
s a u r e r i  l<a l iu ins ,  (I<SO,.O.)N(SO,Ei),  + H,O, in grofien, 
monosyrnmetrischen Prismen abgeschieden. 

Nach dem Absaugen auf der Nutsche wird es auf poriisen 
Ton platten iiber Chlorcalcium getrocknet und ist dann geniigend 
rein zur weiteren Verarbcitung, weii die storendste Verunminigung, 
durch Bleisalz, h i  der anschlieWenden Abspaltung der einen Sulfo- 
gruppe i d s  Bleisulfat ausfallt und durch hbsaugen entfernt wird. 

Win die eine der am Stickstoff stehenclen S031i-Gruppen nb- 
zuspalten, tragt man, nachdem das Salz im grol3en PorzellanmSrser 
staubfein gepulvert isl, 423 g (1 Mol.) in 800 ccm siedendes Wasser 
ein, das mil 1 ccm verd. Salzsaure angesauert wurde. Es ist dar- 
auf zu achten, daB wiihrend des ganzen, durch dauerndes Ruhren 
mit einem Glasstab moglichst zu beschleunigenden Losungsvor- 
ganges die Rcalrtion sauer bleibt, was durch einen eingelegten 
Lackmusstreifen bequem verfolgt werden kann. Die Triibung der 
Losung riihrt von sich biidendem Bleisulfat her, das durch schnelles 
Absaugen entfernt wird. 

Bus den1 Filtrat scheiden sich beim Erkalten 236-240 g, rund 
900/,, der Theorie; h y d r o  x y 1 a m  i n - i s  o -di  s u 1 f o n s a u r  e s Ti a - 
1 i rim, (SO, K . 0 .) NH (SO, Ii), in weiDen Krystallen ab. Das Salz 
kann nach den1 angegebenen Verfahren mit Leichtiglieit kiloweise 
gewonnen werden. 

28. Robert Schwarz una Walter Kronig :  Uber die 
katalytfsche Zersetzung des Hexammin-kobaltichlorids. 

[Aus d. Chcni. Instilut ti .  Universilit Freiliurg i. B.] 

(Eingegaiigcii am 19. Oktolier 19’22.) 

In einer friiheren Abhai1dluns 1) wareri einige Ergebnisse dei 
Umsetzung von A1 k a l i  s i l  i c a t - Losungen mit H e  x a m m  i n -1co - 
I )  a1 t i c h  1 o r  i d  ( l 1 1  1 o r  o - p e n  f a in in in  - k o h a I l i  c 11 1 o r  i (1 
rnitgeteilt worden. Auf Grund der seinerzeit gewonnenen Ergch- 
nisse war der SchluB gezogen worden, da13 bei derartigen Urn. 
setzungen Radikale der Kieselsaure unter Verdrangunz voii :\ni 
iuonialc in den Kern des Iiomplexes eintreten. 

Gelegentlicli wveiterer Untcrsuchungen iiber diesen Gegenstand 
tiat, sich nun gezeigt, daB infolge eines prinzipiellen Fehlers irk 
der Analy::rnmethode, durch den durchgehend die Kohalt-Wer1.c 

und 

1) R S c l i  n-a r z  rind H. 6 N u s c  h ,  R 54, 802 [1921j 



;:I: hoch ausfielen, die Zusaininensetzung und auch die Konstitutiori 
dcr erhaltenen Pallungsprodukte eine andere als die damals an- 
gegebene isl. Es ergab sich, da13 das Verhaltnis von Kobalt zu 
Amnioniak in den entstehenden Substamen Cias gleiche wie in den 
A.~isgangsstoffen ist, mithin keine Verdrangung durch Kieselsaure- 
Jiadikale, also auch k e i n e  S i l i c a t o - B i l d n n g ,  sondern B i l -  
d u n g  v o n  ' S i l i c a t e n  stattfindet. Die damals formulierten Ver- 
bindungen mussen demnach gestrichen werden. 

Uuter gewissen Umstiinden tritt allerdings doch die Bildung 
slriL,nu,niali-8r~nerer Komplexe ein, lreilich RiCht infolge des Enl- 
stehens von kieselsiiure-haltigen Kernen, sondern durch eine kata- 
Iytischc Zersetzung der Kohaltnmiiiiue iinler dcni EinfluB des Kiesel- 
sii.rire-Cels. 

l.:ringt man eine Losuug von I€ e x a ni m i n - k o  b a 1 t i c  h 1 o r  i d 
init K i e s e l s i i u r c  - G e l  zusamnien und schuttelt 18ngere &it, so 
zcigt das Schuttelprodukt nicht gelbe, sondern violette Farbung, 
~vuraus auf ,cine tiefgreifende Veriinderung des Komplexkerns zu 
schlieBen ist,. Die quantitative Verfolgung des Vorgangs bietet je- 
rloch groWc Schwierigkeit, weil sich stets nur geringe Mengen 
ties lieu gebildeten Komplessalzes vorlinden. Benutzt man je- 
(loch als Absorbens bzw: Katalysator Kohle, so laat sich der nun 
,vie1 ausgepriigter verlaufende Prozt:B genauer untersuchen. 

Schuttelt man L u t e o k o b a 11. i c h 10 I' i d - L 6 s u n  g e n  .einigc 
Taze bei 200 mit K o h l e ,  so crkennl n i m  nach dem Filtrieren 
an tier eingetretenen Farbiinderung m d  dem Auftreten freien 
:liiiinoniaks, daB das . Iiomplessalz einen Albbau erlit ten hat. Die 
Farbe der Lijsung lie@ je nach der Konzentration der ursprung- 
lichen Liisung zwischen violett und rotorange. Die Untersuchung 
iiher Art und Menge des an tler Kohle festgehaltenen Zerfalls- 
produkte ergab, dal3 .betrachtliche Mengen von Kobalt und Ammo- 
niak adsorbiert werden. Die Losung enthalt neben freiem Ammo- 
nidi tine Mischung VOII nnzerse tz lem Bexammin- und C h 1 o r o - 
p e n  t a m m i n - k o b a l t i c h l o r i d  und ist ,- wie an Hand einer 
untcn beschriebenen Trennuqgsmethode ' f u r  Robalto- und kom- 
plcsc-: Kobaltisalze festgcstcllt .jmtde - frei von Kobaltochlorid. 
Eine quantitative Trennnng .xwischen Luteo- und Purpurcochlorid 
ist nicht bekannt und konnte auch von 'uns nicht durchgefuhrl. 
wcrden, dagegen gelang es, ;LU€ colometrischem Wege das VcI- 
hiiltnis der Ibmplexsalze in der Li-isiung zu ermitteln. 

l u s  diesem allgeinoiticn Bcfunde ergibt sich mnachs t, daO 
unter dem EinfluPJ eines stark obcrfliichenr-aktiven Stoffes wic 

Beriehte d. D. Chom. Gesollsehaft. Jahrfr. LVI.  14 
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Kohle das Hexammin-kobaltichlorid in L6sung katalytisch geniYB 
der Gleichung : 

zum Chloro-pentammin-chlorid abgebaut wird, wobei dem Knta- 
lysator die Aufgabe zufiillt, das 1Mol Ammoniak zunachst an 
seiner Oberflache zu binden. Unter dem EinfluB des Katalysators 
vollzieht sich die Reaktion gemaB Gleichung I schon bei Zirri- 
mertemperatur, wahrend bei .der t h e  r m i  s c h e n Z e r s e t z u n  g 1) 
eine Temperatur von 2200 dazu erforderlich ist. 

Weiterhin ergibt sich ,aus dem Umstand, daB an der Kohlc 
auch Kobalt in betrachtlicher Menge gefunden wird, ein zweiter, 
andersartig verlaufender ZiersetzungsprozeD. Da die Menge dcs 
Ammoniaks an der .,Kohle stets klein im Vergleich zum Kobalt ist 
- sic erreicht ,such in den ersten Stunden des Versuchs noch 
nicht das Verhgtnis 1 Mol : 1 Co (vergl. Tabelle 2) -, so erscheint 
von vornherein eine Adsorption unzersetzter [Co (NH3)6 J+Cf-Ionen 
unwahrscheinlich. Recht wahrscheinlich .dagegen ist, daD das jn 
bei jedem, auch dem starksten Komplex vorliegende Gleichgewicht 
zwischen den Komponenten unter dem EinfluB der Kohle beeiii- 
trachtigt wild, und zwax dadurch, da8 sich dem nach der Gleichung : 

erfoigenden Auftreten von Kobalt-Ionen die Bildung von tiniiis- 
lichem (kolloidem) Kobaltihydroxyd anschlieSen mu& das von dern 
Adsorbens leicht aufgenommen zu werden veimag. 

Da13 das an der Kohle befindlick Ammoniak in freieni Z u -  
stande vorliegen kann und es nicht notwendig ist, eine Adsorption 
von Hexamminsalz anzunehmm, geht daraus hervor, daD aus einel- 
reinen w a D r i g e n  Am in o n i a k - Losung sbenfalls NH3, und mar. 
in ganz entsprechenden Mengen adsorbiert wird : 

200 ccm einer 1-proz. Lutasalz-IXsung enthalten rund 0.4 g 311,. 
Demnentsprechepd wurden 50 ccm 0.5-n. NH3 (= 0.4 g NH3) mit 2 g Kohlc A 
94 Stdn. geschiittelt. Die abfiltrierte Kohle wurde mit 100 ccm 50-proz. 
Alkohol und 100ccm Ather gewasclien und ohne weitere Trocknung der 
Analyse unterworfen; 1.2018 g Sbst. ergaben 0.0039 g NH, = 0.32 *,fa XI$$ 
Dieser Gehalt entspricht dem einer ILohle, die 41/2 Stdn. init 1-proz. 
Luteosalz-L&ung geschiittelt worden war (0.320/,). 

Auch die Schwierigkeit, das Ainmonink aus der Kohle im Va- 
kuum wieder herauszubekommen (siehe Versuchsteil), braucht nicht 
durch die Annahme der Adsorption von komples gebundenem NH, 
erklart zu werden, da auch freies NH, sehr hartnackig festgehalten 
wird. 

[CO ( N H 1 ) 6 ]  C13 = [CO (NH,), Cl] C1, j- NH, . . . I. 

[CO(NH,) , ]*=CO--~~NH, . . . . 11. 

1 )  11'. Ril  lz, %. a. Ch. S3, 1ii [l913]. 
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0.7178 g Sbst. wurdeu 4 Stdn. in der Vakuiimtrockenpistole im Xnilin- 
Dampf (1840) belassen. Gewichtsverlust: 0.2767 g. Die NH,-Bestimmung 
erg&: 0.4325g Sbst. enthielten 0.0016~; NH,, d. i. auf die Ursubstanz be- 
rechnet 0.23%. Die obsnerwlhnte, mit Luteochlorid geschfittelte Kollle 
hatte nach 3-stdg. Verweilen im Vakuum bei 1840 noch eiuen NH,-Gchalt 
von 0.190/p 

Das nach Gleichung I1 bestehende Gleichgewicht ist cturcli 
Katalysatoren leicht beeinflubbar, wie auch eine Untersuchung 
iiber die p h o t o  c hem i s c h e  Zersetzung waibriger Luteochlorid- 
Losungen zeigte : Nach 1-,stiindiger Bestrahlung mit einer Quarz- 
Quecksilberlampe (die Losung befand sich in einem Quarzglas- 
gefal3 in einem Abstand von 12cm \-on der Lampe) ist die Losung 
schmutzig braun getriibt und besitzt eine Haut von schwarzem 
Hydroxyd, das sich in verd. Salzslure unter Chlor-Entwicklung Iiist, 
somit also als Kobaltihydroxyd anzusprechen ist. ’ Chlom-pent- 
animin tritt bei dieser kahlytischen Zersetzung als Zwischenstufe 
nicht in Erscheinung, was leicht erkkrlich ist, da auch die L k ~ n g  
dieses Salzes im ultravioletten Licht cine analoge Spaltung unter 
hbscheidung von Kobaltihydroxyd erleidet. 

Nach diesem Befunde ist die Annahme gerechtfertigt, dab das 
an der Kohle adsorbierte ‘Kobalt durch ‘die Zersetzung des Korn- 
plexsalzes gemaB der Gleichung : 

entsteht und als Hydroxyd vorliegt. In Ubereinstimnung init deri 
Reaktionen nach Gleichung I und I11 steht, dal3 schon in sehr 
schwach salzsaurer Losung jegliche katalytische Zersetzung ausfallt. 

Was die quantitative ,Seite des Vorgangs betrifft, so ergibt sich 
zunachst fiir die Reaktion nach Gleichung I eine starke AbhLngig- 
keit von der Konzentration der ursprunglichen Luteosalz-Ltisung. 
Die in Tabslle 1 (Reihe 1-3) wiedergegebenen Werte zeigen, daD 
die Versuche rekonstruierbar sind und lassen erkennen, da8 das 
Uildungsmaximum des Purpureochlorids in 1-proz. Losung licgt, 
seine Menge mit zunehmender Konzentration abnimmt, jedoch auch 
in sehr verd. Losung (0.5-proz.) kleinere Purpureosalz-Mengen ge- 
bildet werden. Der erste Befund ist ohne weiteres verstihdlich, 
da der Zusammenhalt des Komplexkerns mit zunehmender Ron- 
zentration der Losung, starker werden muD. Die Anomalie in 0.5- 
proz. Losung durfte darauf zuriickzufuhren sein, daD mit wachsen- 
der Verdtinnung die absoluten Mengen des nach Gleichung I11 ent- 
stehenden, an der Kohle adsorbierten Kobalts wachsen und mithin 
hier der Katalysator am starksten idurch die Nebenreaktion vw- 
unreinigt wird. 

[CO (NHS)G] CI, + 3 H 2 0  + Co (OH), + 3NI& Cl+3NfIS 111. 

14” 
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Steigert inan unter sonst gleichen Eedinguiigen dic 31engt. 
der Kohle (v0n 2 auf 5g,) ,  oder verwendet man die gleiche l\lengc 
einei. aktiveren Kohle: so werden 0.5-proz. L G s u n p  vollig ent 
fkbl;, man erhllt rein waBrige 'Ammoiiial;-Losungen, uiicl s5mt - 
liches Kobalt ist an der Rohle fixiert. In hoheren hnzentrationen 
bleiht das Verhlltnis Luteo- zu Purpureosalz das gleiche mic friiher 
(vcrgl. 11eihe 4 der Tabelle l), es ist niit aiideren Worle11 der Ver- 
lauf der Reltktion nur abhhgig von der Koiizeiitration der Lijsuii:, 
cinabh5n~ig von der Menge der Iiohle. 

Der Keaktionsverlauf genial3 Gleichung I11 \rrurde durc.11 (Inter- 
suchung der an  der Kohle nach Ablaiif l~estimnitcr %&en ndsor- 
bierten Kobalt- und Sniiiioniak-nleiigeii verfolgt. Ilicse sleisen 1ni I 
dcr Zcit zienilicli schnell an und crn%shen den G1eich;ewichts- 
ziistand bei eiiier Scliiitteldaucr von ca. 90 Stdn. I l i ~  E r c h i i  
b i b i  eiiicr I . . p i ~ z .  Liisunrr crgeben sich RUS Tabelle 2. 

Von der Iionzcntratioii dcr Losung ii2ngcn die Mengen rlcr - 

sorbenden, wie aus Tabelle 3 hervorge'ht, in der Weisc ab, da8 i t i i l  

zuiichinender lionzentration die ~Kobalt-Meiige~~ sinken. dic A i m  10 

rtiak-Mengen selir bald konstant werden. Iin (iegeiisntz zu eineni 
gcwijhiilicheii adsorptionsvorgang wcrden hier also :i 11s wrdunn - 
teren Losungen absolut groBere Mengen adsorbiert, WE dadurc:I: 
zu erkllren ist, daD das Hydralysen-Gl'eicli~cu-icht, geinli i3 Glei - 
c:hun; 111 in verd. Losungen an sich schoii zup i s t en  r l ~ s  Kohnlt- 
hpdroxyds verschoben ist. 

SchlieBlich seien nocli cinigc Yersuclie er\viilinL, \ \~u lchc~  cliv 
A b h i i n g i g k e i  t d c r  Z u s a m i n e i i  s e t z u n g  , d e r  P c h i i t t c l p r o  
d u k t c  \ -on  d e m  M e i i ~ c i i v e r h R l t i i i R  L u t e o c h l o r i c i  z 1 1  

K O  h l e  zu .vcrfolgen geestatten. bus Tabellc 4 egibt  sich,. daPJ d c ~  
:ldsorptioiisrorgang~or~an~ irii Sinne der ublichan Cksetziiiii Bigkcit A l l -  
hiingigkeii von der Menge des Adsorhens iind der Adsorbendubii 
zei$ Bei gleichbleibender Kohle-Menge und mac,hscndcn Xengeii 
Lufeochlorid. - unter Einhaltung der gleichen IConzcn tr;itioil dei, 
Losung - ergeben skh  fiir h i d e  Adsorbenden (Iiohall wid Biiiino - 
riiak) die uhlichen ddsorpiions-IsotheriIicn, woinit in l:bl-.reinstin~ - 

mung steht, claB die prozeiitualeii Meugeii der aus dcr Liisung 
adsorbierten Stoffe sinken, je kleiner ldas Verhaltnis Iiohlc zn 
J,uteosalz wird. Schaltet inan soinit den EinfluB der die E-Iydroljw~ 
l~eeinflussenden Berdiinnung aus, SO ersibf sich fur den Mechanis. 
mus der Adsorption dic fiir alle A ~ S O ~ ~ ~ E ~ O I I S V  
GesetzmaiBigkeit. 
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Beschreibung der Versuehe. 
Als K o h l e  wurde Kohle ))A((, B a y e r ,  in einigen Fallen dns 

Praparat >) S a n  a s o r b  e n (( der :Zells;offabrik fit a n  n h e i m - W a 1 c! - 
h o f verwendet. Die Keaktion wurde rauf der Schuttelmaschine Iiei 
Zirnrnertemperatur durchgefiihrt. Nach 'Ablauf, der gewiinschtttn 
Zeit wnrde die Kohle auf &em B Ucline r -Trichter abfiltricrt, mil 
100 ccin 50-proz. Alkohol und 100 ccm Hther gewn,schen. 

Die Untersuchung des Filtrats auf Rohaltosslz wurde in fol- 
gender Weise angestellt: Nach D a k i n l j  kann K o b n l t  i n  2 - w e r -  
t i  ger  Fo rin durch FBllung rnit biam m o  n i urn p ho  s p h a t  quail-  
lilatir nls Co (XH*) PO, + H2 0 a h s e s c h i e d e n  w~rdeii. Clric wir 
feststellten, merden k o m p l e x e  K o h a l t i s a l z e  llurch dieses Re- 
a y n s  n i c h t beruhrt. Konlrollrersuche an Gemischen bekannter 
%usammerise tz l tng ergahen die Zuvcrliissigkeit dieser 'l'rennunps- 

In deli Fil traten der Keaktionslijsuug koiinte aul diese Weise 
liibiiie S p u r  eiiies Iioballosalzes gef anden werden. DnB die Lbsung 
iiur Luteo- uiid Pbrpureochlorid, nicht aber auch andere Abbnu- 
1 Ii,oduktc \vie Monaquo- oder Iliaquo - ammin - lromplexc enthielt, 
wit rdc tlurch die speeifischcn Reaktionen dieser Verhindiinzen (mil 
\ ! I ! !  ciii,ichloi,id, 3ati~iuinphosphal und Kaliumchroil~at) iiachgewicseri. 

l)ic c o I o r i in e I: r i s c h e I3 e s I i in ni u n g des Gehalles der LOsung a n  
I 1  e x a i n m i n -  iind C l i l ~ o r ~ o - p ~ e n t a m i n i r ~ - S a l z  wurtlc in der Weiw aus-  
#'iilirl, da5 eine hestimmte Menge einer bekaiinlen Purporeochlorid- 
1,iisuiig init eiiier Liiteochlorid-I,osuiig ron  hcltnnn1,ein Geha!t nus ciner 
Biiretle v e ~ ~ t z l  wurde, bis tier Farbton der zii Liiitersuciieiiden 1,iisung; 
die sicli in eineiii Iiolirc gleiclien Durchinessers befand, erreicht war. 

Zur  13csLiiniiiung t i e r  n n  d e r  I i o l i  l c  a d s o r b i e r t e n  Y e i i -  
fi c 11 I< o b a 1 [. und Ammoniak w!~rde die nncli deiii Waschen niit Ather 
nicht wcilcr gelrockiiete Substanz in zwei Teile geteill-, in dein ersten 
Co und NN,, in dem zweiten die fliii'htigen Substaiizen (Ammoniak, 
Wasser, Alkohol usw.) bei 3000 in1 Vakunm entfernt unct so ilcr Gehait 
a n  trockiier Kohle (fKobal1) ermitlell. Die gefurideiien Koball- und 
.linmoniak-Werle murdrn auf 1 g trocknr Kohle umgererhnet. 1las Er- 
liitzen iiii Vakuum auf 3000 is1 notwendig, tfa Versuche zeiqtcn, daf3 
selhst bci d ~ r  Temperatnr dcs sicdenden huilins (1Sa 3) noch Hestc r f J l 1  

huuoi i iak  an der Kohle verbleiben. 
Zur Bestimmt1ng clcs ICobnlts 1111tl ,\inmoniaLs wurdr tlic Substartz 

zuulclist , mit 10-proz. Sa O H  versetzl uiict das hinnioniak a!ideslillicrt, 
der Rucksland ilarnuf init Schweklslure iibersattigt, gelrocht, das Koballo- 
suifnt roil der Iiohlc abiiltriert unci im Filtrat das Kobalt m c h  Versetvcn 
init Amnioiiiuiiisulfat, Animoniak untl Hydropcrosyd eie1;lrolytiscli a1)- 
gescliiedeii 

I Ii(:t hodc. 
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2 g Luteo- 2 g Luteochlorid mit 2 g Kohle chlorid + Konzen- (A) loo stdn* geschatBlt Kohle (A) 
tration MolverhBltnis Luteo- zu Molverhaltnis 

O h  PurDureochlorid 

Was den eingangs erwahnten Analysenfehler anlangt, so sei 
kurz bemerkt, d a D  die Kobalt-Werte durchgehend etwas zu hoch 
ausgefallen waren, da selbst trotz kraftigen Auslaugens des ge- 
gliihten Kobaltoxyds eine geringe Menge von Si O2 eingeschlossen 
bleibt. Die elektrolytische Bestimmung des Kobalts klarte diesen 
Fehler auf. 

T a b e l l e  1. 

2 g Luteochlorid + 2 g Kohle 

Molverhgltnis 

(Sanasorbon) 

0.5 
1.0 
-2.0 
8.0 
5 0 

1 Reihe 1 1 2 I 3 ~I 4 I 5 
I I I I I 

1 :0.37 1 :030 1 : 0 3 2  0 :o  0:0 
1: 1.05 1 : 1.19 1: 1.05 1 : 1.07 1 : 1.53 
1 : 0.52 1 : 0.48 1 : 0.53 1 : 0.63 1 : 1.07 
1 : 0.31 - 
1 :0.45 1 : 0.71 I :0.30 1 : 0.43 1 : 0.43 

- - - 

Konzentration in yo . . . . . 

WoIverhUtnis Go :NH, . . . . 
Yon 1 g Kohle adsorb. g Go . . 

gNH8 . . 
0.5 1 2 5 

0.1860 0.1740 0.1211 0.0609 
0.0166 0.0179 0.0196 0.0177 
0.29 0.36 0 56 1.00 

g Luteochlorid. . . . , . . . . . 
Ton 1 g Rohle adsorb. g Go. . . . . 
hlolverh&ltnia Co : N& . . . . . . . 
.in 2 pRohle adeorb. Proz dee angew. Co 

des angew. NH, 

gNHj . . . . 
0.6 1 2 
0.0472 0.0944 0.1740 
0.0117 0.0146 0.0179 
0.86 0.54 0.36 

85.80 86.60 79.10 
12.27 7.66 4.69 

5 
0.2347 
0.0235 
0.30 

42.60 
1.64 


