1410 g C0304. - 0.3658 g Sbst.: 0.1024 R K M u O , .  
CoC?O,, 4 H 2 0 .  Ber. COO 34.24, CaOs 31.85. 

Gef. x 34.29, x 32.50. 
Iiobalroosnlat ist beltanotlich i n  Wasser so gut wie unloslicli; 

I.:ocht nian es aber rnit Anirnoniumoxalat, so geht es unit wachsender 
Iionzentration dieses Snlzes niehr und niehr i n  Lcsung, und z u a r  
wichst die Liislichkeit vie1 schneller als die Konzeutratioii des Amnro- 
II iiirnsalzes, und beini Verdunuen eioer solchen Losung mit Wasser 
\\ ird wieder Kobaltoosalat ausgefdlt. Da also das Wasser auf event. 
vorhnnderies Doppel- oder Iioniplexsaiz spalteod wirkt, so rnuIJte ninn 
wrsuchen, die Verbindung BUS sehr konzentrierter Losung z u  isolieren. 
Jliesgelnng allertliogs, aber bei den ersten Versucheii entstaoden stets zwei 
yerschiedene Rorper, ein rosn gefarbter und eiu Lrnuoer, die sich 
uicht durch ibre Loslichkeit, eher durcli mechanisches Auslesen unter 
tler Lupe treuuen lielien. Nachdem dnun ihre Zusaninieiisetziing 
wenigstens ungefahr Festgestellt war,  lieBen sicli nuch Methoden 
finden, sie einzelii zu erhalten: 

2(SH& C? 04, Co C? 0 4 ,  6 Ha 0. - Man iibergielit Animoniunioxalnt 
init etwa deni funffachen Volumen siedendern Wasser, wobei es sich 
Iiicht liist. Nunniehr fiigt Tan in Icleineu Anteilen i u  der Siedehitze, 
event. unter Ersatz des verdarnpfenden Wassers, Kobaltooxalat hinzu, 
so lnnge sicli dieses riocli l e i c h t  liist. I-Iierbei gpht narli das Arnmo- 
niiimosnlat vollig in  Liisung, iind die Flussigkeit farbt sich iminer 



tlunkler, schliefilich fast sch\vnrzviolett.. Nuninehr  filtriert man durch 
eineii IIei3\vns~ertricliter uut l  11113t erkalteu, wobei di? gaiize 3lasse 
fast oline I-linterlnssung von .\liitterlnuge erstnrrt; datier ist es  vorteil- 
haft, aiif Ton :~~)zupresseii, bevor alles frst gewordeu i3t. Alan kaiin 
: i w h  tlie Siibstnnz uriilir!.stallislerru, weiin iiinri sie mit e twa drin 
gleicheii Volrirnen \Yasser nuf ileni W:isserbntl erhitzt; Iiirrbei scheidet 
sich infolge von Zersetzring tlurcli tlai \Vasser anfangs Iiobxltousalnt 
in zieinlicheii l\lerigeii aus, clns aic.11 :her bei iiielirstiiiitligeni Digerieren 
z i i r i i  sebr gro13en l e i 1  wietler liist. Nncli ;iberiiialigeni Filtrieren lii fit 
i i in i i  et,\vas abkiihleri uiid prefit, oline :iusz~i\\-asclieri, n i i f  '1'01i at). 

Die l'erbiiidiing zeigt, iiriter dem Alikrosltop clir Form schleclit 
:iiirgebildeter Bliittclren. Sie ist rosafnrben, et\v:i voiii gleiclien Far()- 
toil \vie I~ol~altoo.\-~il;it, aber ihre Itonzeiitrierte wiifirigr Liisting ist ganz 
tief duukelriolett. J)iirt~hferi(~litet ninii sie niit, \veiiig W:tsser, SO l in i in  
iiinn sie fast iirizersetzt in  ihreiii I<rptnllwasser schmelzen ; bei Iiohereiii 
Krhitzen fiir1)t s ie sicli linter \l::isservrrlust, violett i i i i : I  zersetzt, sich 
dil ieli l ich.  Dafi \Vasser sehr ueitgehentl i n  tlie Iio~iipoiienteii sljaltet, 
\vtirde Iiereits er\viihnt. 

;'0.:%90 g Sbst. : ().0541 g GIJ 0. - O . : L j i G  g Sbat . :  0.0312 g COO. -- 
"'O.BS5S g Shst.: O.lO!)tj g l < N i ~ O l .  - 0.27SO g Sbst.: O. lOeX : K J r i I O d .  - 
O.?GL' g Slist.: 0.1001; g liJ111 0 4 .  -- 0,l:IS:; g .SIist.: 0.0774 y H?,qO,, 

2 (SH,)?C?OI,  Coca 0 4 ,  6 1 1 2 0 .  

Ber. CIi0 14 91, crc I ;  .11.94, (SHl)zO L'0,i;S. 
Gef. ), .'14.07. 11.35, )) .W,G4. 4:; 1.5, 43.2G, )) 2OO.7(;. 

I h e  niit '.' hezei~.hiieteii \\.ertc atis eiiiinal unikr~st:illisie~tem Material, 
(lie :ii~derei :IIIS zneimal umkrystallisie~~tc~i~. 

(NHI)iCQO,, CI)C. 0 1 ,  till? 0. - \lair verfiilirt \vie z i ir  l.~nrstelliiiig 
tles vorigeii, setzt aber einen ~hersc-liiil3 voii Iiobnltoosalnt z i i  iind 
kocht eirie Stundr am ~liick~I1il3liiililer. Die zweite Iliilfte tles Iio- 
haltoosalats liist sich wrsentlich laiigsanier als (lie erste. Die filtrierte, 
tiefviolettr Liisung :<rystnliisiert Oeirn Erlinlteri, clocli setzt Fjicli (lie 
Krystallisntion iiocli mehrere Tngr fort, wobei die 11 utkrlnuge iiiirner 
1 I elle r, sc h 1 ie l31 i cl I bl n us t i  ch ig h i  ni bee rro t w i rd . 

Krystallisiert das Salz riiit t le i i i  vorigeri ziiwuiiiier, so bildet es 
1 lruseii V G i i  1)rnurien IKitterii, die tliiiin, durchsiclitig u i i d  regeliiiaf3ig 
virrseitig siritl. 1st d a b  Salz i.icht, tliirch I.'reiiidcalze verunreinigt, so 
liiltlet es Kriisteii, die s e l ~ r  fest :in den1 1irystnllis:ctioilsjef:ifi Iiafteu, 
lirrausgeliist aber leiclit zerhriickeln. Sie enthalteii gliiiizentle, nrehrere 
J I ill i m e t e r gro 13 e K ry st: I  I le, ve r \v i  t ter n ti ich t, a 11 d e r Z i  III  11 1 e rl r i  f t, so n d r r u 
hehalten ihren Glanz .  Auch diese T'rrbiritlung liifit sich nach %us:itz 
YOU sehr weriig Wnsser i i i  ilireni Iiry>tnll\vasser schirirlzri~ i i r l t l  ver- 
liiilt rich beiiii Ui i rkr~~ta l l i s ie re ;~  i i i i t l  gegeii iiiehr \\':i>srr \vie d:is 
1 orige Salz. 



0.1800 g S h t . :  O.O-LT4 g I12SO+. - 0 .212  g 5Lst.: 0.0446 g C‘030,. - 
02020 g Sbst.: 0.0425 g CnsO,. - 0.1954 g Sllst.: 0.0661 g 1<3In@,. - 
0.2132 g Sl)sI.: 0.0715 ,? 1<-\1110+. 

(NH1)2CaO,, C O C ~ O ~ ,  611s 0. 
Ber. G o 0  19.79, 
Gcf. )) 19.53, 19.61, )) 13.68, )) 38.49, 35.19. 

(S11+)20 13.72, C?C3 38.00. 

Kin Teil der obigeii Analysen wurtle von IIrn.  stud. . I .  A lie1 i I I  

a;lsgefChrt, tleiii ich fur seine freuridliche I-lilfe hesteus c lnuke.  

13er t i ,  Auorganisclies Lnboratoriutn tler Uuiversit6t. 

561. Fri tz  Ephraim und Theodor  Schmidt :  
Uber die Ammoniak-Additionsprodukte der Zinnjodide. 

(E i i igcgnng~~n  :tin 4. Oltfolser 1909.) 
Die ,\rgaben, welche sich i i i  der Literntcr iiher die Protlukte 

d e r  13iuwirkung voii Aniirionink nuf Zinnjodide fintien, verdienen 
wenig Vertranen. So will It a 1ri In e 1 s b e r g I) einr Verbiutlung 
S n  .J2, 4 NIT, erhnlten hnben ; tlas hierzn not\vendige Etannojodid be- 
reitet er nber drirch %usnninietieclimelzen von %inn und Jod, nacli 
welcbrr \lethotle auch bei fiberschulJ von Zinn nrir 3t:tnnijotlid er- 
hnlteo wkd?) .  R a n l n i e l s b e r g s  l’rotlukt l i n n n  nlso urimiiglich eine 
S tann~~-er I i ind i i~ ig  sein, \vornuf iibriget,e bereits . I  i i  r g e n s e n  ,) aiif- 

merksani geniacht, lint. AriHrrdetri esistiert n:ir noch eine Angatx 
voii P e r s o r i n e ,  welclirr durch  Einleiten vnri ilnimoniak in eine 
Liisung v o r i  Stnnnijodici i n  :ither otler Schwefelkohlenstoff drei ver- 
schiedene Kiirper, Sn , I ,  mit 3, 4 u i d  6 NIT, rrhalten habeo will, nhne 
spezielle Angnben iiber ihre 1):irstellrlng z u  niachen. 

Die nachfolgende Untersuchring zeigt, da[J bei %ininiertem~~erntur 
urid ..\tniosphHrendruck eine \.erbinduiig des St:tr~uijotlitls, iiinilicli 
SnJ+ 8 XHs. sowie eiiie solche d e ~  Stariutijotiids, SritJ2, 2 NH, erhslten 
w r d e n  k6ntieti. Die \:erbindung Sn J4, 8 NIT:, ist darch die grolk 
Menge der xdtlierten Aiuniotiiak-5Iolekiile bemerkeoswert. Sir iet i n  
dieser Beziehung den Aiririioriial<-i~~ltlitionsprodukten des l‘horiurn- ui id  
Zi rko n te t rach lor ids s o w  ie des S tr o u ti 11 111- un d C d  c i umcli lo ri ds  :I ri d i e 
Seite zii stelleu. lkts Stannijotlid scheirit sognr uocb erlieblich nirhr 
als 8 Jfol. Aiiimoiiiak atldiereri zii kiinneu, nlocli siud diese Atlditiuii>- 
produkte uuter den gegebeneii Verhiilt,iii.;seu nicht stabil. 

. 

I) Pogg.  Ai in .  48, 169 [1S39]. 
?) l’ersoii i i*, ,  Conipt. rend. 54, 171 [ISti?]. 
,) Girlelin-E’riedtieiiii, lid. l\.. 1, :%;, 




