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Beitr ge zur Kenntniss der Kob lt mmonium- 
verbindungen, 

Von G. Vortmann. 

(Aus dem ehemischen Laboratorium der teehnischenHochsehule zu Aachen.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1885.) 

I. 0xykobaltiake. 

Die meisten der bisher ausgefiihrten Arbeiten tiber ammonia- 
kalische Kobaltverbindungen besch~tftigen sich fast nur mit 
jenen Yerbindungen, welche aus LSsungen erh~ltcn werden~ d~e 
wochen- und selbst monatelang dem Einfiusse der atmo- 
sph~rischen Luft ausgesctzt waren. Diejenigen Verbindungen 
aber~ welche sich zuerst in den ammoniakalischen Lr der 
Kobaltoxydulsalze durch Einwirkung der Luft bilden und dutch 
deren Zerfall die besti~ndigeren Salze cntstehen, sind noeh 
immer zu wenig bekannt, so dass eine eingehendere Unter- 
suchung tiber deren Bildung', Zusammensetzung und Zersetzungen 
wohl am Platze zu sein schien. 

Es unterliegt wohl gar keinem Zweifel mehr, dass die yon 
Gm elin zuerst bcobachteten und erst yon F r e m y  ~ untersuehten 
Oxykobaltiake diejcnigen Salze sind~ welchc dutch Einwirkung 
der Luft auf ammoniakalischc LSsungcn dcr Kobaltoxydulsalze 
zuerst entstehen; schon nach Verlauf weniger Minuten bemerkt 
man an der Oberflache solcher L~isungen oder an den Gef~ss- 
w~inden die Bildung griinlich-brauner Krystallnadeln, deren 
Menge rasch zunimmt. 

Obwohl ausser F r e m y  auch Gibbs  2 die OxykobMtiake 
untersucht hat~ sind die Angaben tiber letztere noch sehr 

1 Ann. Chem. Pharm. LXXXIII. 227, 289. 
Proceedings of the american Academy of arts and sciences XI. 38. 
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mangelhaft und zum Theil auch nicht ganz riehtig. Was zuniichst 
die Formel des salpetersauren Salzes betrifft, so gibt F r e m y  
folgende an: 

Co 20~ (NH3),o.(N0~) ~ + 2 H20, 

w~hrend Gibbs vorli~ufig eine mit seinea Analysen besser iiber- 
einstimmende, n~mlieh: 

Co~ 0~ (NH3)~o (N0~)~ + 2 n~O 

annimmt. 
giber die Eigenschaften des Nitrates berichten Fr  emy and 

G i b b s ziemlich tibereinstimmend; beide fanden auch, class diese 
Salze beim Behandeln mit Salzs~ture oder Schwefels~ure unter 
Rtiekbildung yon Kobaltoxydulsalz zersetzt werden, nur beim 
Koehen des Nitrates mit Salpeters~ture beobaehtete F r e m y  die 
Bildung yon salpetersaurem Roseokobalt, ebenso bemerkte 
G ibbs  beim Koehen desselben Salzes mit Salzsiture, dass sieh 
hiebei etwas Purpureok6baltehlorid bildete. Diese Angaben sind 
insoferne riehtig, als ja alle Kobaltammoniumverbindnngen bei 
andauerndem Kochen mit Sauren zerfallen and sehliesslieh in 
Oxydulsalze iibergehen; geringe Meng'en yon Purpureokobalt- 
chlorid entstehen ferner stets beim Koehen yon Kobaltammonium- 
salzen mit Salzs~ture. 

Werden die 0xykobaltiake mit nieht allzu verdttnnteu 
S~turen digerirt, so gehen sic nieht sofort in Kobaltoxydulsalze 
tiber, es entstehen vielmehr Zwisebenproduete~ welehe in saurea 
L~isungen sogar ziemlieh besti~ndig sind und sieh sowohl dureh 
ibre Farb% als aueh dureh ihre Krystallisationsf~higkeit in hohem 
Grade auszeiehnen~ ferner aueh dadurch, dass sic bei Zersetzung 
dutch Alkalien, Sauerstoff entwiekeln, wie die Oxykobaltiake, 
aus denen sic hervorgegangen sind. 

Erst im Jahre 1883 besehrieb Maquenne  ~ zwei neue Ver- 
bindungen, welehe er dtlreh Einwirkung eines ozonisirten Luft- 
stromes auf ammoniakalisehe KobaltsulfatlSsung erhalten hat; 
er analysirte zwei mit diesen angeblieh identische Salze, ein 
Sulfat and ein Chlorid, welehe er flir saureSalze der Fremy'seheu 

1 Compl. rend. 96.34:4. 
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Oxykobaltiake h~lt. Das Sulfat stellt cr dutch Eintragen voR 
schwefelsaurcm Oxykobaltiak in ein Gemenge gleichcr Raum- 
theilc concentrirter Schwefolsaure, Alkohol un4 Wasser und 
darauf folgendes VerdUnncn des Gemenges mit Chlorwasscr 
dar. Aus diescm Sulfat erh~clt er dutch Zersetzung mit Chlor- 
baryum in salzsaurer LSsung das Chlorid. Die yon M a q u e n n e  
ft~r diese zwci Salze angcgcbcncn Formeln sind: 

Co 2 02 CI~.(NH3)1o HC1 + 3 H~O 

Mit Maquenne 's  Auffassung kann ich reich nicht cin- 
verstanden erkl~rcn; wie ich welter unten zeigen werdc, existiren 
allerdings saure Salze der Oxykobaltiake, diese theilcn aber mit 
den Fremy'schen Salzen die Eigcnschaft, durch kaltcs Wasscr 
unter Sauerstoffentwicklung zersetzt zu werden, wobei sie aber 
zam Theil in Salze dcr M a qu enne'schen Reihe tibergehen. 

In tier vorliegendcn Arbcit h~be ich. haupts$chlich das Vcr- 
halten dcr Oxykobaltiake gegen Sauren berUcksichtigt, die u 
~.nderungen hingcgen, welchr sic in ammoni~kalischer L~sung 
odor dutch Erhitzen erlciden, nut kurz erwShnt; die hiebei 
entstehendcn Vcrbindungen sind kcine Oxykobaltaminsalzc mchr 
und sollen in einer sp~teren Arbeit beriicksichtigt wcrden. 

F r e m y's Oxykobaltiake. 

S a l p e t e r s a u r e s  O x y k o b a l t i a k .  Nach F r e m y  ist das 
:Nitrat das am leichtesten darstellbare Salz dieser Rcihe; er erhielt 
cs dutch Einwirkung yon Luft auf ammoniakalischc Kobaltnitrat- 
15sung. Gibbs  vcrbcsserte diese Methode~ i ,dem er dutch eine 
ammoniakalische LSsung "con Kobalt- and Ammoniumnitrat Luft 
hindurchlcitet% wobei die FlUssigkcit olivenbraun wurde und 
nach 24stt~ndigem Stehen dunkelolivengrt~ne prismatische Kry- 
stalle abschied. Zu meinen Versuchen stellte ich es dar dutch 
AuflOsen yon 20 Grin. krystall~sirten Kobaltnitrat in mSglichst 
wenig Wasser (circa 10 CC.), Eintrag'cn tier LSsung in 100 Grin. 
Ammoniak yore specifischen Gewicht 0"938, Erhitzen der Fltissig- 
keit bis zum bcginnenden Sieden, Filtriren und Durchsaugen 
eines m~ssig raschcn Luftstromes dutch die abgekUhlte LSsung'. 
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Die Bildung des Oxykobaltiaks fend sofort statt, so dass yon 
Zeit zu Zeit. das in die Fliissigkeit eintauehende Glasrohr sicb 
verstopfte und gereinig't werden musste; nach 2--3stUndigem 
Durehsaugen der Luft war die Bildung des Oxykobaltiaks been- 
digt, was besonders daran erkannt wurde, dass an des vorher 
gereinigte Glasrohr sich keine Krystal]kruste mehr ansetzte. 
Der Luftstrom wurde nun unterbrochen, des Salz auf einem Filter 
gesammelt, einmal mit mSglichst starkem Ammoniak~ dana 
mit Alkohol gewaschen, gut abgesaugt und einige Stnndea 
iiber Schwefelsiiure getrocknet. Wurde langere Zeit Luft durcb 
die ammoniakalisehe Fltissig'keit geleitet, so zersetzte sich das 
gebildete Salz wieder unter S~nerstoffabgabe. Das so erhaltene 
salpetersaure Oxykobaltiak bilde~ dunkelbraune, nahezuschwarz% 
bis 1/2 Ctm. lange, prismatische Krystalle; die Ausbeute betrug 
beinahe stets 9 Grin. Oxykobaltiak aus 20 Grin. Kobaltnitrat; 
das ammoniakalische Filtrat enth~ilt jedoeh noch geringe Mengen 
desselben, welche auf Zusatz yon Alkohol in Form kleiner, grtin- 
liehbrauncr Krystiillchen sich abscheiden. 

Bessere Ausbeuten erh~lt me1), wenn man nach Gibbs dem 
Kobaltsalz auch Ammoniumnitrat zufttgt. Bei Anwendung yon 
20 Grm. Kobaltnitrat, 20 Grm. Ammoniumnitrat, 100 Grin. 
Ammoniak yore speeifischen Gewieht 0"912 wurden 18 Grin. 
salpetersaures Oxykobaltiak erhalten. Die Bildung des letzteren 
geht in diesem Falle langsamer vor sich, da ein grosser Theil 
des Kobaltnitrat-Ammoniaks sieh krystalliniseh abseheidet und 
e~'st na.ch t;nd nach i~ Oxykoba.ltiak ~bergeht. Z~r vollst~ndigen 
Umwandlung ist hiebei mindestens lOsttindiges Durehsaugen 
yon Luft nothwendig; des Oxykobaltiak bildet auf diese Weise 
dargestellt ein dunkelbraunes kleinkrystallinisehes Pulver. Was 
die Formel des salpetersauren Oxykobaltiaks anbetrifft, so habe 
ieh oben angegeben, dass Gibbs darin zwei Atome Sauerstoff 
mehr annimmt als F r e m y ;  meine Analysen best~tigen dureh- 
gehends F r e m y ' s  For'reel, gteiehwohI schreibe ieh sie in etwas 
anderer Weise. Die meiste Sehwierigkeit bei Aufstellung der Formel 
der OxykobMtiake machte der Sauerstoffgehalt derselben. Ich 
erkl~tre diesen in einer~ wie ich glaube, durchaus befriedigenden 
Weise, welche ausserdem auch dieBeziebungen derOxykobaltiake 
zu den Maquenne 'sehen Salzen klar erkennen l~sst. 
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Die Oxykobaltiake enthalten g'erade so wit die Roseo-, 
Purpureo-~ Luteosalze etc. das sechswerthige Doppelatom C%; 
sie g'eben mit vier Molekiilen einer einbasisehen Siiure neutrale 
Salze. Von den Ubrigbleibenden zweiAffinitliten des seehswerthigen 
Kobaltummoniums ist die eine mit einerHydroxylffruppe (Rest des 
Wassers) verbunden~ die andere hingegen mit einer Oxyhydroxyl- 
gruppe (Rest des Wasserstoffsuperoxyds). Als Beweise fttr die Ge- 
genwart der letzteren ftihre ich, da Oxydationserseheinung'en auch 
andere Kobaltammoniumsalze zeigen~ nur Reductionserscheinun- 
gen an, wele]le dem Wasserstoffsuperoxyd ebenfalls zukommen: 

1. Eine mit verdttn~ter Schwefels~ture anges~uerte LSsung 
yon Kaliumpermanganat wird durch Zusatz eines Oxykobaltiak- 
salzes unter Sauerstoffentwickelung entfi~rbt. 

2. In der braunen FlUssig'keit~ welche dutch Vermisehen 
r EisenchloridlSsunff mit Kaliumeiseneyanidliisunff entsteht, 
bewirken Oxykobaltiaksalze Bildung yon Berlinerblau. 

3. Eine mit verdilnnter Sehwefels~ture versetzte L(isung" yon 
Kaliumbichromat wird auf Zusatz eines Oxykobaltiaksalzes in 
Chromoxydsalz Ubergeftihrt. 

Dem salpetersauren 0xykobaltiak kommt hiernaeh folg'ende 
Formel zu: 

1. 0"5907 Grm. gaben 0"3090 Grin. CoSO 4-- 19"91~ Kobalt. 
2. 0"4314 Grin. gaben 0"2225 Grm.CoS04 -- 19"63~ Kobalt. 
3. 0"3857 Grin. warden mit Barytwasser destillirt, das Destillat 

in UberschUssiger~ verdiinnter Sehwefels~ture (1 CC. ent- 
spraeh 0'0082088 Grm. NHa) aufgefangen and mit 1/4 Norm. 
Ammoniak zurUcktitrirt. Durch das iiberdestillirte Ammoniak 
wurden 13"1 CC. der Sehwefels~ture ges~ittig't; hieraus 
berechnet sich der Gehalt an Ammoniak zu 27"88~ . 

4. 0"4455 Grin. anf gleiche Weise behandelt, neutralisirten 
15"3 CC. der Sehwefelsi~ure ---= 28"]9% Ammoniak. 

5. 0"3932 Grin. si~ttigten bei der Destillation mit Barytwasser 
13"6 CC. Sehwefels~ure ~ 28"39O/o Ammoniak; der 
DestitlationsrUekstand wurde in der W~trme mit Kohlen- 
s~ure ges~tttigt~ l~tngere Zeit hindureh g'ekocht: filtrirt and 
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aus dem Filtrate der Baryt dureh Sehwefelsiiure ausg'ef~tllt; 
es wurden erhalten: 0'2940 Grm. BaSOa, diese entsprechen 
34"65o/0 N~O~. 
0"6865 Grin. wurden im Kohlens~urestrom durch Kochen 
mit Wasser zersetzt; der entweichende Sauerstoff wurde, 
nachdem er mehrmals durch verdiinnte Schwefels~ure 
hindurehgegangen war, tiber Kalilaug'e aufgefangen; seine 
Meng'e betrug 22"0 CC. bei 21"0 ~ C. und 750"0 Mm. Baro- 
meterstand. Hieraus berechnet sich die Menge des gas- 
f~irmigen Sauerstoffes zu 4"095 %. Der im Entwiekelungs- 
ktilbchen verbleibende Rtiekstand wurde nun mit Jodkalium 
und verdtinnter Salzs~ure zersetzt uncl das ausgesehiedene 
Jod mittelst einer L~isung yon Natriumhyposulfit (ein Liter 
entsprach 12-576 Grin. Jod = 0"7922 Grin. Sauerstoff) 
titrirt, wobei 8"5 CC. derselben n~ithig" waren = 0"981 ~ 
Sauerstoff. Somit enth~lt das salpetersaure Oxykobaltiak 
im Ganzen 5:076 wirksamen Sauerstoff. 

Berechnet 

Kobalt . . . . . . . . . . .  t9" 54 
Ammoniak . . . . . . . .  28" 15 
Salpeters~ure(N~05) 35- 76 
Sauersioff . . . . . . . .  5" 298 

Gefunden 

19"91 1.9"63 
28"39 27"88 28"19 
34"65 

5"076 

Das salpetersaure Oxykobaltiak ist sehr unbestiindig; im 
trockenen Ilaume verliert es schon bei gewtihnlieher Temperatur 
Wasser und geringe Mengen Ammoniak und nimmt eine cantha- 
ridengrtine Farbe an. 

0"4115 Grin. verloren naeh vierwtiehentlichem Stehen tiber 
Schwefels~ure 0"0217 Grm.--5"27~ und enthielten noeh 
27"030/0 Ammoniak. 

0"2795 Grin. verloren in drei Woehen 0"0177 Grin. - -  6"33o/o 
und g'aben bei der Destillation noch 26"26% hmmoniak. 
Beim Lieg'en an fi'eier Luft zersetzt es sieh ebenfalls bald, 

doeh ist die Zersetzung anderer Art: es verwandelt sich in ein 
loekeres~ schwarzes Pulver. 

0"5320 Grin. verloren 0"0330 Grm. - -  6"20~ und enthielten 
noch 20'520/0 Ammoniak; in einem anderen Versuch verloren 
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0'2787 Grin. Substanz 0"0222 Grin. = 7"96% und gaben 
19"22~ Ammoniak. 
Erhitzt man das salpetersaure Oxykobaltiak in einem 

troekenen Luftstrom auf 110 ~ C. his zum eonstanten Gewiehte~ 
so verliert es seinen Hyperoxyds~uerstoff~ ferner zwei MolekUle 
Ammoniak und Wasser. 

1. 2"5545 Grm. verloren hierbei 0"2970 Grin. - -  11"62~ die 
D~mpfe wurden in ',' Norm. Schwefelsiiure (1 CC. entspraeh 
0"0082088 Grm. NHa) geleitet und siittigten 15"8 CC. der- 
selben - -  5"070/0 Ammoniak. 

2. 1-0240 Grm. verloren 0-1215 Grin. = 11"86~ die Diimpfe 
warden erst dutch ein mit Atzkalisttieken geftilltes und 
gewogenes U-Rohr und dann in 1/~ Norm. Sehwefelsliure 
geMtet. Die Gewiehtszunahme des Kalirohres betrug 
0"0475 Grm. =4 '63o/0;  neutralisirt wurden 7"05 CC. 
S ehwefelsi~ure = 5"650/0 Ammoniak. 

Nimmt man an, dass die Zersetzungnach f01gender Gleichung 
vor sigh geht: 

; 3 0 I t  
C%'(NH3)Io-IO.OHI'(NO~)a + It20 --- C%.(NH~)s.(OH)2.(N03) ~ 

% ] 

+ 2 NH 3 -4-H20 + 0 

so mUsste der Gewiehtsverlust 11"26%, das Wasser 2"98% und 
das Ammoniak 5.63~ betragen; die Ubereinstimmang der 
gefundenen mit den bereehneten Zahlen ist eine hinlanglieh 
befi'iedigende. Der Riiekstand sieht rothbraan aus;  erhitzt 
man ihn bis auf 130--140 ~ so erfolgt unter Feuererseheinung 
lebhafte Zersetzung, wobei sehwarzes Kobaltoxyd hinterbleibt. 

Naeh der angegebenen Zersetzungsgleiehung sollte aus dem 
0xykobaltiaksalz salpetersaures Fuskokobaltiak entstanden sein, 
dieses seheint aber unter Abseheidung yon Kobaltoxydhydrat in 
ammoniakreiehereVerbindungen iiberzugehen, was sieh dutch 
folgende zwei Gleiehungen veransehauliehen lgsst" 

1. 3 Co2 (NHs) s �9 (OH)2. (NO3) ~ = 2 Co~. (NH3),2. (NOn)6+ 
+ C% �9 (OI-I)6 

2. 5 Co~. ( ~ ) ~ .  (OHm). (~0~),~ = 2 Co~. (NH~)~o. (~0~)~+ 
+ Co~. (~H~)~o. (OH)~. (NO~)~ + Co~ (o~)~. 



Beitdige zur Kenntniss tier Kobaltammoniumverbindungen. 411 

Ubergiesst man das dnreh Erhitzen des salpetersauren 0xy- 
kobaltiaks auf 110 ~ erhaltene Product mit Wasser, so geht ein 
Theil sehr leicht mit gelbbrauner Farbe in L(isung, aas weleher 
Salzsi~ure einen g'elbbraunen krystallinischen Iqiedersehlag" f~tllt, 
dessert Analyse zur Formel 

Co s . (NH3),o CI~ + 2 g20 

ftihrte, and welcher somit identisch mit dem zuerst yon G i b b s '  
erhaltenen gelben (Roseo-)Kobaltdecaminchlorid ist. 

0"4263 Grin. si~ttigten bei der Destillation mit Natronlauge 
16-53 CC. Schwefels~ure (1 CC. - -  0"0082088 Grin. 1gila)-- 
31"83% ~H a. Der Destillationsrtickstand wurde in HC1 
geltist, auf einen kleinen Rest eingedampft and das Kobalt 
mittelst Kaliumnitrits gefi~llt. Es warden 0"7265 GI~. bei 
100 ~ getrockneten Kobaltkaliumn~trits erhalten z 22"126~ 
Kobalt. 

Berechnet Gefundea 

Kobalt . . . . . .  2] �9 97 22- 126 
Ammoniak . . .  31" 65 31' 83 

Dieses gelbe Kobaltdecaminehlorid erhielt ich aueh aus 
LSsungen~ die salzsaures Oxykobaltiak enthielten~ beim Fallen 
mit Salzs~ture in der K~tlte, wobei ein Gemenge desselben mit 
einem grUnen Chlorid der M a q u e n n e'sch en Reihe niederf~llt. 

Es ltist sich in Wasser mit br~tunlieh-gelber Farbe and 
g'ibt mit Sublimatltistmg" einen in gelben Nadeln krystallisirenden 
~iedersehlag. 

Der in Wasser sehwerer 15sliehe Theil hat eine dunkel- 
braane Farbe; beim l'Jbergiessen mit Salzs~ure 15st sieh das 
Kobaltoxydhydrat auf and es hinterbleibt ein gelber RUckstand~ 
aus dessert Ammoniakgehalt (35"570/o) man berechtig't ist~ den- 
selben als ein Gemeng'e yon Decamin- mit Luteokobaltchlorid zu 
betrachten. :Nachdem hiennit nachgewiesen wurde, dass das 
Zersetzungsproduet des salpetersauren Oxykobaltiaks aus einem 
in Wasser leicht 15sliehen Decaminsalz (das basisehe ~Iitrat) and 

1 Proc. of the americ, academy of ar~s and sciences. Vol. XI. 
1876. 16. 
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aus einem Kobaltoxydhydrat, Deeamin- und Luteosalz enthalten- 
den RUckstand besteht, erlangen die beiden oben fur das 
salpetersaure Fuskokobaltiak angegebenen Umsetzungsgleichun- 
gen einen hohen Wahrseheinlichkeitsgrad. 

Die vom salpetersauren Oxykobaltiak abfiltrirten Fliissig- 
keiten geben, wenn man sie mit verdiinnter Sehwefels~ture (1 : 5) 
iibers~ttigt und mit Alkoh01 bis zur bleibenden TrUbung versetzt~ 
naeh 12--24stUndigem Stehen einen rothbraunen krystallinisehen 
:Niederschlag~ der aus zwei Salzen besteht, welche naeh Ent- 
fernung der alkoholisehen ~Iutterlauge~ dutch Wasser getrennt 
werden ktinnen. In LSsung geht Roseokobaltsulfa'~, ungelSst 
bleibt ein in rothbraunen Prismen krystallisirtes Salz yon der 
Formel: 

C~ (~3)8"  (0H)~. (SO~)~ + 3 H~O. 

Es ist dieses Salz ein basisches Oetaminsulfat yon genau 
derselben Zusammensetzung wie das schwefelsaure Fusko- 
kobaltiak Fre  m y's, es nnterscheidet sieh aber yon diesem dureh 
seine UnlSsliehkeit in Wasser, ferner dadureh, dass es sich in 
coneentrirter Salzsi~ure mit br~unlich-grtiner Farbe l(ist, aus 
weleher L(isung Quecksilberehlorid ein braunes, im FSllungs- 
mittel und Salzsliure ganz unliisliehes Doppelsalz f~llt. Es 15st 
sieh in eoneentrirter Sehwefels~ure mit brauner Farbe auf und_ 
f'allt beim Verdiinnen der L~3sung mlt Wasser allm~lig unver- 
iindert wieder aus..Erw~rmt man die LSsung in coneentrirter 
Sehwefelsliure gelinde, so geht die braune Farbe derselben ia 
eine kirschrothe tiber; beim Verdiinnen mit Wasser and Zusatz. 
yon Alkohol erhalt man nun nicht mehr das urspriingliehe Salz~ 
sondern in Wasser leicht 15s]iches, neutrales Octaminsulfat. Ieh 
ftihre yon dem unltisliehen Snlfat hier keine Analysen an, da ieh 
es in einer sp~ter folgenden Abhandlung" bei den Octaminsalzen 
ausfiihrlieher zu bespreehen gedenke. 

Ich erwlihnte oben, dass wenn man in die Li3sung, aus 
weleher salpetersaures Oxykobaltiak sieh abgeschieden hat, 
liinger, als zur Bildung" desselben nSthig ist, Luft einleitet, das 
Salz wieder zersetzt wird. Aus 20 Grm. Kobaltnitrat dargestelltes 
Oxykobaltiaksalz wax" erst nach ungefi~hr 15-stiindigem Dureh- 
leiten yon Luft verschwunden; die ammoniakatisehe Ltisung 
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wurde filtrirt und der auf dem Filter zurUckbleibende braun- 
schwarze Niedersehlag mit kalter eoncentrirter Salzsaure digerirt~ 
wobei Kobaltoxydhydrat in LSsunff ging und ein Gemenge yon 
gelbem Deeaminchlorid und Luteoehlorid zurUekblieb. (Gefunden: 
:NH 3 - -  34"050/0 . C1--40"46~ .) Das ammoniakalisehe Filtrat 
war rSthliehbraun gef~rbt; eine Probe desselben gab mit Salz- 
saute in d er KKlte ohne Aufbrauseneinen dunkelvioletten :Nieder- 
schlag~ naeh l~ngerem Stehen sehieden sieh atteh gri~ne Iqadeln 
und Melanokobaltehlorid ab. Es wurde mit dem doppelten Volu- 
men Alkohol versetzt~ naeh 24 Stunden yon dem syrupOsen braun- 
rothen Niedersehlag deeantirt und letzterer mit wenig kaltem 
Wasser behandelt~ worin er sieh leieht mit brauner Farbe 15ste,. 

Eine Probe dieser LSsung gab mit Salzsaure einen Nieder- 
sehlag~ der aus rubinrothen und aus dunkelgrtinen Nadeln 
bestand; letztere l~sten sieh in Wasser leicht zu einer blauviolef- 
ten Fltissigkeit, in welcher Salpeters~ure keinen ~qiederschlag 
hervorbraehte~ Sublimatli3sung dagegen eine bl~ttrig-krystal- 
linisehe F~llung erzeugte. 

Der Rest der w~sserigen AuflSsnn~ wurde in das doppelte 
Volumen Alkohol eingetragen; da hierbei starke Triibnng~ aber 
kein Niedersehla~ sieh bildete, wurden einige Tropfen Salpeter- 
s~ure zugesOzt, worauf sofort eine floekig'-k~sige Abseheidung 
erfolg'te. Es wurde filtrirt~ der rSthliehbraun gef~rbte Nieder- 
sehlag mit Alkohol gewaschen, zwisehen Filtrirpapier abgepresst 
nnd tiber Sehwefelsaure getroeknet. Die Analyse desselben fUhrte 
zu einem basisehen Kobalthexaminnitrat yon der Formeh 

Co . + 2 H O. 

1. 0'4431 Grm. verloren bei 100--110 ~ 0"0348 Grm--7 .85% 
und gaben beim Erhitzen mit Schwefels~ure 0"2873 Grm. 
CoSO 4 ~ 24"68~ Kobalt. 

2. 0"5060 Grm. gaben 0"3292 Grin. CoSO 4--- 24"760/0 Kobalt. 
3. 0"4711 Grin. s~ttigten bei der Destillation mit Weins~ure 

und Iq~tronlauge 11'65 CC. Sehwefels~ure (1 C C . - -  
0"0082088 Grm. IqH3) -" 20"299% Ammoniak. 

4. 0"4890 Grin. s~ttigten bei der Destillation mit Barytwasser 
12"15 CC. derselben Sehwefels~ure = 20"396 ~ Ammoniak; 
der Destillationsriiekstand wurde mit Kohlens~ure gesattigt 
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aufgekoeht~ filtrirt und aus dem Filtrate das Baryum als 
Sulfat gefiillt; es wurden 0"3471 Grin. BaSO 4 erhalten 
__-- 32.90~ ~zO 5. 

Berechnet 

Kobalt . . . . . . . . . . . . .  23" 93 
Ammoniak . . . . . . . . . .  20" 69 
Salpeters~ture (N~05).. 32"86 
Wasser . . . . . . . . . . . . .  7" 30 

Gefunden 

24"68 24'76 
20"299 20"396 

32'90 
7"85 - -  

Die veto syrupSsen Niedersehlag abgegossene FlUssigkeit 
wurde mit Salzsgure gefi~llt; beim Ubergiessen des ~ieder- 
sehlages mit Wasser l(iste sieh Roseokobaltehtorid auf, w~thrend 
grausehwarzes Melanoehlorid zurUekblieb. 

Um zu nntersuchen~ welche KSrper sich bet langsamer Zer- 
setzung des salpetersauren Oxykobaltiaks bilden~ wnrden 20 Grin. 
Kobaltnitrat wie bet den fi4iheren Versuchen in Oxykobaltiak 
itbergefUhrt und die Krystalle mit der Mutterlauge im lose ver- 
schlossenen Kolben bis zur vollst~ndigen Zersetzung stehen 
gelassen. Nach F r e m y  sell es sich hierbei allmi~lig in Luteo- 
kobaltnitrat umwandeln. In der That war schon nach 2 - -  3 Tagen 
die Bildung eines gelben Salzes zu bemerken~ dessen Menge 
t~g'lich zunahm, so dass die braanen Krystalle des salpeter- 
sauren Oxykobaltiaks sich in gelbe bli~ttrige Kystalle umzuwan- 
deln schienen. Naeh 7-t~igigem Stehen war kein Oxykobaltiak 
salz mehr wahrnehmbar; dieFlttssigkeit wurde filtrirt~ die gelben~ 
aus quadratischenBli~ttchen bestehendenKrystiillchen mitAmme- 
niak und Alkohol gewasehen und tiber Schwefelsi~ure getrocknet. 
Die Analyse ergab 28"93~ Ammoniak und 17"01~ Kobalt; 
Luteokobaltnitrat verlangt 29'39~ Ammoniak und 17"00~ 
Kobalt. 

Das ammoniakalische Filtrat wurde mit velrdttnnter Sehwefel- 
sgure Ubersattigt und mit Alkohol bis zur bleibenden starken 
Trtibung versetzt; nach 24-stUndigem Stehen wurde vom Nieder- 
schlage abfiltrirt. Letzterer war ein Gemenge yon Roseokobalt- 
sulfat und dem braunrothen krystallinisehen Sulfat C%(NH3) s 
(0H)2(S04) 2 -4- 3H20 ~ welche durch Behandlung mit Wasser yon 
einander getrennt werden konntem Das Filtrat gab auf Zusatz 
yon mchr Alkohol znni~chst einen hellrothen~ krystallinischen 
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Niedersahlag yon Roseokobaltsulfat; naehdem yon diesem wieder 
abfiltrirt worden war, erzeug'teAlkohol im Filtrate keinen krystal- 
linisehen Niedersehlag meh5 sondern einen syrupSsenvon braun- 
rother Farbe; die tiber letzterem befiadliehe Fltissigkeit setzte 
naeh li~ngerem Stehen nut Kobaltoxydulammonsulfat ab. Der 
syruptise Niedersehlag wurde dutch noehmaliges Aufl0sen in 
Wasser und F~tllen mit Alkohol ~erainigt, dann tiber Sehwefel- 
saute getroeknet und zerrieben. Da die AnMyse desse!ben 
zu keiner passenden Formal ftihrte, wurde er in Wasser geltist; 
hierbei blieb ein geringerRtiekstand~ der an seinem Verhalten zu 
Salzs~ture und SublimatlSsun~ als das unltisliehe basisehe Oeta- 
minsulfat erkannt wurde. Die von diesem abfiltrirte w~tsserige 
L~isung wurde mit eoueentrirter Salzs~ture im [lbersehuss ver- 
setzt. Naeh mehrsttindigem Stehen bildete sieh ein aus klainen 
sehwarzen N~tdelehen bestehenderNiedersehlag, die tiberstehende 
Fltissigkeit war naeh 24 Stunden nut noeh blassroth gefiirbt. Die 
Analyse dieses sehwarzen Salzes fiihrte zur Formel: 

CogNI~3) , . C15 . n~o. 

Die Formal wtirde auf wasserhaltiges YIelanokobaltehlorid 
stimmen, doeh verh~it sieh das neue, sehwarze Salz wesentlieh 
versehieden. Es besteht auso 12 Mm. langen~ kohlsehwarzen 
Krystallen~ yon denen nut die grSsseren im durehfallenden Liehte 
dunkellauehgrtin aussehen. Melanokobaltehlorid auf gleiahe 
Weise bus dam Sulfat dargestellt~ bildat ein dunkelviolettgraues 
Palve 5 in welehem mit blossem Auge keine Krys~alle zu sehetz 
sin& Ferner li~st sieh das neue, sehwarze Salz in Wasser viel 
sehwerer auf, die Ltisung ist sehmutziggrUn g'eNrbt, zersetzt 
sieh beim Erwi~rmen sehr sehnell unter Bildung yon Kobalt- 
oxydulsalz, und gibt mit SublimatlSsung nieht das fiir ~{elano- 
kobaltehlorid eharakteristisehe~ aus feinen, langen~ br~unliehrothen 
Nadeln bestehende Doppelsalz. Die LSsung in eoneentrirter 
Sehwefels~ure ist br~tmtiehgrlin gef~rbt, w/~hrend Netano- 
kobaltch]orid sieh mit briiunliehrother bis kirsehrother Farbe lost. 

Da dieses neue Salz nur in gerin~er ~enge  sieh bildet, 
babe ieh vorl~ufig nut dessen Formel festgestellt~ theile jedoeb 
aueh diese nur unter Reserve mit and hoffe, in ni~ehster Zeit. 
ausftihrIieher tiber dasselbe beriehten zu ktinnen. 

31 
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S c h w e f e l s a u r e  s O x y k o b a l t i a k .  Die Darstellung dieses 
Salzes gelingt nach F r e m y  nu 5 wenn man die Luft lang'sam auf 
die ammoniakulische Kobaltsulfatl(isunff einwirken li~sst. Meine 
Yersuche ergaben~ dass es sieh noeh leiehter bildet~ als das ~itrat. 
20 Grin. krystallisirtes Kobaltsulfat wurden in wenig heissem 
Wasser gelSst~ die LSsung in 100 Grin. AmmoniakfiUssigkeit 
yore speeifischen Gewichte 0"912 eingetragen~ bis zur voU- 
st~tndigen Liisung des Kobaltsalzes erw~rmt, dann abgekiihlt 
und Luft durchgesogen. Man beobachtet sofort an der Ober- 
fiitehe der Fliissigkeit und an den Gefi~sswi~nden die Entstehung 
kleiner dunkelgriiner Kryst~llchen; die Oxydation ist in 
zwei Stunden beendet, man unterbrieht dann den Luftstrom, da 
clas sehwefelsaure Oxykobaltiak sieh sonst welt schneller zer- 
setzt, a|s das lqitrat. Es wurde auf einem Filter mit Ammoniak 
gewasehen (worin es so wenig liislich ist~ dass das Filtrat nahezu 
farblos abl~uft)~ gut abgesogen und zwisehen Filtrirpapier 
abgepresst oder 2 - - 3  Stuuden tiber Sehwefelsi~ure getrocknet. 
Aus 20 Grin. Kobaltsulfat wurden durchsehnittlich 13 Grin. 
schwefelsaures Oxykobaltiak erhalten; es bildet dieses dunkel- 
braune, nahezu schwarze prismatische Krystalle, die etwas 
besti~ndig'er sind~ als das :Nitrat. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
1. 0'4500 Grin. verloren~ bei 120 ~ bis zum eonstanten 

Gewichte erhitzt~ 0'0770 Grin. - -  17"33~ , und gaben beim 
Eindampfen mit Schwefels~ture 0'2405 Grin. CoSO~ = 
20"34~ Kobalt. 

2. 0'6207 Grin. siittigten bei der Destillation mit Weinsliure 
und ~atronlauge 21"2 CC. Sehwefels~ure (1 C C . :  
0'0082088 NH3) ~ hieraus ergeben sich 18"03% Anamoniak. 

3. 0-5134 Grin. auf gleiche Weise behandelt neutralisirten 
17"5 Grin. derselben Sehwefelsi~ure - -  27'98~ Ammoniak; 
der Destillationsrtickstand gab nach Zusatz yon Salzs~ure 
un4 Chlorbaryum 0"4132 Grin. BaSO 4 = 27'630/o SO a. 

4. 0"4152 Grin. einer anderen Bereitung siittigten bei der 
Destillation mit Weinsi~ure und ~qatronlauge 14"2 CC. 
Sehwefelsi~ure (1 CC. = 0"008436 Grin. ~Ha) - -  28"85~ 
Ammoniak; der Riiekstancl gab 0.3304 Grin. BaSOa--  
27"320/0 SO a. 
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5. 0"3747 Grm. wurden im Kohlens~turestrom mit verdtinnter 
Schwefels~ure (1 : 10) liingere Zeit gekocht und der ent- 
weiehende Sauerstoff iiber Kalilauge aufgefangen. Es 
wurden yon diesem 15"6 CC. bei 752 Mm. Barometerstan4 
und 20 ~ C. erhalten, woraus sich der Sauerstoffgehalt 
zu 5.36% berechnet. In der gekochten Liisung war das 
Kobalt als 0xydulsulfat enthalten. 

(~. 0"3390 Grin. wurden im Kohlensi~urestrom mit Wasser 
gekocht; das Sauerstoffgas wurde erst durch verdUnnte 
Schwefelsiiure geleitet, dann tiber Kalilauge aufg'efangen. 
Hiebei wurden erhalten 11.35 CC. Gas bei 750"5 Mm. 
Barometerstand und 17"0 ~ C.; der Destillationsrtlekstand 
wurde mit Jodkalium und verdiinnter Salzs5ure versetzt 
und alas ausgeschiedeneJod mit h~atriumhyposulfit (1 CC.= 
0"012576 Grm. Jod) titrirt, wobei 6"3 CC. nSthig waren. 
Itieraus berechnet sich der Sauerstoffg'ehalt zu 4'36O/o als 
Gas, 1'47% an Kobalt g'ebunden, somit im Ganzen 5"83% 
Sauerstoff mehr, als dem Kobaltoxydul entsprechen wtirden. 
Aus diesen Zahlen ergibt sieh die Formel: 

Co~.(NH~),o{0?OI_II.2 S 0 ~ + 3  H20. 

]~erechnet Gefunden 

Kobalt . . . . . . .  20" 21 20" 34 - -  - -  - -  
Ammoniak . . . .  29'11 28'03 27'98 28"85 - -  
Schwefels~ture 27.40 - -  27"63 27-32 
Sauerstoff . . . .  5" 48 - -  - -  5" 36 5' 83 

Wird das schwefels~ure Oxykob~ltiak im Luftbade auf 
110--120 ~ erhitzt, so wird es braunroth, verliert Wasser~ 
Ammoniak und seinen ttyperoxydsauerstoff. Im Versuch (1) 
bctrug der Gewichtsverlus~ 17"33%. 

In einem anderen u wurden 3"0113 Grin. in einem 
Schiffchen im Luftstrome auf 110 ~ erhitzt; die entweichenden 
D~mpfe wurden dutch verdUnnte .Schwefels~ure (1 CC.--- 
0"0082085 Grin. NIt3) geleitet und s~tigten 20"0 CC. derselben-- 
5"45~ Ammoniak; der Gewichtsverlust betrug im Ganzen 
0"5430 Grin. ~ 18.03~ 

31. 
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Nach der Gleichung: 

C% (lqH3),o{0.0:tt}. 2 S04 + 3H~0 : Co~ (l~Ha) s .(OH)~. 

2S0  a + 3H~0 + 2NH a + 0 

sollte das Salz einen Gewichtsverlust yon 17'81% erleiden, 
wovon 5"82% auf das Ammoniak entfallen. Die Zersetzung" 
erfolgt somit nahezu genau naeh der angegebenen Gleichung; 
der RUekstand besteht auch in der That aus schwefelsaurem 
Fuskokobaltiak. Er wurde in Wasser gelSst, die L~isung" filtrirt 
und mit einem Gemenge yon Ammoniak und Alkohol gef~tllt; 
der syrupCise lqiede,'schlag wurde tiber Sehwefelsaure getrocknet 
und dann analysirt. 

1. 0"5243 Grin. s~ttigten bei der Destillation mit Weinr 
und ~atronlauge 16"35 CC. Schwefelsiiure (1 CC. = 
0"0082088 Grin. NH3) = 25"590/0 Ammoniak ; tier Rtickstand 
wurde mit Salzs~ure und Chlorbaryum versetzt, die Menge 
des Baryumsulfats betru~ 0.4798 Grm. - -  31"42~ SO.~. 

2. 0"3503 Grm. gaben 0"2113 Grin. CoSO 4 - -  22.960/0 KobaIt 

Berechnet ftir 
Co z (NH3) s (0g)z. 2 804 + 3 g20 

Kobalt . . . . . . . .  22" 10 
Ammoniak . . . .  25" 47 
Schwefelsiiure.. 29" 96 

Gefunden Fre my fand : 

22" 96 21"8 22"0 23 .6  
25" 59 25" 6 - -  - -  
31.42 31"5 - -  - -  

Dieselbe Zersetzung wie dutch Erhitzen erleidet das 
schwefelsaure Oxykobaltiak aueh, wenn man es dureh li~ngeres 
Durchsaug'en yon Luft in der Fliissigkeit, aus welcher es sich 
abgeschieden hat, wieder zersetzt. Aus 20 Grin. Kobaltsulfat 
dargestelltes Oxykobaltiaksalz war nach drei Stunden vollst~tndig 
verschwunden; die Fltissigkeit wurde sofort mit Alkohol gefi~llt, 
der syrupartige Niederschlag' wieder in Wasser gelSst~ die 
L(isung filtrirt, abermals mit Alkohol versetzt und der NTieder- 
schlag' tiber Schwefelsi~ure getrocknet. 

1. 0'6468 Grin. gaben 0"3935 Grin. CoSQ "- 23"15~ Kobalt. 
2. 0"3725 Grm. s~tttigten bei der Destillation mit Natronlange 

11"5 CC. Schwefels~ture (1 CC. - -  0"0082088 Grin. NHs) = 
25"340/0 Ammoniak. 
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3. 0'3430 Grin. gaben 0"2850 Grin. BaSO 4 ~--- 26"02~ SO a. 
Wcnugleich in diesem Falle der Schwcfels~uregeh~lt etwas 
zu niedrig gefunden wurde, unterliegt es doch keinem 
Zweifel~ dass sich FuskokobMtiak gebildet hat. 

Bet der Einwirkung der Luft auf einc verdUnnte, ammonia- 
kMische KobaltsulfatRisung (I0 Grin. Kob~ltsulfat, 50 Grm. 
Ammoniak, 50 Grm. Wasscr) bildet sich ebenfalls Oxykobaltiak- 
salz; dieses schcidet sich jcdoch nicht ab, sondern scheint in dem 
Maasse als es sich bildet, wieder zersetzt zu werden. In der 
Fltissigkcit bilden sicb sehr bald 51artige, rothbraune Tropfen 
(wahrscbeinlich Fuskokobaltiaksalz) ,welchenach ungefghr 12sttin- 
digcr Einwirkung tier Luft verschwinden. Nacb 2 - - 3  Tagen 
sind in tier Fltissigkeit fast nur Roseo- und Luteokobaltsulfat 
enthalten. 

S a l z s a u r e s  O x y k o b a l t i a k .  Diescs ist uegen seiner 
LeichtlSslichkeit in Ammoniak und seiner Zersetzbarkeit in 
feuchtem Zustande etwas schwieriger darzustellen, als die vorher- 
gehenden Salze. F r e m y  erhielt dureh S~ttigung einer oxydirten 
ammoniakalisehen KobaltchloriMSsung mit Salmiak einen aus 
gelben, prismatisehen Krystallen bestehenden Niederschlag, den 
er wegen seiner Zersetzbarkcit dutch kaltes Wasser ftir das salz- 
saure 0xykobaltiak hielt; m" analysirte denselben aber nicht, da 
er ihn nur mit Luteokobaltchlorid gemengt erhalten konnte. 

Zur Darstellnng des salzsauren 0xykobaltiaks verfuhr ieh 
folgendermassen: 

20 Grin. krystallisirtes Kobaltehlortir wurden in 50 Grin. 
Ammoniakfltissigkeit yore speeifischen Gewiehte 0"912 ein- 
getragen, dutch gelindes Erw~trmen gelSst, hierauf die Ltisung 
abgekUhlt, wobei Kobaltehlortirammoniak als blassrothes krystal- 
linisehes Pulver sich absehied, und Luft eingeleitet, bis dieses 
vollkommen versehwunden war, was 2--21/~ Stunden in Ansprueh 
nahm. Die dunkelbraune L~isung wurde nun mit Salmiak 
gesgttigt, yore ungel(isten Salmiak abfiltrirt und mit Alkohol ver- 
setzt. Anfangs sehied sieh das 0xykobaltiaksalz Ms fltissiges 
Harz aus, wurde abet mit dem Alkoholzusatz fortgef~hren, die 
Fliissigkeit gesehtittelt und mit einem Glasstab das Harz yon den 
Gef~sswi~nden abgerieben, so wurde das salzsaure Oxykobaltiak 
als braunschwarze, krtimmeligeMasse erhalten. Die Fltissigkeit 
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wurde yore Niederschlag abgegossen, dieser mehrere Male mit 
neuen Mengen Alkohol geschUttelt und abgesehlemmt, sodann 
auf ein Filter gebraeht, gut abgesogen, rasch zwischen Filtrir- 
papier abgepresst and 1 bis 2 Stunden tiber Sehwefelsiiure 
getrocknet. 

ttatte man nieht zu viel Alkohol zugesetzt und filtrirt die 
abgegossene alkoholische Fltissigkeit, so scheidet sich bisweilen. 
das salzsaure Oxykobaltiak naeh ~/~sttindigem Stehen in Form 
kleiner, griinliehbrauner, irisirender Bliittchen aus. 

Anch auf Zusatz yon Alkohol allein l~isst sieh das salzsaure 
Oxykobaltiak aus einer oxydirten ammoniakalischen Kobalt- 
ehlorUrliisung abseheiden, man erhitlt kS abet auf diese Weise 
in Form eiaes dtinnfltissigen, dunkelbraunen Syrups, welcher 
naeh mehrmaligem Verreiben mit starkem Alkohol wohl sehr 
ztthfllissig, aber nicht fest erhalten werden kann. Uber Sehwefel- 
s~m'e trocknet er zu einer leieht zerreibliehen sehwammigea 
Masse ein, dig jedoeh bereits etwas Ammoniak verloren hat. 

Die Analyst ergab folgende Zahlen: 
A. Mit Chlorammoninm and Alkohol geflillt, 2 Stunden tiber 

Schwefels~iure getrocknet. 
1. 0-3435 Grm. gaben 0"2123 Grin. CoSO 4 = 23"52~ 

Kobalt. 
2. 0"2800 Grin. s~tttigten bei der Destillation mit Wein- 

s~ure and Natronlauge 11'7 CC. Sehwefels~ture (1 CC. = 
0"0082088 Grm. NH~) = 34"300/0 Ammoniak; der Riick- 
stand gab naeh dem Ans~uern mit Salpetersi~ure and 
Fi~l]en mit Silbernitrat .0"3567 Grin. Chlorsilber and 
0"0008 Grm. metall. Silber, hieraus ergibt sich der Chlor- 
gehalt zu 31"61~ . 

B. Mit Alkohol allein gefiillt; harzige Masse, 12 Smnden tiber 
Sehwefelsi~ure getroeknet. 

1. 0"4002 Grin. gaben 0.2717 Grin. CoS04=25"84~ 
Kobalt. 

2. 0"3057 Grin. gebranchten bei tier Destillation mit Wein- 
si~ure und Natronlauge 11"95 CC. derselben Sehwefel- 
s~ture zur Siittigung, hieraus bereehnet sieh das Ammoniak 

zu 31"77~ 
C. Gri~nlichbraune Bllittchen, zwischen Papier abgepresst. 
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1. 0"3565 Grin. siittigten bei der Desfillation mit Weins~iure 
und Natronlauge 15"15 CC. Schwefelsliure yon der ange- 
gebenen Concentration~ hieraus ergibt sich der Ammoniak- 
gehalt zu 34"88%; der DestillationsrUckstand gab bei der 
Fiillung des Chlors mit Silbernitrat 0"4332 Grin. Chlor- 
silber und 0"0015 metall. Silbe 5 mithin 30"199% Chlor. 

Aus diesen Zahlen ergibt sich ftir das salzsaure 0xykobal- 
tiak die Formel: 

<oO l 
Berechnet Gefuaden 

A. B. C. 
Kobalt . . . . . .  24.58 23" 52 25.84 - -  
Ammoniak ..  35"42 34"30 31"77 34"88 
Chlor . . . . . . .  29"58 31 "61 - -  30" 199 

Die Ausbeuten an salzsaurem 0xykobaltiak sind recht gute~ 
ich habe aus 30 Grin. Kobaltchlortir ungef'~hr 20 Grm. dessclben 
erhalten; so grosse Mengen sind jedoch schwer vor raseher 
Zersetzung zu bewahren, da ~ie zu lange Zeit zum Trocknen 
brauchen. Sie gehen tiber Sehwefelsiiure oder an der Luft sehr 
bald in ein br~iunlichrothes Salz iibe B welches nut noeh Spuren 
yon 0xykobaltiaksalz enthiilt. Ein eben solches Salz scheidet sieh 
naeh mehrsttindigem Stehen aus den vom salzsauren 0xykobal- 
tiak abgegossenen Fltissigkeiten in Form kleiner bri~unlichrother 
Bliittchen ab. Diese beiden KSrper sind das erste Zcrsetzungs- 
product des salzsauren Oxykobaltiaks~ sie unierscheiden sich 
yon diesem durch einen Mindergehalt yon i Atom Sauerstoff~ 
verlieren leicht zwei Mol. Ammoniak~ wobei sie offenbar in 
salzsaures Fuskokobaltiak Ubergehen~ wie sich aus der Analyse 
der braunlichrothen Blgttchen ergibt: 

Gefunden 

Kobalt . . . . . . . . . . . .  24.08 
Ammoniak . . . . . . . .  31- 88 
Chlor . . . . . . . . . . . . .  30" 37 
Gewichtsverlust } 

be i100  ~ . . .  7" 32 

Berechnet ~r 

24"48 25"37 24"38 
35"26 32"90 28"10 
29"46 30"53 29"34 

10"78 7.52 11"15 
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b. = Ubergangsproduct: Co~. (NH3) 9 .(0H)z. Cl~ + Hz0 
= Co . + 3 H 0. 

J o d w a s s e r s t o f f s a u r e s  0 x y k o b a l t i a k .  Versetzt man 
eine oxydirte ammoniakalische KobaltchlorUrlSsung mit einer 
kaltg'es~ttigten w~sserigen JodkaliumlSsung, so entsteht sofort 
ein schwer 15slicher grtiner, ~us kleinen ~qadeln bestehender 
~iederschlag, welcher das den vorher beschriebenen Salzen 
entsprechende Jodidist. Das Salz wurde mit eoncentrirter Jod- 
kaliumlSsung, dann mit Alkohol gewaschen und auf einer Then- 
platte un freier Luft getrocknet. Es ist das best~ndigste 0xyko- 
baltiaksalz, ver~ndert sich an der Luft nicht und wird erst dureh 
viel Wasser unter Sauerstoffentwickelung und Abseheidung eines 
grUnen, flockigen, basischen Salzes zersetzt. Concentrirte Jod- 
kaliumlSsung zersetzt es in der K~lte nieht, daher es mit der- 
selben ausgewaschen werden kann. Auch aus dem ~qitrate l~tsst 
es sieh erhalten dutch Verreiben des rein ffepnlverten Salzes mit 
JodkaliumlSsung, doeh ist eine mehrmalige Behandlun~ und 
li~ng'eres Dig'eriren nSthig, um alle Salpetersiiure durch Jod- 
wasserstoffs~ure zu ersetzen. 

Die Analyse des Salzes fiihrte zur Formel: 

1. 0"5413 Grm. gaben 0"2093 Grin. CoS0~ z 14"72~ Kobalt. 
2. 0-5925 Grin. s~ttigten bei der Destillation mit Wein- 

s~ure und Natronlauge 13"65 CC. Sehwefels~ure (1 el?. 
- -0 '008436 Grin. NI-I3) ----19"44~ Ammoniak. 

3. 0"31 t7 Grin. wurden mit w~sseriger Weins~urelSsung dige- 
rirt, dann mit Salpeters~ture und Silbernitrat versetzt; es 
wurden erhalten 0"3400 Grin. Jodsilber und 0"0020 Grin. 
metall. Silbe5 mithin 59"70~ Jod. 

4. 0"4100 Grm. einer anderen Darstellung gaben, auf gleiehe 
Weise behandelt, 0"4525 Grin. Jodsilber und 0.0010 Grin. 
metall. Silber, hieraus ergibt sieh der Jodgehalt zu 59"93 ~ 

5. 0.2930 Grin. g'aben 0"3212 Grin. Jodsilber und 0"0026 Grin. 
metall. Si lber--60"28% Jod. 
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6. 0"4184 Grin. s~ttigten bei der Destillation mit Weinsaure 
und Natron]auge 9"6 CC. obiger Schwefelsaure = 19"36% 
Ammoniak. 

Berechnet Gefunden 

Kobalt ....... 13.95 14.72 -- -- 

Ammoniak . . . .  20" 09 19" 44 - -  19.36 
Jod . . . . . . . . . .  60" 05 59.70 59.93 60" 28 

Verdtinnte S~uren zerlegen das Jodid sofort unter Sauer- 
stoffentwiekelung" und J0dausseheidung; coneentrirte Salpeter- 
s~ure seheidet Jod aus und gibt beim Kochen nut Luteokobalt- 
nitrat, verdUnnte Salpetersaure gibt das grilne ~itrat der M a q u e n- 
n e'schen Reihe. 

Die Ausbeute ist eine ganz gute; es wurde meistens eine 
dem Gewiehte des angewandtenKobaltchlorUrs gleiche Gewiehts- 
menge an jodwasserstoffsaurem Oxykobaltiak erhalten. 

Verhalten der Oxykobaltiake gegen S~iuren, 

F r e my gibt an, dass die 0xykobaltiake beim Behandeln mit 
Sguren nnter Sauerstoffcntwickelung in Kobaltoxydulsalze ilber- 
gefiihrt werden; nnr beim Erw~rmen des Nitrates mit Salpeter- 
s~iure erhielt er Roseokobaltnitrat. Im Jahre 1883 besehrieb 
M a q u e n n  e ein Salz, das er dureh Einwirkung eines Gemenges 
gleicher Raumtheile Sehwefels~iure, Alkohol und Wasser auf 
sehwefelsaures Oxykobaltiak und darauf folgendes Verdiinnen 
mit Chlorwasser erhalten hatte. Aus diesem Sulfat stellte er 
aueh ein Chlorid und ein leicht zersetzbares lqitrat dar; die 
Formeln, die er fiir die analysirten Verbindungen aufstellt, habe 
ieh sehon oben angegeben. 

Meine Versuehe best~itigen im Allgemeinen M a q u e n n e ' s  
Angaben, doch verl~iuft die Einwirkung" der S~iuren auf die ver- 
schiedenen Oxykobaltiaksalze nicht in g'leieher Weise. Besonders 
charakteristisch ist die Einwirkung tier Salpeters~ure, da diese 
mit alien sehliesslieh dasselbe Product gibt~ dessert Bildung 
wegen tier geringen LSsliehkeit in Salpeters~iure sehr gut als 
Reaction auf Oxykobaltiake dienen kann. 
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Saure Salze der 0xykobaltiake. 

Ubergiesst man das Nitrat~ Sulfat oder Chlorid des Oxyko- 
baltiaks mit Schwefelsi~ure (1 : 1), concentrirter Salpeter- oder 
Salzs~iure, so beobachtet man zun~tchst, dass sic ihre braun- 
schwarze Farbe verlieren und eine zinnoberrothe bis br~tunlich- 
violette Farbe annehmen, ohne dass Sauerstoffg'as entweicht. 
Auch M a q u e n n e gibt an, dass das schwefelsaure Oxykobaltiak 
beim Eintragen in ein Gemenge gleieher Raumtheile Schwefel- 
s~ture, Alkohol und Wasser sich roth Nrbt. 

Diese Farbeniinderung rtlhrt nun daher, dass die Oxyko- 
baltiake in saure Salze Ubergehen~ die abet sehr leicht sich 
zersetzen; am best~ndigsten ist das saute Sulfat. 

S a u r e s  s c h w e f e l s a u r e s  O x y k o b a l t i a k .  Ich erhielt 
es beim Eintragen des rein gepulverten neutralen Salzes in eia 
abgektihltes Gemenge gleicher Raumtheile concentrirter Schwefel- 
s~iure und Wasser. Nach 5 his 6 Minuten wurdc das Salz auf ein 
Filter gebrach L mit Schwcfels~ure derselben Concentration und 
hicrauf mit Alkohol gewaschen. Das tiber Schwefels~ure ge- 
trocknete Salz gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

1. 0"3012 Grin. gaben 0'1285 Grin. CoSO 4 - -  16"24~ Kobalt, 
2. 0"2998 Grm. s~ttigten bei dcr Destillation mit Weinsi~ure 

und Natron]auge 8' 15 CC. Schwefclsi~ure (1 CC. ---- 0"008436 
Grm. NH3)--~ 12"93% Ammoniak and gaben 0"3790 Grin. 
BaS04 - -  43.400/0 SO 3. 
Hieraus crgibt sich die Formel : 

Berechnet 

Kobalt . . . . . . . . . . .  16" 25 
Ammoni~k . . . . . . .  23" 42 
Schwefelsi~ure . . . . .  44.08 

Ge~nden 

16"24 
22"93 

43"40 

Bci einer zwciten Bereitung, als zur Darstellung desselben 
ein Gemenge gleicher Volumina Schwefels~iure~ Alkohol un4 
Wasser g'enommen wurde~ crhielt ich es auch im wasserhaltigen 
Zustande. 

1. 0.4747 Grin. gaben 0"1827 Grin. CoSQ = 14"65~ Kobalt. 
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2. 0'4003 Grm. sattigten bei der Destillation mit Weinsaure 
und Natronlauge 9"58 CC. Sehwefels~ure (1 CC. - -  0"008436 
Grm. NH3)--20"19~ Ammoniak, und gaben 0"4615 Grm. 
BaS04 ----- 39"580/0 Sehwefelsi~ure. 

Die Formel: 

C% �9 (NH3),o{00:H }. 4 S04H + 4  H20. 

Verlangt Gefunden 

Kobalt . . . . . . . . . . .  14.78 14.65 
Ammoniak . . . . . . .  21" 30 20.19 
Schwefelsiture . . . . .  40"10 39" 58 

Das saure sehwefelsaure Oxykobaltiak besitzt eine zinn- 
oberrotheFarbe; beimLiegen an der Luft erleidet es bei 10his 13 ~ C. 
keine Veri~nderung, steigt aber die Temperatur auf 20 ~ C., so 
wird es grUn. Dutch Wasser wird es sofort unter lebhafter Sguer- 
stoffentwiekelung zersetzt, wobei es in Kobaltoxydulsulfat iiber- 
geht; nur geringe Mengen bleiben als Kobaltammoniumsalz ia 
L(isung', da concentrirte Sa.lpetersiiure nach ibis  2ti~gigem Stehen 
einen sehwachen, aus kleinen graugrUnen ~adeln bestehenden 
Niederschlag gibt. Beim Kochen mit Wasser erhi~lt man aus- 
schliesslich 0xydulsalz. 

Bei Aufstellung der Formel des sauren schwefelsauren 0xy- 
kobaltiaks ware man vielleieht, in Anbetraeht der Ubersehtissigen 
Sehwefelsiiure, geneigt, die Hydroxylgruppe zu eliminiren und 
dem Salze die Formel: 

C%0~. (Ntt~)lo. 4 S04H + It20 

zu geben; ieh glaube aber, dass die Itydroxylgruppe ganz gut 
aueh in einem sauren Sake bestehen kann und verweise auf die 
Rhodo- und Erythroehromsalze J S r g e n s e n ' s ,  welche aueh in 
saurer Liisung die Itydroxylgruppe nieht gegen S~ureradicale 
austauschen; ferner babe ich in der vorliegenden Arbeit auch ein 
Sulfat yon der Formal: 

c%. (~r (on)~. 2 so~ + 3 n~o 

erwi~hnt, das ieh aus den Mutterlaugen des salpetersa.urea 
Oxykobaltiaks erhalten habe~ und welches sieh in kalter con- 
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centrirter Schwefelsiiure 15st, aber durch Wasser aus dieser 
LSsung zum grSssten Theile unver~ndert wiedcr herausgcfiillt 
werden kann. Bei Annahme dor ttydroxylgruppe erkliirt sich 
auch besser die Zerselzbarkeit dieser sauren Salze und die 
Leichtigkeit, mit welcher sie in die grtinen Maquenne'schen 
Salze Ubergehen. 

Sau res  s a l p e t e r s a u r e s  0 x y k o b a l t i a k .  3~an erhalt 
es durch Eintragen yon gepulvertem salpetersauren 0xykobaltiak 
in eoneentrirte Salpeters~ure; naeh 1/4 bis I/2stUndiger Einwir- 
kung batte dasselbe eine brauntichrothe Farbe angenommen. Es 
wurde yon der Fliissigkeit durch Filtration getrennt, einige Zeit 
auf einer Thonplatte ausgebreitet, dann zwiscben Filtrirpapier 
rasch abgepresst und sofort in gewogene und mit gut einge- 
sehliffenem GlasstSpsel versehene RShrchen eing'efiillt. Das saure 
salpetersaure Salz zerlegt sich n~imlich sehr bald, so wie es 
troeken geworden ist, und nimmt unter Abgabe weisser saurer 
D~tmpfe eine grtlne Farbe an. Die Zusammensetzung desselben 
entspricht nicht der eines dem sauren Sulfat analogen salpeter- 
sauren Salzes, indem es nut ein 5/~ sautes Salz ist. 

1. 0"5580 Grm. gabon 0"2422 Grin. CoSO~-- 16"52~ Kobalt. 
2. 0"5275 Grin. gabon bei Zersetzung" mit Barytwasser, Aus- 

fiillen des tiberschtissigen Baryts mittelst Koblensiiure un4 
Fallen des Baryumnitrats mit Schwefelsiiurc 0"4598 Grm. 
BaSQ ~ 40"40~ N205. 

3. 0"4495 Grm. einer anderen Bereitung gabon 0"2060 Grm. 
CoSO 4 = 17"44~ Kobalt. 

4. 0"5885 Grm. gaben 0.4960 Grin. BaSO 4-- 39"07% ~05 .  
Hieraus ergibt sich die Formel: 

{ 0H }.41q03.tthT03+2H~O. C%.(~tI3)1o 0.0H 

Berechnet Gefunden 

Kobalt . . . . . . .  17"22 16"52 17.44 
Salpeters~ure.. 39" 42 40.40 39" 07 

Andere  saure Salze. Bei Einwirkung concentrirter Salz- 
siiure auf salzsaures Oxykobaltiak entsteht ebenfalls ein saures, 
rothbraun ffefiirbtes Salz, dieses zersetzt sich aber sehr schnell, 
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selbst in der sauren Fliissigkeit~ untsr lebhafter Sauerstoffent- 

wickelung. 
Li~sst man concentrirte Salzsiiurc auf salpetersaures oder 

schwefelsaures Oxykobaltiak~ oder Salpetersi~ure auf letzteres 
einwirken~ so erh~lt man Verbindungen mit zwei verschiedenea 
Siiuren. Ich habe diese sehr leicht zersetzbaren Verbindungen zu 
dem Zwecke dargestellt, um nachzuweisen~ dass auch (lurch Ein- 
wirkung yon Salpeter- oder Salzs~ure zweifach saute Salze 
entstehen. 

S a l z s a u r e s  C h l o r i d s u l f a t  wurde dutch Eintragen yon 
schwefelsaurem 0xykobaltiak in concentrirte Salzs~iure erhalten. 

1. 0"1880 Grin. gaben 0"0809 Grin. CoSO 4 - -  16"38~ 
Kobalt. 

2. 0"8826 Grm. gaben 0'3630 Grin. Chlorsilber und 0'0030 Grin. 
metall. Silber ~ 32"13~ Chlor. 
Formel : 

Co,( R3),o. cl,  t + 4 He1. 

Bereehnet Gefunden 

Kobalt . . . . . . .  18" 13 16" 38 
Ohlor . . . . . . . .  32"72 32"13 

S ~ l p e t e r s a u r e s  l '~ i t ra t su l fa t  wurde durch Eintragen 
yon schwefelsaurem Oxykobaltiak in Salpeters~ure erhalten. 

1. 0"5253 Grin. gaben 0"2070 Grin. Kobaltsulfat---15 '00% 
Kobalt. 

2. 0"4113 Grin. s~tttigten bei tier Destillation mit Weinsiiure 
und Natronlauge 10"6 CC. Schwefels~ure (1 C C . - -  
0"008436 Grin. ~H3) ~ 21"74% Ammoniak. 

3. 0'4338 Grin. einer anderen Bereitung gaben 0"1751 Grin. 
CoSO~-- 15'36~ Kobalt. 
Formel: 

{o~ 
Berechnet Gefunden 

Kobalt . . . . . . .  14-57 15"00 15"36 
Ammoniak . . . .  20.99 21" 74 
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S a l z s a u r e s  C h l o r i d n i t r a t  entsteht bei tier Einwirkung 
eoncentrirter Salzs~ture auf salpetcrsaures Oxykobaltiak. 

1. 0'3148 Grin. gaben 0"1330 Grin. CoSO 4 ~ 16"08% Kobalt. 
2. 0'2815 Grm. gaben 0"3205 Grm. Chlorsilber und 0'0025 

metall. Silber - -  28'46% Chlor. 
Formel: 

Bereehnet 

Kobalt . . . . . . .  17" 38 
Chlor . . . . . . . .  31"37 

-4- 4 HC1. 

Gefundcn 

16" 08 
28" 46 

Bei Annahme yon drei Mol. H20 in diesem Salze stimmen 
die gefundenen Zahlen besser mit den berechneten (Co - -  16"09, 
C1 --  29"05) tiberein. 

Diese gemisehten sanren Salze besitzen eine br~iunlich- 
violette Farbe und zersetzen sich in trockenem Zustande sehr 
rasch~ wobei sic grtin werden. Das salpetersaure hTitratsulfat 
st(isst hiebei unter W~rmeentwickelung dicke weis,~e D~tmpfe 
aus~ welche sich an den Wandung'en des Glasri~h'rchens unter 
Bildun~ kleiner Krystalle yon Ammoniumnitrat condensiren; 
ebenso iiberzieht sich das grUne Product mit einer dtinnen 
weissen Salzsehlchte. Im RShrchen ist nach beendeter Reaction 
etwas Sauerstoffgas nachweisbar~ hinli~n~lich, um einen in das- 
selbe eingefiihrten glimmenden Span zur Entztindung" zu 
bringen. 

Wenngleich ich diese KSrper nieht einer vollst~ndigen 
Analyse unterworfen habe, glaube ieh doch~ dass obige Zahlen 
deren Existenz zur Geniig'e beweisen. 

I I .  Anhydro-0xykobal t iake .  

Von den Salzen dieser Reihe hat M a q u e n n e  das Sulfat, 
das Chlorid und das Nitrat dargestellt, jedoeh nur die ersteren 
beiden analysirt. Die yon ihm aufgestellten Formeln kann ieh 
abet niebt ganz besti~tigen. M a q u e n n e  hat beispielsweise 
nicht angegeben~ wie er den Wassergehalt der Salze bestimmte; 
wahrseheinlich braehte er den Gewiehtsverlust bei 100 ~ als 
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Wasscr in Reehnung'. Dieses ist wenigstens fiir das Chlorid nieht 
richtig, da dasselbe bei dieser Temperatur nieht blos Krystall- 
wasser~ sondern auch Ammoniak und Sauerstoff verliert, was 
M a q u e n n k iibersehen zu haben skheint. Der Rtickstand enth~lt 
kein 0xykobaltiak mehr, sondern nur Purpureo- und Luteo- 
kobaltsalz. 

Was die Formel im Allgemeinen anbetrifft~ so betrachtet 
sie M a q u e n n e  als saure Oxykobaltiake; diese Ansicht diirfte 
nun, nachdem ieh im Vorhergehenden die sauren 0xykobaltiak- 
salze beschrieben hab% wohl nieht mehr haltbar sein. Ihre Ent- 
stehung erklart sich unter Zugrundelegung meiner Formeln nach 
folgender Gleichung : 

. J 0H + HC1 = C% (~H3),ol 0.0H !CI 4 . ~ H~0. C%(~H3)~ol 0.OHI. C14 ~ C1 § 

Da man also annehmen harm, dass diese Salze bei Ein- 
wirkung yon S~uren auf F r e m y ' s  Oxykobaltiaksalze unter 
Austritt yon Wasskr entstehen~ habe ikh mir erlaubt~ sie als eine 
nkue Reihe yon Kobaltammoniumverbindungen~ zum Unterschiede 
yon den Oxykobaltiaken, mit dem ~amen Anhydro-Oxykobaltiake 
zu belegen. 

S a l p e t e r s a u r e s  A n h y d r o - O x y k o b a l t i a k .  Ich beginne 
mit diesem Salze, da kS das am leichtesten darstkllbare Derivat 
dieser Reihe ist. Man erhiilt kS stets bei dkr Einwirkung yon 
Salpetersiiure sowohl auf Oxykobaltiaksalzk~ als auch auf andere 
Salze dieser Reihe. Am zweckmi~ssigsten stellt man es aus dem 
salpetersauren 0xykobaltiak dar~ indcm man dieses in ein 
Gemenge gleieher Raumtheile eoneentrirtkr Salpetersaure und 
Wasser eintr~gt~ einige Zeit in der Kiilte digerirt und dann bis 
zur vollstiindigea L(isung erw~trmt. Man kiihlt hikrauf die blau- 
violette Fltissigkkit ab und filtrirt. Auf dem Filter bleibt das 
:Nitrat als blaugrauer feinkrystalllnischer ~iederschlag zuriiek; 
alas Filtrat ist roth gefi~rbt und enth~tlt Roseokobaltnitrat~ welches 
beim Stehen in Form k]einer rother Krystalle sich abseheidet. 
Das erhaltene blaugraue ~itrat kann aus salpeters~tureh~iltigem 
Wasser umkrystallisirt warden; es skhiesst beim Erkalten der 
LSsung in fkinen: langen~ lauchgrtinen ~Tadeln an, welche bei 
Gasbeleuchtung sehSn grasgrUn aussehen. In reinem Wasser 
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15st es sieh wenig mit griiner Farbe auf~ die LSsung zersetzt sieh 
abet sehon nach Wenigen Minuten unter Sanerstoffentw~ckelung 
nnd Abscheidung yon Kobaltoxydhydrat. In s~ureh~ltiger L~sung " 
kann es andauernd gekocht werden~ ohne merkliche Zersetzung" 
zu erleiden. Erhitzt man es im trockenen Zustande auf 100 bis 120 ~ 
so wird es unter Ammoniakverlust zun~chst violett~ schliesslich 
blassroth und 15st sieh dann in Wasser mit rSthliehgelber Farbe~ 
Diese L~sung entwickelt beim Erw~rmen mit ~atronlauge keinen~ 
Sanerstoff mehr; mit eoneentrirter Salzs~ure g'ibt sic erst einen 
rothen ~iederschlag yon Purpureokobaltchlorid~ dann einea 
gelben yon Luteokobaltehlorid. 

Die Analyse ergab folgende Resultate: 
1. 0"2467 Grin. verloren bei 110 ~ C. 0"0208 Grm. - -  8"43% 

und gaben 0"1217 Grin. CoS04 --  18"77~ Kobalt. 
2. 0"3147 Grin. s~ittigten bei der Destillation mit Wein- 

s~iure und l%tronlauge 9"85 CC. Sehwefels~ure (1 CC. - -  
0"0082088 Grm. l'~Ha) = 25"69~ Ammoniak. 

3. 0"2022 Grin. einer anderen Bereitung s~ttigten bei der 
Destillation mit Weinsiiure und l'~'atronlange 6"55 CG. der- 
selben Sehwefels~iure : 26"59% Ammoniak. 

4. 0"3857 Grin. sat@ten bei der Destination mit Barytwasser 
12"4 CC. Sehwefels~iure = 26.39% Ammoniak; der Destil- 
lationsrtlekstand wnrde mit Kohlens~ure ges~ttigt, gekoeht~ 
filtrirt nnd im Filtrate der an Salpeters~ure gebundene 
Baryt dutch Schwefels~ure ausg'ef~llt. Hierbei wurde~ 
erhalten: 0"3470 Grin. BaSQ == 41"17% :N~05. 

5. 0"3044 Grin. verloren bei 110 ~ 0"0245 Grm. = 8"04~ und 
gaben 0"1437 Grin. CoS04 --  18"59~ Kobalt. 

6. 0"5072 Grm. wurden im Kohlens~urestrom dutch Kochea 
mit Wasser zersetzt; alas entweiehende Sauerstoffgas wurde 
erst durch verdiinnte SchwefelsKure geleitet~ dann tiber 
Kalilauge aufgefangen. Seine Menge betrug 16"8 CC. 
bei 751"5 Mm. Barometerstand nnd 22.0 ~ C. ; tier RUekstand. 
im KSlbehen wnrae mit Salzs~ure und Jodkalium versetzt 
und das Jod mit lqatriumhyposulfitlSsung (1 CC.~0"012576 
Jod) titrirt, wovon 7"1 CC. gebraneht wurden. Hieraus ergibt 
sieh der Sauerstoffgehalt zu 4"22% als Gas, 1"11% an 
Kobalt gebunden~ im Ganzen 5"33% mehr als zur 
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Bildung yon Kobaltoxydul ntithig gewesen wiiren. 
diesen Zahlen ergibt sich die Formel: 

l C~ (NH3)~~ 0.Ott 

Berechuet 

Kobalt . . . . . . . . . . .  18" 18 
Ammoniak . . . . . . . .  26" 19 
Salpetersiiure (~2 03) 41.60 
Sauerstoff . . . . . . . . .  4" 93 

Beim Erhitzen im Luftbade auf 110 ~ 
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Aus 

ausser Wasser auch Ammoniak; der Gewichtsverlust bei 110 ~ 
entspricht der Abg-~be yon H20 + Y~H 3 + 0 (ber. 7"86~ 
bei 120 ~ bis zum constanten Gewicht erhitzt, verloren 0"2467 Grm. 
(ira 1. Vers.)0"0252 Grin. = 10"21% , einem Verluste yon 
H,O -4- 2 :NH 3 + 0 wtirden 10"47~ entsprechen. 

S a l z s a u r e s  A n h y d r o - O x y k o b a l t i a k .  Am besten erhi~lt 
man dasselbe durch Eintragen des frisch bereiteten saIzsauren 
Oxykobaltiaks in ka]te concentrirte Salzs~ure. Es bfldet sich 
zun~chst br~tunlichrothcs sautes Oxykobaltiak, welches abet schr 
bald in grUnes Anhydro-Oxykobaltiak iibergeht, wobei ein Theil 
desselben unter lebhafter Sauerstoffentwickelung in Purpureo- 
kobaltchlorid sich verwandelt; Geruch nach Chlorgas habe ich 
nut gegen Ende der Einwirkung bemerkt. Das grtine Chlorid 
bildet sich ausserdem beim Behandeln yon salpetersaurem oder 
schwefelsaurem Oxykobaltiak mit verdtinnter Salzs~ture (1 : 1--2), 
ferner beim Eintragen der angesiiuerten w~sserigen LSsungen 
des salpeter- und des schwefelsauren Anhydro-Oxykobaltiaks in 
concentrirte Salzs~ure. In allen diesen F~tllen entsteht zuerst eln 
Chloridnitrat oder Chloridsulfat, welche erst bei wiederholter 
Behandlung" mit concentrirter Salzsiiure in das reine Chlorid_ 
tibergehen. 

Die Analyse ergab folgende Resultate: 
1. 0"2602 Grin. gaben 0"1512 Grm. CoS04 = 22"11% Kobalt.. 
2. 0"2363 Grm. gaben0"3230 Grin. Chlorsilber und 0"0035 C~rm~ 

metaH. Silber = 34"30% Chlor. 
3. 0"2910 Grin. einer anderen Bereitung s~tttigten bei tier 

Destillation mit Weins~ure und Iqatronlauge 10.95 CC. 
32 

Ge~nden 

18'77 18"59 --- 
25"69 26"44 26"59 

- -  4 1 ' 1 7  - -  

5 " 3 3  

ve~iert das Salz 
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, 

5. 

. 

. 

. 

. 

10. 

Kobalt . . . . . . . . . . . . . . . .  22.84 
Ammoniak . . . . . . . . . . . . .  32' 91 
Chlor . . . . . . . . . . . . . . . . .  34" 37 
Sauerstoff . . . . . . . . . . . . .  6'  19 
Gzwichtsverhst bei 110 ~ 

13-16 
: H ~ O  § 2 ~ H 3 - + - 0  f 

Vortmann. 

Schwefels~iure (1 CC. = 0'0082088 Grm. NH~) - -  30'880/0 
Ammoniak; der Riickstand gab nach Zusatz yon Salpeter- 
si~ure and Silbernitrat 0"4012 Grin. Chlorsilber und 
0"0008 metall. Silber, woraus sich der Chlorgebalt zu 
34"19% ergibt. 
0"3696 Grin. gaben 0"2125 Grm. CoS0~ = 21'88% Kobalt. 
0"2898 Grin. verloren bei 110 ~ 0"0403 Grm.---13"90~ 
und s~ttigten hierauf bei der Destillation mit Natronlaugo 
9"15 CC. Schwefels~ture = 25"91~ Ammoniak. 
0"2775 Grm. einer dritten Bereitung gaben 0"3900 Grm. 
Chlorsilber und 0.0015 Grin. metall. Silber - -  34"94~ Chlor. 
0"3178 Grm. siittigten bei der Destillation mit Barytwasser 
12"0 CC. Schwefels!iure (1 CC. - -  0"008436 Grin. :NHs) --- 
31"85~ Ammoniak. 
0"2813 Grin. einer vierten Darstellung" vcrloren bei 110 ~ 
0"0353 Grm. - -  12"54~ und gaben 0"1642 Grm. CoSO 4 - -  
22"220/0 Kobalt. 
0"3121 Grm, si~ttigten bei der Destillatlon mit Barytwasser 
11"6 CC. Schwefelsi~ure (1 CC. - -  0"008436 Grin. :NH3) - -  
31"35~ Ammoniak. 
0"4332 Grm. wurden im Kohlensiiurestrom durch Kochen 
mit Wasser zersetzt, sonst wurde wie beim Nitrat verfahren. 
Die Menge des Sauerstoffes betrug 13"2 CC. bei 748"5 Mm 
Barometerstand und 18"5 ~ C.; an Natriumhyposulfitl~sung 
wurden gebraucht 8"6 CC. Hieraus ergibt sich: Sauerstoff 
als Gas 3"93~ an Kobalt gebunden 1"57~ mithin im 
Ganzen 5"500/0. 

Aus diesen Zahlen ergibt sich die Formel: 

C1 
C%. (~I-I~),ol O.OH 1.C14 + H~O 

Berechnet Gefunden 

22" 11 21" 88 - -  22" 22 
- -  30" 88 31" 8 5  - -  

3 4 "  30 34" 19 34" 94 - -  
- -  - -  5-50 

- -  13"90 - -  12.54 
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Das salzsaure Anhydro-0xykobaltiak l~st sich in Wasser 
leicht auf; die L~sung besitzt eine blaugrUne Farbe und zersetzt 
sich nach wenigen Minuten. Die mit verdtinnter Salzs~ure 
bereitete heisse LSsung scheidet es beim Erkalten in langen 
grUnen Nadeln aus; sowohl concentrirte Salzs~ure als auch 
Alkohol fNlen es aus concentrirter LSsung' als hellgrtinen~ aus 
Meinen, verfilzten Nadeln bestehenden Niedersch]ag. An der 
Luft ist es best~ndig; im Luftbade auf 110 ~ erhitzt, verliert es 
ausser Wasser auch Ammoniak und wird roth. Der Verlust an 
Ammoniak entspricht 2 3{o1., so dass der RUekstand noch 
26-33% Ammoniak enthNt (gefunden im Vers. 5.--25"91% ). 
Geringe Verunreinigungen bewirken, dass das Salz beim Auf- 
bewahren auch bei gewShnlicher Temperatur die grUne Farbe 
verliert und eine rothe annimmt, wobei stets schwacher Ammo- 
niakgerueh bemerkbar ist. Diese Yer~nderung seheint dutch 
geringe Mengen freier Salzs~ure bewirkt zu werden, da ieh stets 
eln Rothwerden des Salzes beobaehtete~ wenn das Salz night 
sorgf~ltig durch Auswaschen mit Alkohol yon der freien S~ure 
befreit war. Auch l ~ a q u e n n e  beobaehtete das Rothwerden des 
Salzes jedoeh nur bei dem durch Alkohol geNllten Pr~parat; es 
ist night unwahrscheinlich, dass die Reduction des grtinen 
Chlorids aueh dutch geringe Mengen Alkohol verursacht wird. 

Die Farben~nderung beruht haupts~chlich aufeiner Reduction: 

+ o 

alas hiebei entstehende rothe Salz w~tre~ seiner Zusammensetzunff 
nach, ein dem Erythrochromehlorid analoges Kobaltsa]z. 

Bei der Analyse gab das tiber Schwefels~ure getroeknete 
Salz folgende Zahlen: 

Berechnet fiir 

lo l oo = oo 
~ . ~  

Kobalt . . . . . . . . .  24.45 23" 55 
Ammoniak . . . . . .  35" 23 32" 33 
Chtor . . . . . . . . . .  36" 78 36.83 

In Wasser ltist es sieh mit blassrother Farbe auf~ aus dieser 
LSsung fiillt Salzsi~ure nur Purpureokobaltehlorid; Sublimatltisung 

32* 
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gibt einen blassrothen flockigen Niedersehlag, der sich nach 
Zusatz einiger Tropfen Essigs~ture beim Erwi~rmen vollst~ndig 
l~st and beim Erkalten in kleinen briiunliehffelben Krystallen 
abscheidet. 

Wird die salzsaure L~isung des Anhydro-Oxykobaltiak- 
eh!orids andauernd gekoeht, so entsteht Purpureokohaltehlorid- 
Diese Reduction kann aueh dureh versehiedene Reduetionmittel 
bewirkt werden~ z. B. verdtinnte sehwefelige Siiure, Zinnchlortir, 
Alkohol, Weinsi~ure, Eisenvitriol. Es ist jedoch schwer, die 
Reduction nut bis zur Bildung yon Purpureokobaltehlorid zu 
fnhren, sic geht meist zu weit, so dass viel Kobaltoxydulsalz 
entsteht; ein Theil des Sauerstoffs entweieht hierbei stets als Gas. 

Beim Uhergiessen des festen Salzes mit verdtinntem 
Ammoniak und gelindem Erw~rmen bis die Gasentwieklung aug 
gehSrt hat, erh~lt man einen rothe,~ Niederschlag yon Purpureo- 
kobaltehlorid (g'ef. Co = 23"49~ , NH a = 33.35% ) und eine 
britunliehgelbe L(isung. Aus letzterer fi~llt Alkohol einen blass- 
gelben Niedersehlag yon Luteokobaltehlorid (fief. Co = 22"27%, 
NH a = 36.92~ C1 --  37"35% ). Ich erwartete, durch vorsiehtig 
ausgefUhrteReduetion zu einem Erythrokobaltchlorid zu gelangen, 
was nieht der Fall war. Das alkoholisehe Filtrat gab auf Zusatz 
yon Sehwefelslture nur Roseokobaltsulfat (gef. C o -  17.81, 
NHa = 24~_48, S03 = 34'01, H~0 = 10"64). 

C h l o r i d n i t r a t e .  Ich erw~thnte oben~ dass man bei Ein- 
wirkung yon Salzs~iure auf das salpetersaure 0xykobaltiak nicht 
sofort das reine Chlorid erhi~lt. 

Es entsteht zuerst ein Chloridnitrat, welches aus verdUnnter 
Salzs~iure in !auehgrUnen, prismatischen Krystallen erhalten wird. 
Die Analyse erffab die Formel: 

0% �9 (NH3)~o {O.~Hl~.Ol~ �9 2 NO~H~ O. 

I. 0" 3939 Grm. gaben 0" 2074 Grm. CoSOa=20" 040/0 Kobalt. 
2. 0. 3130 Grm. siittifften bei der Destillation mit Barytwasser 

10-9 CC. Sehwefelsiiure (1CC=0"0082088 Grin. NHa) 
=28"59~ Ammoniak; der RUekstand gab 0"2305 Grin. 
Chlorsitber und 0"0033 Grin. metal. Silber ~ 18"56~ 
Chlor. 
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Berechnet Gefunden 

Kobalt . . . . . . . .  20" 72 20" 04 
Ammoniak . . . .  29" 85 28" 59 
Chlor . . . . .  . . . .  18" 70 18" 56 
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Ausser dicsem Chloridnitrat existirt auch ein chloriirmeres 
Salz~ welches man durch Fiillung der mit verdtinnter Salzs~ture 
bereiteten LCisung des salzsauren Anhydro-Oxykobaltiaks durch 
Salpeters~ure erhi~lt. Seine Formel ist: 

C%. (N[I3) so" O.OI-I "4NO3§ 

1. 0. 1647 Grm. verloren im Luftbade bei 110 ~ bis 120 ~ 0" 0185 
Grin.= 11-23o/0, und g'aben 0"0810 Grin. Co804=18" 72O/o 
Kobalt. 

2. 0" 1579 Grin. s~tttigten bei der Destillation mit Weins/iure 
und Natronlauge 5' 05 CC. Schwefelsiiure (1CC--0"0082088 
Grm. 1~H3)~ 26"40o/o Ammoniak; der Riickstand gab 
0" 0357 Grin. Chlorsilber und 0" 0013 Grm. metal. Silber - -  
5 . 8 9 %  Chlor. 

Berechnet Gefandea 

Kobalt . . . . . . . . . . . . . . .  18" 95 18" 72 
Ammoniak . . . . . . . . . . . .  27" 31 26.40 
Chlor . . . . . . . . . . . . . . .  5" 70 5" 89 
Gewichtsverlust bei 110~ t 

~ t t 2 0 §  }10"92 11 '23 

Es gleicht in Farbe und Eigenschaften den anderen Salzen 
dieser Reihe, nut ist es in Wasser schwerer l(islich als die vorher 
beschriebenen Chloride. 

Q u e e k s i l b e r c h l o r i d v e r b i n d u n g .  Anf Zusatz yon Subli- 
matlSsung zu einer LSsung yon salzsaurem Anhydro-0xykobaltiak 
entsteht sofort ein dunkelgrtiner schwerer l~iederschlag; dieser 
l~isst sich aus sehr verdiinnter heisser Salzs~ure umkrystallisiren~ 
wobei man ein krystallinisches Pulver yon der Farbe des 
geglUhten Chromoxyds erh~tlt. Seine-L(isung in verdtinnter 
Salzsiiure zersetzt sich bei andauerndem Kochen sehr leicht unter 
Bildnng yon Purpureokobaltehlorid und Kobaltchlortir. In Subli- 
matlSsung ist das Salz ganz unl(islich. 
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1. 0' 5155 Grin. gaben 0" 1230 Orm. CoSO 4 "--9.08~ Kobalt. 
2. 0"4510 Grm. gaben 0" 2412 Schwefelquecksilber (zweimal 

gefallt) = 46.10~ Quecksilber; d~s Filtrat vom HgS 
slittigte, nach dem Eindampfen nnd Destilliren mit Natron- 
lauge, 6" 4 CC. Schwefels~ture (1 CC-----0" 0082088 Grm. lqHa} 
- -11"64% Ammoniak. Hieraus ergibt sieh die Formel: 

Co~ �9 (NH3)lo �9 t0.~HI �9 CI4-~- 3 HgC12 �9 

Berechnet 

Kobalt . . . . . . .  ~ 
Ammoniak . . . .  12" 96 
Queeksilber . . .45"  75 

Gefunden 

9"08 
11" 64 
46" 10 

P a t i n d o p p e l s a l z .  Man erhiilt es in kleinen grtiniich- 
gelben nadelfSrmigen Krystallen beim Versetzen einer L~isung 
des salzsauren Anhydro-Oxykobaltiaks mit Platinchlorid; in salz- 
s~tureh~iltigem Wasser 15st es sich beim Erw~irmen mit grUner 
Farbe auf und seheidet sich beim ErkMten in gelblichgrtinen, 
prismatischen Krystallen wieder ab~ welche sich beim Auf  
bewahren leicht zersetzen~ wobei sic eine braunrothe Farbe 
annehmen. 

1. 0" 2408 Grm. verloren im Luftbade bis ~uf 140 ~ erhitzt 0" 0170 
Orm. - -  7" 060/0 und gaben nach dcr Reduction im Wasser- 
stoffstrom 0"0953 Grin. eines aus Platin und Kobalt 
bestehenden RUckstandes ~ 39"580/0. 

2. 0" 2517 Grm. wurden mit chJorfreiem Kaliumnatriumcarbonat 
gemischt~ die Mischung mit Wasser befeuchtet~.hierauf 
getrocknet und geschmolzen. Nach AuflSsung der Schmelze 
in Wasser und Versetzen mit Salpeters~ure und Silbernitrat 
wurden 0"3715 Grm. Chlorsilber und 0"0033 Grin. metal. 
Silber erhalten --  36"94% Chlor. 
Aus diesen Zahlen berechnet sich die Formel: 

�9 (O.OH) "CI~§ 2 PtCI~+ 5H20 
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Berechnet Gefunden 

Kobalt . . . . . . .  ) 
140" 17 39.58 +Pla t in  
] 

Chlor . . . . . . . .  36" 59 36" 94 
Wasser . . . . . .  7" 14 7" 06 

S c h w e f e l s a u r e  A n h y d r o - 0 x y k o b a l t i a k s a l z e .  Wird 
feingepulvertes schwefelsaures Oxykobaltiuk in ein Gemenge 
gleicher Raumthe~le Schwefelsi~ure und Wasser eingetragen~ so 
entsteht~ wie oben angegeben~ zun~chst saures schwefelsaures 
0xykobaltiak. Beim Erwiirmen oder bei Zusatz yon Wasser wird 
dieses fast vollst~ndig zersetzt; Alkohol fi~llt dann aus der rothen 
Liisun~ nur Spuren eines blassgriinen fiockigen :Niederschlags. 
Ist aber in der Liisung" eiu Oxydationsmittel vorMnden~ so wird 
die Reduction des OxykoMltiaks zum grossen Theile verhindert. 
Deshalb g ibt M a q u e n n e  an~ die Fltissigkcit~ welehe das saure 
Salz enthalt~ mit Chlorwasser zu verdUnnen. Der Alkohol~ den er 
zusetzt~ ist eher yon :Nachtheil, d~ er die Wirkung" des Chlor- 
wassers schw~cht. Nichtsdestoweniger ist die Ausbeut% bei 
Anwendung yon Chlorwasser, noeh immer eine sehr unbefrie- 
digende. Welt besser ist der Erfolg~wenn man Kaliumpermanganat 
oder Kaliumbichromat anwendet und in folgenderWeise verfi~hrt: 

Eine kalt gesi~tfigte w~sserige Kaliumpermanganatl(isung~ 
der man das gleiche Volumen Schwefels~ure (1:5) zugesetzt hat~ 
wird nach und nach unter Umschiitteln mit schwefelsam'em 
0xykobaltiak versctzt~ bis die rothe Farbe der LSsung ver- 
schwunden ist, welche Veri~nderung unter lebMftem Aufbrausen 
sich v, ollzieht. :Nun wird aufgekocht und soibrt filtrirt; auf dem 
Filter bleibt etwas KoMltoxydbydrat. Das Filtrat scheidet beim 
Erhalten fiach% bis 1 Cm. lange prismatisehe Krystalle yon tief 
blaugriiner~ nahezu schwarzer Farbe ab. Die Krystalle wurden 
mit verdUnnter Schwefels~ure~ dann mit Alkohol gewaschen und 
an der Luft getrocknet. 

Das auf diese Weise d~rgestellte Salz is~ ein saures Sulfat. 
M a q u e n n e  erhielt ebenfalls nach seiner Methode ein saures 
Sulfat, doeh land ich einen anderen Wasserg'ehalt; trotzdem ich 
die u mehrmals wiederholte, konnte ich kein mit dem 
M aqu e n n e' schen Salz in der Formel Ubereinstimmendes Sulfat 
erhalten. 
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Die Analyse ergab fur das saure Sulfat die Formel: 

2[C%(~H~),o. OOH]. 5 S 0 4 §  2 S 0 4 + 2  H~O. 

1. 0"2707 Grin. verloren, bei 110 ~ his zum constanten 
Gewichte erhitzt, 0"0053 Grin. = 1"95~ und gaben 
0" 1217 Grin. CoSOa-- 17"11~ Kobalt. 

2. 0"3060 Grin. gaben 0"3606 
Schwefelsaure (803). 

Berechnet Gefunden 

Kobalt . . . . . . . .  17" 43 17" 11 
Schwefels~ure.. 41" 36 40.46 
Wasser . . . . . . .  2" 66 1" 95 

Cxrm. Ba804 - -  40"46~ 

Da~ Salz verliert bis 110 ~ nur Wasser und ~ndcrt sein 
Aussehen nieht; erst tiber 130 ~ beginnt es Ammoniak abzngeben 
und wird allmiilig violett; der Gewichtsverlnst bei 150 ~ wurde 
im Versuch 1. zu 0"0203 z 7 . 4 9 %  gefunden (fiir 2H~O+4NI:I 3 
verlangt die Rechnung 7.68~ 

Wird dieses saure Salz aus verdUnnter Schwefels~ture 
umkrystallisirt, so geht es in ein weniger sautes Salz tiber yon 

der Formel: 

2[Co~(Nr~)~o. O. OH]. 5S0~. + SO~U~ + 3H20. 

1. 0"2585 Grin. verloren bei 110 ~ 0"0142 Grm.=5"49O/o , 
und gaben 0" 1222~Grm. CoSO 4 = 17" 990/0 Kobalt. 

2. 0"2537 Grm. gaben 0"2638 Grm. Baryumsulfat --" 
35.6970/0 Sehwefels~ure (S03). 

Berechnet Gefunden 

Kobalt . . . . . . . .  17" 77 17" 99 
Schwefelsi~ure.. 36" 14 35- 697 
2H~O . . . .  5" 42 5" 49 

Auch dieses Sulfat i~ndert erst tiber 130 ~ Farbe und 
verliert dann Ammoniak; der Gewiehtsverlust bei 150 ~ betrug 
im Versuch 1 .0"0385 Grm. ~ 14"89% (die Rechnung veflangt 
flir die Abgabe yon 2H~O+4HH3--15"66~ 

Bei anderenDarstellungen erhielt ieh 36"19, 34"9, undbeieinem 
naeh M a q u en n e' s Vorsehrift dargestellten Salze 34' 530/0 SOa. 
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Bei weiterem Umkrystallisiren aus sehr verdUnnter Schwefel- 
siiure erhiilt man das neutrale schwefelsaure Anhydro-Oxyko- 
baltiak; zu seiner Darstellung ist es jedoeh vortheilhafter, vom 
salpetersauren Oxykobaltiak auszugehen. Dieses wird in rein 
gepulvertem Zustande in ein abgektihltes Gemenge gleicher 
Raumtheile Sehwefels~ure und Wasser eingetragen und mehrere 
Stunden in der K~lte dig'erirt. Alsdann fiigt man ein dem Fltissig- 
keitsvolumen gleiches Volumen Wasser hinzu~ erwi~rmt his zur 
vollst~tndigen L(isung und kUhlt ab. Das sieh hiebei ausseheiden4e 
Salz ist ein saures ]~itratosulfat; beim Umkrystallisiren aus ver- 
diinnter Sehwefelsi~ure geht es in das neutrale Sulfat tiber. 

Das neutrale Sulfat besitzt eine hellere grUne Farbe als die 
sauren Salze~ in kaltem Wasser ist es, wie diese~ schwer 15slich. 

Die Analyse ergab folgende Resnltate: 
1. 0"3083 Grin. verloren bei 110 his 120 ~ 0"025S Grm. = 

8"37%, und gaben 0" 1510 Grin. CoS04=18"64~ Kobalt. 
2. 0" 3050 Grm. s~tttigten bei der Destillation mit Weinsiiure 

und ~atronlange 9.95 CC. Schwefelsiiure (1CC=0" 0082088 
Grin. ~H3)~_26.78~ Ammoniak und gaben 0"2819 Grin. 
Baryumsulfat-- 32" 420/0 Schwefelsi~ure (S03). 

3. 0"2650 Grin. einer anderen Bereitung gaben 0" 1295 Grm. 
CoSQ_~ 18" 60% Kobalt. 

4. 0" 2440 Grm. s~tttigten bei der Destillation mit Weinsi~ure 
und ~qatronlauge 7" 9 CC. derselben Schwefelsiiure--26.58% 
Ammoniak. 

5. 0"4175 Grin. gaben 0" 3927 Grin. Baryumsulfat ~ 32" 290/o 
Schwefelsiiure. 

6. 0" 3425 Grin. verloren bei 110 ~ 0" 0290 Grm.--8"47~ bis 
170 ~ erhitzt 0"0570 Gr in . z16 .64% und si~ttigten hierauf 
bei der Destillation mit ~atronlauge 8" 5 CC. Sehwefels~ure 
(1CC = 0" 008436 Grin. :NH3) --  20. 940//0 Ammoniak. 

Aus diesen Zahlen ergibt sich die Formel: 
2 o .  on] .  5 + 8 

Berechnet Gefunden 

Kobalt . . . . . . . .  18" 64 18" 64 18.60 
Ammoniak . . . .  26" 85 26" 78 26" 58 
Schwefelsliure.. 31" 59 32" 42 32" 29 

6H~O . . .  8 '53 8"37 8"47 
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Bei einer Tempel'atur yon 110 ~ b~s 120 ~  Luftbade erhitzt~ 
~tndert das Salz seine Farbe nicht, tiber 130 ~ wird es unter 
Ammoniakverlust violett und ist erst bei andauerndem Erhitzea 
auf 170 ~ homogen violettroth gefi~rbt. Der Gewichtsverlust bei 
dieser Temperatur berechnet sich bei einer Abgabe yon 8 t t 2 0 +  
4NH a zu 16" 75~ im Rtickstand sollten noeh 21"48~ Ammoniak 
enthalten sein; ira Versuch 6 betrug der Verlust im Ganzea 
16" 64%, der Ammoniakgehalt 20"940/0 . 

Bei der Darstellung des neutralen Sulfates erwiihnte ieh ein 
Nitratosnlfat; dieses gleicht in seinem Aussehen den tibrigen 
sanren Sulfaten und ist ebenfalls in Wasser schwer l~islich. 

Der Salpeters~turegehalt lfisst sich sehr leicht nachweisea 
dm'ch Zerlegung des Salzes mit Barytwasser, Filtriren, F~tllung des 
Baryts mittelst verdilnnter Schwefels~iure und Priifung der vom 
Barymsutfat abfiltrirten FlUssig'keit mit Eisenvitriol und eon- 
eentrirter Schwefelsi~ure. Seine Formel ist: 

Co~ �9 (~Ha)~o �9 lO.~:~I} �9 2 SO~ �9 + SO,H2 + H20. 

1. 0" 3607 Grin. gaben 0" 1577 Grin. CoSOa--16" 64~ Kobalt. 
2. 0" 3256 Grin. gaben 0" 3403 Grm. Baryumsulfat = 35' 88% 

Sehwefels~ure (S03). 
i 3. 0" 3132 Grin. s~ttig'ten bei der Desiillation mitWeins~ure und 

~atronlauge 9" 1 CC. Schwefels~ure (1CC=0" 0082088 Grm. 
lqHa)=23.85~ Ammoniak. 

4. 0"3692 Grin. wurden mit lqatronlauge destillirt~ das 
Destillat neutralisirte 10"45 CC. Sehwefelsaure (1 CC. 
0'  008436 Grin. ~H~) - -  23' 88~ Ammoniak. 

5. 0"5467 Grm. verloren im Luftbade bei 110 ~ bis 120 ~ 
0" 0140 Grin.=2" 56% ; tiber 150 ~ bis 160 ~ 0"0592 Grm.= 
10' 83% ; der Riiekstand wurde mit Weinsaure und Natron- 
lauge destillirt, das tiberdestillirende Ammoniak s~ttigte 
12" 85 CC. Sehwefelsaure (1 CC=0-  0082088 Grin. ~t:I3) = 
1 9 ' 4 8 %  Ammoniak. 

Berechnet Gefunden 

Kobalt . . . . . . . .  17" 07 16" 64 - -  
Ammoniak . . . .  24' 60 23" 85 23" 88 
Sehwefels~ure.. 34" 73 35" 88 - -  
Wasser . . . . . . .  2" 60 2.56 - -  
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Die Krystalle des Salzes werden bei 110 ~ his 120 ~ matt~ sie 
behalten aber ihre grtine Farbe bei; erst bei 150 ~ entweicht 
Ammoniak~ wobei das Salz eine violettrothe Farbe annimmt. 
Unter der Voraussetzung, dass das Salz bei dieser Temperatur 
einen aus 2 N H ~ + 2 t t 2 0 + 0  bestehenden Yerlust erleidet, 
bereehnet sieh dieser zu 12"44%; im Raekstand sollten dann 
noch 19"65% Ammoniak enthalten sein; im Versuehe 5 wurden 
10"83% Gewichtsverlust und 19.48% Ammoniak gefimden. 

Bei Behandlung des salzsauren Oxybaltiaks mit einem 
Gemenge gleicher Raumtheile Wasser und Schwefels~ture erhalt 
man eine geringe Menge eines grasgranen Chloridsulfates yon 
der Formel : 

C% �9 (IqH3)1o. {O.~H} �9 2 SOa+ 3 H20 

1. 0"2890 Grin. verloren, im Luftbade bei 110 ~ bis zum 
constanten Gewichte erhitzt, 0"0233 Gr in . - -8"06% und 
gaben 0-1458 Grin. CoSO~ = 19"20% Kobalt; beim 
Troeknen hatte das Salz die Farbe nicht gegndert. 

2. 0"2620 Grin. s~ttigten bei der Destillation mit Weinsaure 
und Natronlauge 8.8 CC. Sehwefels5ure (1 CC. = 
0"0082088 Grin. NI t3 )=  27"57% Ammoniak; der Rack- 
stand gab 0" 2005 Grin. Barymsulfat = 26" 27~ Schwefel- 
saute (SOd). 

Berechnet Gefunden 

Kobalt . . . . . . . .  19" 58 19" 20 
Ammoniak . . . .  28" 21 27" 57 
Schwefelsaure.. 26" 59 26" 27 
Wasser . . . . . . .  8" 96 8" 06 

C h r o m s a u r e s  A n h y d r o - O x y k o b a l t i a k .  Versetzt man 
eine mit Satzsiture anges~uerte w~sserige L~sung des salzsauren 
Anhydro-0xykobaltiaks mit KaliumbiehromatlSsung, so entstcht 
sofort ein sehr schwer 15slither ~iederschlag yon gelbgrUner 
Farbe. Zur Analyse wurde derselbe mit Wasser gut ausgewaschen 
und auf einer Thonplatte an fi'eier Luft getrocknet. Wird das 
Salz im Luftbade tiber 100 ~ erhitzt, so wird es braun und g'ibt 
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ausser Wasser auch Ammoniak ab; der Riiekstand ]Sst sieh in 
Wasser zum Theil leieht, zum Theil schwer mit gelbrother 
Farbe auf. 

Seine Zusammensetzung entsprieht der Formel: 

. 

. 

3. 

2[Co . oH]. 5 +8 n o. 

0"3175 Grin. verloren, im Luftbade bis 125 ~ erhitzt~ 
0"0350 O r m . =  11.02% ; der Rt~ekstand wurde in ver- 
d|innter Salpeters~nre gelSst und die Chroms~ure clutch 
Quecksilberoxydulnitrat ausgef~llt; der Y~iedersehh~g hinter- 
liess beim Gliihen 0"1285 Gl~ Chromoxyd = 53"17~ 
Chroms~ure (Cr03). 

0"4692 Grm. s~ttigten bei der Destillafion mit Weins~ure 
und lqatronlauge 10"65 CC. Sehwefels~ure (1CC. = 
0"0082088 Grin. NHz)=  18.63% Ammoniak. 

0"4798 Grin. wurden in einem Rohre im Luftbade mehrere 
Stunden auf 110 ~ erhitzt; die entweiehenden D~mpfe 
wurden dureh einen trockenen Luftstrom erst in ein mit 
KalihydratstUeken gefiilltes U-Rohr, dann in verdtinnte 
Sehwefels~ure (1 CC. = 0" 0082088 Grm. INH3) geleitet. Der 
Gewiehtsverlust betrug im Ganzen 0"0510 Grin. = 10"63~ 
die Oewichtszunahme des Kalirohr's betrug 0" 0273 Grin.= 
5"69%; das entweiehende Ammoniak neutralisirte 1.8 CC 
der Schwefels~ure = 3' 080/'0 Ammoniak; der beim Troeknen 
erhaltene braune Riickstand wurde mit INatronlauge destillirt, 
wobei 8"7 CC. Schwefels~ure ges~ttigt wurden~ mithin 
waren noeh 14.88~ Ammoniak im Riiekstande enthalten; 
der Ammoniakgehalt betr~gt somit im Ganzen 17"96~ . Der 
Rtickstand yon der Ammoniakbestimmung' wurde filtrirt, das 
Kobaltoxydhydrat in Salzs~ure gel~st und, naeh Veljagung 
der iiberschiissigen S~ure, dutch Ka]inmnitrit gefKllt; tier bei 
100 ~ getroeknete Niedersehlag wog 0"4862 Grm.= 13"15% 
Kobalt. 

Berecbnet Gefunden 

Kobalt . . . . . . . .  12" 61 - -  13" 15 
Ammoniak . . . .  18.17 18" 63 17" 96 
Chromsiiure . . .  53.71 53" 17 - -  
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In der Voraussetzung~ dass das Salz bei 110 ~ einen 
Gewiehtsverlust erleidet, der einer Abgabe yon 6H~O +4~THa+ 20 
entsprieht, sollte derselbe ~m Ganzen 11"12%, das Wasser 5"77% 
bet~:agen; ausserdem sollten 3-63% Ammoniak entweichen und 
14"54% Ammoniak im Rtiekstande verbleiben. Diese Zahlen 
stimmen in der That mit den im Versueh 3. erhaltenen zur Geniige 
tiberein. 

Zusammenfassung der Resultate. 
1. Die Oxykobaltiake entstehen unmittelbar aus den Kobalt- 

oxydulammoniakverbindungen dureh Aufnahme yon Wasser 
und Sauerstoff; sic zerfallen durch Hitze oder in ammo- 
niakaliseher LSsung in Octaminsalz% welcbe durch Auf- 
nahme yon Ammoniak in Deeamin- und Luteokobaltsalze 
tibergehen. Dem Zerfalle der Oxykobaltiake scheinen somit 
s~mmtliche Kobaltammoniumverbindungen ihre Entstehung 
zu verdanken. 

2. Mit eoneentrirten S~iuren geben sic rothgefarbte saure Salze, 
yon deneu das saute Sulfat das bestandigste ist. 

3. Mit verdtinnten 8auren geben sic unter theilweiser Zer- 
setzung griine Salz% welehe man sieh als dutch Wasser- 
austritt aus den sauren Oxykobaltiaksalzen entstanden 
denken kann (Anbydro-Oxykobaltiake). 

4. Sowohl in den Oxykobaltiaken, aIs auch in den Anhydro- 
Oxykobaltiaken ist die Atomgruppe - - O .  OH anzunehmen; 
als Beweise ftir die Anwesenheit dieses Wasserstoffsuper- 
oxydrestes fnhre ieh die Reduetionen des Kaliumperman- 
ganats, Kaliumbiehromats und Kaliumeiseneyanids an. 

5. In den Anhydro-Oxykobaltiaksalzen sind die S~urereste 
nieht in gleicher Weise mit dein Oxykobaltammonium ver- 
bunden; yon den fUnf Saureresten befinden sigh je zwei an 
gleichartigen Stellen, das ftinfte Radical seheint direct mit 
dem Kobalt verbunden zu Skin. 

6. Beim Erhitzen tiber 100 ~ werden s/immtliche Salze unter 
Abgabe yon Ammoniak (Wasser und ttyperoxydsauerstoff) 
zersetzt; am best~indigsten sind die Sulfate der Anhydro- 
Oxykobaltiake, welehe erst zwischen 130 ~ und 170" C. 
Ammoniak abgeben. 
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7. Aus der Thatsach% dass alle diese Salze beim Erhitzen 
mehr oder weniger lelcht 2 MolekUle Ammoniak abgebcn, 
muss man schliessen, dass in ihnen 2 Molekiile Ammoniak 
wenig'er fest gebunden sind, als die tibrigen 8 Moleciile; 
ieh halte es fiir sehr wahrscheinlich, dass den 0xykobaltiak- 
und den Anhydro-0xykobaltiaksalzen die durch folgende 
Formeln ausgedrUekte Constitution zukommt: 

Oxykobaltiaksalze Anhydro-0xykobaltiaksalze 

(X --  Rest einer einbasischen Siiure) 

--NHa, NH~.NH 3. X 
Co--NH 3 �9 INH a . X 

--OH 

I -o.o  
Oo--NH 3 . NH 3 . X 

--NH 3 . NH 3 . NH~. X 

Co--NHs. NH 3 . X 

--X 

I --0.0H 
Co--NH 3 . NH 3 . X 

Der Ubergang der 0xykobaltiaksalze in basisehe Oetamia- 
salze l~sst sich hiernach in folgender Weise vcranschaulichen: 

- - N H  3 . N I t  3 . NH 3 . X - -NH 3 . NH~, X 
C o - - ~ H  3 . ~H 3 . X C o - - ~ H  3 . NH 3 . X 

- -OH - -OH 
I --0.0H =I--0H +2iNI-I3 + 0 

Co--NH 3 . NH 3 . X Co--NH 3 , NH 3 , X 

--NH 3. NH 3 , NH 3 . X --NHrNH 3 . X 

0b diese Oetaminformel den Fuskokobaltiaksalzen oder dem 
in dieser Arbeit erw~hnten unliisliehen Sulfur zukommt~ darUber 
hoffe ieh in einer spiiteren Arbeit Aufschluss geben zu kSnnen. 

Ieh lasse zum Schlusse noch eine tibersiehtliehe Zusammen- 
stellung der erhaltenen Salze folgen: 

I.  0xykobal t iaksalze .  

OH 
Nitrat . . . . . . . . . . .  C~ ( N H 3 ) I ~  {0. OH} .4 NOa+H,O 

( OH } 
Sulfat . . . . . . . . . .  C~ (~H3)'~ t0. OHt .2 SO 4 + 3  I-Iz0 

OH 
Chlorid . . . . . . . . . .  C%. (NH3),o. {0.0H} �9 C|~ 
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0H 
 oaid . . . . . . . . . . .  % lo.o,} 

( H0 ) 
Saures Sulfat . . . . . .  0%. (NHa)lo tO. 0HI "4 S0aH 

OH 
Saures Nitrat . . . . .  C%'(NH3)'~ lO. OH} 4N03+ttN03-1-2t~0 

II. Anhydro- Oxykobaltiaksalze. 

Nitrat . C02. (NH3)lo. t ~03 t .  4 ~03 .-)t- H20 . . . . . . . . . .  (0.0H~ 

Chlorid . . . . . . . . . .  C%. (NH3)lo. I0.C~HI. Cl~+ H~0 

C1 
Chloridnitrat . . . . . .  C%. (NHa)lo. lO. OH} C.I~. 2 NO 3 + H~0 

, , . . . . . .  COg. (NI-I3)io . 0.0I~I "4 ~03"-~H20 

{ C1 I.CI~+3HgCI, Quecksilberdoppei-salz . . . . . . . . . .  C0~'(NHa)I~ 0. OH 

s �9 �9 Co, �9 (NH3),o �9 10.CoHI �9 Cl~ +PtCl~ +SH,0 

2[C%. (Ntt3)lo. 0OH]. 5S0~+ 2H~SO~ +2H~O 
Sulfate . . . . . . . . .  2[C%. (NH3)~o. 00H]. 5 S0 a +H~S04 +3  H~O 

2[Co~. (~),o- oon]. 5 so~+sH~o 
Saures Nitratsulfat. C% (NH~)lo. t NO3 } �9 t0.0HI" 2 S04+tt~S04+H~0 

t C1 1.2S04+3Hz0 Chloridsulfat . . . . . .  C%. (Ntt3)~o. 0. OH 

Bichromat . . . . . . . .  2 [C%. (NH3)to. 00H]. 5 Cr~O 7 + 8 H~0. 


