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Ueber
ammoniakalische Kobaltverbindungen.

I. Geschichte ihrer Auffindung und Bearbeitung,

Die Kenntniss von dem Verhalten der Kobaltsalze zu Am-
moniak beschrinkte sich fiir lingere Zeit auf wenige Thatsachen.
Bergmann erwihnte erst 1780, Kobalt unterscheide sich von
Nickel dadurch, dass es von fliichtigem Alkali mit rother Farbe
gelost werde., Brugnatelli') glaubte zwar 1798 aus ammoniaka-
lischer Kobaltlosung eine Kobaltsiure erhalten zu haben und
Fiedler®) bestitigte 1800 alle Versuche, durch welche ersterer
zu dieser Annahme gefiihrt war. Darracq?) zeigte jedoch 1802,
dass alle fiir die Kobaltsiure angegebenen Reactionen der mit Kobalt
verunreinigten Arsensiure angehdren und Zrommsdorff*) gelangte
1803 zu derselben Ueberzeugung, besonders in Bezug auf saures
arsensaures Ammoniak.

1799 fand ZTassaert ®), dass eine Losung von Kobalt in
Ammoniakiiberschuss eine mahagonibraune Farbe annimmt, welche
beim Kochen in die von rothem Wein iibergeht. Wahrend aber
die frisch bereitete Losung beim Verdiinnen mit Wasser einen
griinen Niederschlag ausscheidet, bleibt nach lingerem Stehen an
der Luft jede beliebige Verdiinnung ohne solchen Erfolg. Dass
diese griinen und ebenso die braunen Fallungen von Kobaltoxyden,
welche Alkalien bei Luftzutritt hervorrufen, ihre Idrbung der
Aufnahme von Sauerstoff verdanken, wies Thénard® 1803 durch
die Chlorentwicklung nach, welche bei der Losung derselben in
Salzsiure eintritt. Proust”) bestitigte 1806 dieses Resultat und

1) Aus Annali di Chimica XVII, 89, Pavia 1798, in Ann. chim. [1]}
XXXIII, 116--124.

2) Journ. Pharm. VIII, Stiick 2, 43—48.

8) Ann. chim. [1] XLI, 66—76.

4) Journ. Pharm. X, Stiick 2, 49—60.

5) Ann. chim. [1] XXVIII, 95, 106.

) Ann. chim, [1] XLII, 211—219.

%) Ann. chim. [1] LX, 264—267.
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fand ferner, dass sich beim Verdampfen der ammoniakalischer
Losungen schwarzes Oxyd abscheidet.

Trotzdem entging es Laugier') 1818 bei der Auffindung
seiner Trennungsmethode der oxalsauren Salze des Nickels und
Kobalts mit Ammoniak, dass hierbei der Sauerstoff eine Rolle
spielt. L. Gmelin®) erkannte 1822, dass letzteres der Fall sei
und betrachtete desshalb die elhaltenen Krystalle als eine Ver-
bindung der Kleesiure und der Kobaltsdure mit Ammoniak.
Pfaff 3) vermuthete nun, dass iitberhaupt eine hghere Oxydation
der Kobaltsalze erforderlich sei, wenn dieselben von Ammoniak
ganzlich gelost werden sollen, und zeigte, dass nach der Ver-
mischung beider eine Verminderung des iiber der Fliissigkeit be-
findlichen Luftvolumens stattfindet. L. Gmelin*) mass darauf
die Sauerstoffmenge, welche Kobaltoxydul bei der Ldsung auf-
nimmt und fand auf 1 Aeq. desselben eine Absorption von bei-
nahe 1 Aeq. Bei Anwendung von salpetersaurem Kobalt erhielt
er durch Abkithlen Krystalle, aus welchen Wasser unter Stick-
stoffentwicklung Kobaltoxyd ausscheidet und welche er als salpeter-
und kobaltsaures Ammoniak bezeichnete.

E. Dingler®) glaubte 1830 die Existenz der Kobaltsiure
Co0? dadurch bestiitigen zu konnen, dass er aus oxydirten am-
moniakalischen Losungen ein Schwefelkobalt von der Formel CoS?
darstelite.  Nach langer Einwirkung von Luft erhielt jedoch
Hess®) 1832 die von Gimelin angegebene Gasentwicklung, selbst
beim Kochen mit dtzendem Kali nicht, Winkelblech™) 1835 eben
so wenig. Letzterer zeigte ferner, dass sich reines Kobaltoxydul-
hydrat nicht in Ammoniak 1ost, dass auch reines Oxydhydrat
darin unloslich ist und dass die Fillung durch Kali in oxydirten
Losungen ausschliesslich aus Oxyd Co?0%3HO besteht. Er be-
stritt aus diesen Griinden die Existenz der Kobaltsiure und
glaubte, dass in den Salzen Kobaltoxyd als Base anzunehmen sei;
zumal beim Glithen Ammoniak, neutrale Ammoniaksalze und
Kobaltoxydulsalze erhalten wurden. Doch Bretz®) hielt 1844
die Function des Kobaltoxydes als Saure aufrecht. Er benutzte
als Beweis dafiir sowohl dessen Bildung bei Gegenwart starker
Basen, als auch seine Loslichkeit in Kali und schloss aus der

‘) Ann. chim. [2] IX, 272—281.

?) Handb. theoret. Chemle, 2. Aufl., II, 928.

") Aus Analytische Chemie 11, 422 m Schwelgrrel s-Journ. Chem. Phys.
XXXV, 486.

4) Sclmewgels Journ. Chem. Phys. XXXVI, 236.

5) Auns Kastner’s Archiv XVIII, 249 in Beue]ms Jahresbericht X, 189.

) Pogg. Ann. XXVI, 547.

)Ann Chem. Pharm. XIII, 152, 259—265.

8) Pogg. Ann. LXI, 489— 498,
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Analyse verschiedener oxydirter Losungen, dass sie Verbindungen
von (4 Aeq.) Ammoniaksalzen mit (1 Aeq.) Kobaltoxydhydrat
enthalten,

Inzwischen hatte aber If. Rosel) 1830 Verbindungen von
wasserfreiem schwefelsaurem Kobaltoxydul und von Chloriir mit
Ammoniak, CoOS0O3? -+ 3NH? und CoCl - 2NH? dargestellt. Diesen
entsprechend sah Berzelius®) in den Lisungen von Beetz Dop-
pelsalze von Kobaltsesquioxyd und Ammoniumoxyd, vereinigt mit
Ammoniak z. B. NH*0OS0? 4 Co?0%3S0% 4 3NH3?. Aechnliche
Formeln gab auch Rammelsberg seinen Verbindungen von Kobalt-
bromid und bromsaurem Kobaltoxyd®) mit Ammoniak, wihrend
er ein unterschwefelsaures Salz*) einfach Co0?0%2320° 4- 5NH3
schrieb. L. Gelin®) inderte jedoch letztere Formel in 3NH?2,
(0203 - 2NH?320° um und gab gleichzeitig an, dass eine saure
salpetersaure Kobaltlosung nach dem Uebersittigen mit Ammoniak
auf 1 Aeq. Oxydul 3,9 Gew. Th. Sanerstoff aufnimmt. Obwohl
dies fiir die Bildung von Kobaltoxyd spricht, behielt er die Ko-
baltsdure CoO? bei, da er annahm, ein Theil des I{obalts bleibe
als Oxydul in Lisung. Er fand nadmlich, dass sowohl durch Er-
hitzen wie durch Zusatz von Kalilauge Stickstoff entwickelt werde,
wihrend kalte Schwefel- oder Salpetersiure Sauerstoff frei machte.
Derselbe brachte 1848 ferner ®) Analysen der frither oxal- und
kobaltsaures Ammoniak genamnten Verbindung, welche jetzt die
Formel 12NH? - C'2Co*0* -+ 6aq. und den Namen oxalsaures
Kobaltoxyd mit Ammoniak erhielt.

Erst mit dem Jahr 1851 begann die Verdffentlichung einer
Reibe von Abhandlungen, welche eine betrichtliche Erweiterung
der Kenntnisse von aummoniakalischen Kobaltverbindungen in Aus-
sicht stellten. Gentlh™) zeigte an, dass er schon 1347 in Mar-
burg gut charakterisirte Salze zweier Kobaltbasen erhalten labe,
welche Aehnlichkeit mit den Platinbasen von Magnus, Gros und
Reiset besitzen. Durch Kochen salmiakhaltiger Lésungen von
Kobaltchloriir oder Sulfat in iiberschiissigem Ammoniak, welche
niehrere Wochen an der Luft gestanden hatten, mit S‘les'eiule,
gewann er ein schweres c:umlmothes Pulver, wihrend ein orange-
farbenes Salz in der Mutterlange blieb. Der rothen, nur in an-
gesiluerter Losung be%tandwen Verbindung gab er die Formel

1) Pogg. Ann. XX, 147,
2) Jahresbericht XXV, 169.

3) Pogg. Ann. LV, 74, 246.

4) Pogg. Ann. LVIII '997.

5) Handbuch der Chenne 4. Aufl, III, 818, 322.

% Handbuch der Chenne, 4. Auﬂ 1V, 860.

7} Aus Nordamerikanischer ‘\Ionatsbencht fiir Natur- und Hellkunde 1I,
8 in Ann. Chem. Pharm. LXXX, 275.

e
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Co20%3NH*C] und fithrte an, dass Silbersalze ihre Sdure gegen
das Chlor derselben austauschten, andere Chloride aber Doppel-
salze mit ihr bildeten (z. B. Co?03%,3NH*Cl 4 2PtC1?). Silber-
oxyd entzog der Substanz den Chlorgehalt und in der Losung
fand sich ein stark alkalisch reagirender Korper, welcher bald in
Kobaltoxydhydrat und Ammoniak zerfiel. Das orangefarbene Salz
krystallisirte rhombisch oder klinorhombisch, war in Salzsdure
schwer 10slich und gab mit Platinchlorid ein gelbes Doppelsalz,
verhielt sich itherhaupt gegen Reagentien dem rothen Salze hochst
ahnlich.

Fremy sagte in einer vorliufigen Notiz!), dass die Oxyde,
welche sich durch Sauerstoffaufnahme aus ammoniakalischen Lo-
sungen von Kobaltoxydulsalzen bilden, sich mit Ammoniak zu
neuen Basen vereinigen. Das Kobaltnitrat gab ihm nach einander
Krystalle von drei Salzen mit verschiedenem Sauerstoffgehalt, von
welchen die zuerst abgesetzten durch kaltes Wasser unter Sauer-
stoffentwicklung zerlegt wurden. In einer zweiten Note?) zeigte
er die Existenz von Salzen an, deren Base Kobalt, mit Sauerstoff
und Chlor verbunden, sei und erwidhnte noch besonders ein rothes
Salz, welches mit Salzsiure erhalten werde und dessen Eigen-
schaften den von Genth angegebenen gleichkidmen. :

Durch diese Veroffentlichungen wurde Claudet®) veranlasst,
Resultate zusammenzustellen, welche er bhel zweijihriger Unter-
suchung erlangt hatte. Durch Losen von Kobaltchloriir mit dem
vierfachen Gewicht Salmiak in Wasser, Zusatz von iiberschiissigem
Ammoniak und Schiitteln mit Luft erzeugte er in drei bis vier
Tagen eine oxydirte Losung, welche beim Kochen mit Salzsiure
unter schwacher Sauerstoffentwicklung ein rothes Pulver ausschied.
Durch Umkrystallisiren aus salzsiurehaltigem heissen Wasser wur-
den aus diesem glinzende rubinrothe Reguldr-Oktaeder, dem
Chromalaun #hnlich, erhalten. Losungen in reinem Wasser wur-
den durch Kochen zersetzt, durch Salzsiure, Salmiak, Kochsalz
oder Alkohol aber vollstindig gefillt. Schwefelwasserstoff schied
alles Kobalt als Zweifach-Schwefelmetall, CoS2, aus. Das luft-
trockne Salz enthielt weder Wasser, noch Sauerstoff und die Ana-
lyse ergab 2C0,3C1,5N,16H. (Die fiiv Kobalt und Chlor gefun-
denen Daten stimmen vollstindig mit den von Genth angegebenen
iiberein.) Da beim Glithen der Substanz in einer mit Queck-
silber gefiillten Rohre nur Spuren von durch Salzsiure nicht ab-
sorbirbarem Gas zuriickblieben, wurde angenommen, die Zer-
setzungsproducte seien 2CoCl 4+ NH*Cl + 4NH3. Durch die

1) Compt. rend. XXXII, 509.
%) Compt. rend. XXXITI, 808.
3) Phil. Mag. [4] II, 253—260.
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von Wurtz und Hofmann entdeckten Ammoniumverbindungen
angeregt, stellte Claudet dann Formeln auf, in welchen Kobalt
entweder Wasserstoff in Ammomak oder in Ammonium vertritt, .

s B. oleﬂ 4 QCl\IlNH4

Ein nnt Platinchlorid erhaltenes Doppelsalz ist identisch mit

2 2
dem von Genth, eini Quecksilberchloridsalz wurde 013{%?1{9%1{4

-+ 6HgCl formulirt.

F} emy ) reclamirte 1852 die Prioritit der Entdeckung  ge-
gen Claudet und gab an, dass er bereits die Salze einer ganzen
Reihe von S'a‘uren mit der Base erhalten habe, welche das von
jenem beschriebene Chlorid bilde. In der bald?) folgenden Haupt-
arbeit beschriinkte er sich jedoch auf Nitrate, Sulfate und Chlo-
ride. Er zeigte zuerst, dass die Einwirkung des Ammoniaks eine
sehr verschiedene, je nach der Concentration der Kobaltsalzlosun-
gen sei. DBei Gegenwart grosser Wassermengen wurden griine
Niederschlige gebildet, welche basische Verbindungen sind und
sich sowohl in Sduren, wie in iiberschiissigem Ammoniak ldsen.
Wurden die Salze aber unter Luftabschluss mit starker Ammoniak-
flitssigkeit- behandelt, so entstanden Doppelverbindungen, welche
rosenrothe Krystalle bildeten und von ihm Ammoniakobaltsalze
genannt wurden. Bei der Beriihrung mit Luft trat rasche Ab-
sorption von Sauerstoff ein und es entstanden neue Salze, in wel-
chen die Siuren durch Basen gesittigt waren, welche aus Sauer-
stoff, Stickstoff, Wasserstoff und Kobalt bestanden, aber mehr
Sauerstoff enthielten, als das Oxydul. Diese bezeichnete er durch
von . der Farbe derselben abgeleitete Namen, welche mit dem
Wort Kobaltiak zusammengesetzt - wurden. '

Von den Ammoniakobaltsalzen beschrieb er nur das Nitrat
und das Chloriir, welche beide ausser dem Oxydulsalz 3 Aeq.
Ammoniak und Wasser enthalten sollen. Dass letzteres beim
Chloriir der Fall ist, wird durch seine Analyse unwahrscheinlich und
wird spiter widerlegt werden. Von den oxydirten Salzen behan-
delte er zuerst das schon von Ginelin erhaltene salpetersaure, in
welchem er eine Base Co?O*5NH® annahm, die er Oxykobaltiak
nannte. Die Analyse des Salzes ergab die Formel Co20%*2NO?°
5NH32HO, welche der eines ebenfalls dargestellten Sulfates vollig
analog ist. Durch Versetzen dieser Salze mit Wasser entstanden
nach wenigen Tagen gelbe Krystalle, die auch durch Einwirkung
von Luft auf verdiinnte ammoniakalische Kobaltlosungen gebildet
wurden, Sie gehorten den Luteokobaltiaksalzen an, wurden durch
Alkalien in der Kilte nicht, beim Kochen aber unter Abscheidung

1) Ann. clnm phys. [3] XXXIV, 90.

?) Ann. chim. phys. [3] XXXV, 257—311.
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von Oxydhydrat und mit Ammoniakentwicklung zersetzt. Sie ent-
hielten 6 Aeq. Ammoniak auf 1 Aeq. Kobaltoxyd (Co?0%) und
3 Aeq. Saure.

Die braune Farbe, welche durch Lufteinwirkung auf ammo-
niakalische Kobaltldsungen hervorgerufen wird, beruht nach ibm
auf der Bildung einer neuen Base, des Fuskobaltiaks. Die dar-
gestellten Salze waren alle unkrystallisirbar, wurden durch Fil-
lung mit Alkohol oder Ammoniakiiberschuss in fester Form er-
halten und gaben bei der Analyse erheblich differirende Daten.
Den meisten schrieb er auf 1 Aeq. Kobaltoxyd 4 Aeq. Ammoniak
und 2 Aeq. S#ure zu, jedoch fithrte er auch Verbindungen, wie
2C0203N0*5NH? Co?CI204NH? und Co®CIO®NH? (alle mit 3 oder
4 Aeq. Wasser), auf. Durch Kochen derselben mit Ammoniak-
salzen erhielt er rothe, sehr bestindige Verbindungen, die Roseo-
kobaltiaksalze. In diesen fand er 5 Aeq. Ammoniak, 1 Aeg.
Kobaltoxyd und 3 Aeq. Saure, mit Ausnahme des sauren Sul-
fates, welches 5 Aeq. SO® enthielt, und sich dadurch auszeichunete,
dass es beim Kochen mit Ammoniak in Luteokobaltiaksulfat und
neutrales Roseosulfat iiberging. Das Chlorid wurde zufillig von
 Deherain erhalten und gab den Anlass zu Fremy’s Untersuchun-
gen. Wiahrend er aber beini Fuskobaltiak sagte, dass dessen
Verbindungen durch Salzsdure in Chlor und Kobaltchloriir zer-
legt werden, gab er beim Roseokobaltiakchlorid an, dass alle oxy-
dirten Ammoniakobaltsalze beim Kochen mit Salzsiure diese Ver-
bindung liefern, und erkannte dann deren Identitit mit dem
Préparat von Genth und von Claudet an. Doch fand er einen
kleinen Wassergehalt und schrieb desshalb die Formel Co*ClI?
5NH3HO.

Gregory) berichtete 1853 in einer brieflichen Mittheilung,
dass das letzterwihnte Salz nach seiner Analyse Co?CI®5NH?® sei
und weder mehr Wasserstoff (Claudet), noch Wasser enthalte.
In Bezug auf das gelbe Chlorid Lestitigte er die Formel Co*Cl*
6NH®.  Ueber dieses hatte Rogojski®) schon vor Fremy eine
kurze Anzeige gemacht und dieselbe Zusammensetzung angegeben.
Seine Arbeit erschien jedoch erst 1854%). Durch ein Missver-
standniss veranlasst, wiederholte er Claudet’s Versuche. Er nahm
dessen Aufzihlung der Zersetzungsproducte fiir eine Formel und
meinte, der Autor nehme Kobaltchloriir in dem Salz an, obwohl
sich dies nicht mit den angegebenen Reactionen vertrage. Er
liess die Einwirkung der Luft auf concentrirte Losung von Kobalt-
chloriir in itberschiissigem Ammoniak nur eine Nacht dauern und

1) Ann. Chem. Pharm. LXXXVII, 125.
2) Compt. rend. XXXIV, 186.
%) Ann. chim. phys. [3] XLI, 445—460.
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fallte dann mit concentrirter Salzsdure. Der ziegelrothe Nieder-
schlag zerfiel in Wasser in schmutzig braun-violettes Pulver und
eine tiefrothe Lisung, welche beim Eindampfen Claudet's Ver-
bindung ausschied und (wie schon Genth angegeben) einen orange-
rothen Korper in der Mutterlange zuriickliess, identisch mit
Fremy’'s Luteokobaltiakchlorid. Er stellte die von Genth er-
wihnte Doppelverbindung dieses Salzes mit Platinchlorid - dar,
3PtC1%,Co%CI%,6NH? -}~ 3aq., und bewies, dass dieselbe villig ver-
schieden vom Platinsalmiak ist. Durch Analysen von Claudet's
. Salz bestiitigte er die von Gregory angegebene Zusammensetzung
und wies nach, dass dieser entsprechend beim Erhitzen neben
Ammoniak Stickstoff frei wird.

Als Schiiler von Gerhardé stellte er Constitutionsformeln auf,
welche den von diesem den Platinaminen?!) gegebenen gleichen.
Er fiihrte als Substitutionsiquivalent des Kobalts das Zeichen co
= 2/3Co ein und nannte nun das Luteokobaltchlorid CIH,N*H%o
chlorwasserstoffsaures Dikobaltinamin, wihrend er das rothe Salz
als Doppelverbindung von diesem mit Kobaltinamin 2{CIH,N2H%co)
-~ (CIH,NH?co) betrachtete.

Gerhardt #) selbst formulivte Gmelin’s  oxalsaures Salz
C{NH2co(NH*)J?0® -+ 2aq., da er dasselbe von einem substi-
NH?*

\
tuirten Salmiaktypus Cl,N[H‘-’ ableitete.
lco

Diese Formeln wurden noch in demselben Jahr von Claws®)
angegriffen. Er verwarf zunichst die Substitutionsiquivalente und
wies dann darauf hin, dass die Sittigungscapacitit der Verbin-
dungen des Ammoniaks mit Metalloxyden abhingig ist von der
Zahl Sauerstoffiquivalente der letzteren. Er nahm desshalb an,
dass das Ammoniak hier eine passive Rolle spiele und dass die
Zahl der in Verbindungen eintretenden Aequivalente desselben
sich nur nach der Zahl der Wasseriquivalente richte, welche in
den Hydraten der betreffenden Metalloxyde oder Metallsalze ent-
halten sind.

Weltzien*) wies dagegen die Annahme passiver Molekiile
als unstatthaft zurtick. Von Hofmann's Theorie der Metall-
ammoniumverbindungen®) ausgehend, nahm er zur Erklirung der
Siittigungscapacitit an, dass sich mehrere Molekiile Ammoniak zu
einem Molekiil lagern konnten, welches den Typus des Ammo-

1) Compt. rend. d. trav. d. chim. 1850, p. 275.

?) Lehrb. organ. Chemie. Deutsche Ausg. I, 296.

3) Beitr. zur Chemie d. Platinmetalle. Dorpat 1854, p. 79—85.
4) Ann. Chem. Pharm. XCVII, 19—33.

5) Ann. Chem, Pharm. LXXIX, 87.



niums besitze. Als solche Molekiile stellte er das Ammonium-
H2

kobaltammonium NINH“l und das Biammoniumkobaltammonimn

jH Co

l2 NH* auf und erhielt nun die Formeln der verschiedenen Basen

Co

durch Verbindung von je zwei derselben mit 3 oder 4 Aeq.

Sauerstoff.

Claus®) erwiederte hlelauf dass sich durch kein Beispiel die
Rechtferticung der Annahme eines Ammoniums, in welchem H
durch NH* ersetzt werde, oder eines 3 bis 4 Aeq. Sauerstoff ent-
haltenden Ammoniumoxydes, nachweisen lasse. Wie Kolbe das

Kakodyl sls gepaartes Methyl (Czﬂ"’)f?As betrachtete, so nahm er
mit Ammoniak gepaarte Metalle als Radikale an, und zeigte,
wie leicht sich die heobachteten Reactionen dieser Auffassung an-
passen.

Weltzien?) bemerkte dagegen, dass er in dem Aufsatz von
Claus Nichts finde, was die Ansicht iiber die Passivitit des
Ammonjaks unterstiitze oder der Ammoniumtheorie widerspréiche.

1856 wiederholte Gentele®) die Versuche Fremy's, so weit
diese schwefelsaure Salze betreffen. Durch 14 Tage wihrende
Einwirkung der Luft auf eine concentrirte Lisung von schwefel-
saurem Iobalt in Ammoniak erhielt er purpurrothe Sdulen, in
welchen er auf je 1 Aeq. Kobaltoxyd 2 Aeq. Ammoniak und
2 Aeq. Schwefelsure fand. Durch Erhitzen der Mutterlange mit -
einer grosseren Menge Ammoniak schied sich eine theeridhnliche
Masse aus, deren Zusammensetzung von jener der ersten Verbin-
dung nur um ein Minus von 1 Aeq. Schwefelsdure abwich. Bei
lingerem Stehen bildeten sich verschiedene harzihnliche Korper
von noch geringerem Schwefelsiuregehalt. Durch freiwillige Ver-
dunstung del Ammomaklosungen erhielt er Krystalle von Fremy's
schwefelsaulem Luteokobaltiak, durch Versetzen derselben mit
Schwefelsaure das saure Roseokobaltiak. Es scheint ihm durch-
aus mnicht zweifelhaft, dass alle diese Verbindungen ein dem Oxyde
Co%20% entsprechendes Kobaltsesquiamid Co?3NH? enthalten und
er glaubt, dass dieses Amid durch Kali aus seinen Salzen aus-
geschieden werde, aber nur bei Gegenwart von viel Ammoniak
bestehen konne. Die Formeln der Salze construirte er durch
directe Verbindung des Amides mit Siuren und neutralen Am-
moniak- oder basischen Kobaltoxydsalzen, z. B. schrieb er die

N

1) Ann. Chem. Pharm. XCVIII, 317—3833.
2) Ann. Chem, Pharm. C, 108-«110
8) Journ. prakt. Chem. LXIY 129—142.
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seines ersten Salzes 2(Co?3NH2280%) I (02022803 - 24HO,
die des Luteokobaltiaksulfates Co?3NH*3NH*0S0% - 4HO.

Gemeinschaftlich mit Gibbs veriffentlichte Genth ') in diesem
Jahre die Resultate seiner seit 1851 fortgefithrten Untersuchun-
gen, welche sich durch die Sorgfalt bei allen Beobachtungen und
die musterhafte Genauigkeit der Analysen auszeichnen. Beide
adoptirten die Nomenclatur Fremy's, kiirzten aber die Namen,
welche das Wort Kobaltiak enthalten, durch Weglassung der
Endsilbe desselben. Sie zeigten zunichst, dass mit Roseokobalt
die Base zweier Reihen von Salzen bezeichnet wurde, die sich
allerdings gemeinschaftlich von Co*035NH3 ableiten, aber dadurch
differiren, dass die einen 3, die anderen aber nur 2 Aeq. Sdure
enthalten. Sie liessen desshalb der dreisdurigen Base den Namen
Roseokobalt, fithrten aber fiir die zweisiurige eine neue Benen-
nung, Purpureokobalt, ein.

Durch Fillung -oxydirter. ammoniakalischer Kobaltlosungen
mit Salzsdure in der Kilte resultirte fast immer eine Verbindung
Co*CI35NH? -}~ 2HO, wihrend durch Erhitzen regelmissig ein
wasserfreies Salz,  Co?CI35NH3, erhalten wurde. Oxalsaures An-
moniak erzeugte in Ldsungen des ersteren einen Niederschlag,
der 3 Aeq. Oxalsiure enthielt, in solchen des letzteren iedoch
eine in Wasser fast unlosliche Verbindung mit nur 2 Aeq. Sdure.
Die Darstellung eines dieser entsprechenden Nitrats und Sulfats
wurde vergeblich versucht, es entstanden immer die von Fremy
beschriebenen Roseokobaltsalze, doch wurde ein Sulfat mit 4 Aeq.
Sidure und zwei Oxalo-Sulfate, 5NH*C0?0°2C*0%2S0® und 5NH?
Co*0%C203%303%, erhalten. In vielen Fillen wurde eine Umwand-
lung der Purpureokobaltverbindungen in Roseokobaltsalze und
umgekehrt dieser in jene beobachtet.

Durch Untersuchung einer grossen Reihe von Luteokobaltver-
bindungen wurde der dreisiurige Charakter der Base festgestellt;
nur ein kohlensaures Salz mit 4 Aeq. Siure machte eine Ausnahme
und wurde desshalb von ihnen als saures, als 6NH3Co?0?3C0? 4-
HOCO? angesehen %).

Eine neue Reihe von Verbindungen war schon 1852 von
Gibbs aufgefunden worden. Diese entstanden durch Einleiten des
durch Einwirkung von Salpetersdure auf Stirke oder Sigespihne
entwickelten Gases in Ldsungen der Salze von Roseo- oder Pur-
pureokobalt oder in ammoniakalische Lisungen von Kobaltoxydul-
verbindungen. Ihrer gelbbraunen Farbe wegen erhielten sie den

1) Researches on the Ammonia-Cobalt Bases, Smithsonian contributions
to knowledge, IX. Washington 1856. . ) i )

?) Analyse und Eigenschaften des Oxalates zelgep,'dass dieses identisch
ist mit Gmelin’s oxalsaurem Kobaltoxyd mit Ammoniak.
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Namen Xanthokobaltsalze und wurden als Verbindungen einer
zweisaurigen Base betrachtet. Sduren wandelten dieselben in Pur-
pureokobaltsalze um, unter Entwickelung von Stickoxydgas, und
die Analyse zeigte, dass sie sich nur durch ein Plus von 1 Aeq.
NO? von letzteren unterschieden. Da aber alle mindestens 1 Aeq.
Wasser zu enthalten schienen, ergab sich die Méglichkeit, dass
salpetrige Saure und nicht Stickoxyd vorhanden sei. Doch zogen
Gibbs und Genth die Annahme eines Radikals vor, welches NO?
als Paarling enthilt. Ueberhaupt stimmten ihre Anschauungen
fast mit demen von Claus tiberein. Sie betrachteten die Kobalt-
basen als gepaarte Verbindungen, in welchen Ammoniak und
Stickoxyd dazu dienen, dem Oxyd die Bestindigkeit zu verleihen,
welche es in diesen Korpern besitzt. Um zu erkliren, wesshalb die
Radikale des Purpureo- und Xanthokobalts zweisiurige Basen
bilden, nahmen sie der Peligot’schen Uranyltheorie entsprechende
secundédre Radikale an (5NH§I;O2O und NO2.5NH?.C020) und ord-
neten die Oxyde anf diese Weise der Regel unter, dass die Zahl
der Sauerstoffiquivalente einer Base die Zahl der in ihre Salze
eintretenden SAurediquivalente bedingt. Ohne auf die grosse Reihe
von Doppelsalzen einzugehen, welche sie untersuchten und als
Belege fiir diese Anschavung auffithrten, bleibt noch zu erwihnen,
dass Gibbs und Genth zuerst den fast allen Ammonia - Kobalt-
verbindungen eigenthiimlichen Dichroismus erkannten. Die viel-
fach in gut ausgebildeten Krystallen erhaltenen Salze wurden
durch Dana sorgfiltigen Messungen unterworfen. Nihere An-
gaben iiber eine weitere Reihe von Verbindungen wurden fiir die
Veroffentlichung einer zweiten Abhandlung (die aber bis jetat
nicht erschien) aufgehoben, z. B. die gelben und orangebraunen
Producte der Einwirkung von schwefliger Siure auf Roseo- uud
Purpureokobaltsalze.

Diese letzteren bildeten 1857 den Gegenstand einer Arbeit
von Kiinzel '), der jedoch die Untersuchungen von Gbdbs und
Genth noch mnicht kannte. Derselbe ging von Fremy’s Roseo-
kobaltiakehlorid, welches er Pentaminkobaltsesquichlorid nannte,
aus und mass zunichst die Menge Stickstoff, die beim Glithen
desselben frei wird. Er bewies hierdurch die Richtigkeit der von
Gregory und Rogojski angegebenen Zusammensetzung gegen die
von Claudet behauptete.. Durch mehrfachen Wechsel der Um-
stande, unter welchen die Einwirkung von schwefliger Siure
auf das Chlorid erfolgte, gelang ihm die Darstellung von vier
verschiedenen Salzen. Zwei derselben sind dreisiurige Verbindun-

gen der Basen Co0?03 4~ 3NH3 und Co20® |- Q—i\IH"', des Triamin-

1) Journ. prakt. Chen. LXXII, 209—223.
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und Biaminkobaltsesquioxydes; die Zusammensetzung des dritten
liegt in der Mitte zwischen diesen beiden Salzen und dasselbe
konnte als durch Zusammentreten von gleichen Aequivalenten
beider gebildet aufgefasst werden. Kiinzel gab ihm den Na-
men schwefligsaures Pentaminbikobaltsesquioxyd und die Formel

200°0° +- 5NH® +4 6802 4 aq. Das vierte Salz, unter Mit-
wirkung der Luft entstanden, entwickelte mit verdiinnten Siuren
keine 8S0* und wurde desshalb als unterschwefelsaures von der

—_—
Formel Co?0% 4 4NH?® -~ 28205 angesehen. Aus oxydirter Lo-
sung von salpetersaurem Kobalt in Ammoniak erhielt er ferner

durch Zusatz von salpetersaurem Ammoniak einen gelben krystal-

linischen Niederschlag, dem er die Formel 2(Co*03% -~ 5NH?) 4+
5NQ® zuertheilte. Die angegebenen Reactionen, so wie die Auf-
fithrung von salpetriger Siure in einer Bildungsgleichung fithrten
Kopp?) zu der Vermuthung, dass salpetrigsaures Ammoniak ver-
wendet wurde, zumal sich eine nahe Uebereinstimmung von J(iin-
zel’s Analyse mit der des Xanthokobaltnitrates zeigte.

Carstanjen 2) bestitigte 1861 die Richtigkeit der Analyse
Claudet’s von dessen Quecksilberchloriddoppelsalz. Er zeigte, dass
in demselben Purpureokobaltchlorid, nicht, wie Rogajski zur Ver-
einfachung seiner Formeln annahm, Luteochlorid enthalten sei
und wies nach, dass die Doppelverbindung nicht blos wasserfrei,
sondern auch mit zwei verschiedenen Krystallwassergehalten exi-
stirt. Er fand mit Hiilfe derselben, dass oxydirte ammoniakalische
Kobaltlgsungen neben Pulpmeokobalt auch Luteokobalt enthalten;
ausser dem erwihnten Salz entstand auf Zusatz von Quecksﬂbe1-
chlorid zu dem durch Salzsiure hervorgerufenen Niederschlage auch
6NH3Co2C1® -+ 4HgCl -+ aq. Dmch Einwirkung von Jod#thyl
auf das Purpuleodoppelsalz glaubte er eine dem gftl‘t’tthyla,mmo-

H')
niwmjodid Ahnlich zusammengesetzte Verbindung CoNJ +- HgJ
Hg
erhalten zu haben, deren Untersuchung jedoch nicht als abge-
schlossen betr qchtet werden kann.

Zu derselben Zeit suchte Schiff 3) in einer vorldufigen Notiz
fiir die Kobaltbasen neue Constitutionsformeln emzufuhlen Er
bezog dieselben auf einen polyatomen Ammonmkt)pus, liess das
Kobwlt in der Oxydulfunction Co = 29,5 an die Stelle von

1) Jahresbericht fiir 1857, p. 245.

2} Dissertatio de connubiis quibusdam novis ammonio-cobalticis. Ber-
lin 1861. -

8) Ann, Chem. Pharm. CXXI, 124—128,
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1 Aeq., in der Oxydfunction Co = 59 an die von 3 Aeq. Was-.

serstoff treten und nahm die Vertretbarkeit von Wasserstoff durch

* Ammonium an. Von den beiden Ammoniummolekiilen NCoHS3
il

Kobaltosonium und N3{§g Kobalticonium ausgehend, leitete er

Formeln fiir die von Fremy und von Gibbs und Genth aufgefun-
denen Verbindungsreihen ab. _

Weltzien*) verlangte in Bezug auf diese Formeln die Aner-
kennung seiner Prioritit, da er in der schon 1858 geschriebenen
‘Kinleitung zu seiner- ,Systematischen Zusammenstellung der orga-
nischen Verbindungen, Braunschweig 1860“ dieselben Anschauun-
gen entwickelt und auf die Formulirung angewandt habe.

Da Schiff die Salze ‘Kiinzel's nicht erwahnte, so stellte -
Hesse ®) Formeln fiir dieselben aunf, welche er von einem Radikal

]

N2H*(Co%20) Kobaltdiamin ableitete.

' In seiner ausfithrhchen Arbeit wendete sich Schiff 3) zunéchst
gegen die Ansichten von Claus, da er dessen Formeln nur das
Recht rein empirischer zuerkannte. An Weltzien’s ilterer Auffas-
sungsweise .tadelte er die Annahme theils unerwiesener,. theils be-
denklicher und unrichtiger Hypothesen, an seiner neueren den
Mangel an Einfachheit, so wie das Ueberschreiten des bis jetat
Erkannten. Er entwickelte dann seine oben angegebenen Ansich-
ten und verlangte, dass die ein- oder mehrbasischen Metalldqui-
valente M so lange als ein Untheilbares in den ammoniakalischen
Verbindungen angenommen wiirden, als nicht thatséichliche Ver-
anderungen, wie z. B. Oxydationen oder Desoxydationen eintraten.
Da diese allmé@hlich vor sich gehen, hielt er die Annahme fir
berechtigt, dass Zwischenglieder von intermediirer Basicitdt ent-
stehen konnten. Mit Hillfe derselben legte er bei seinen Unter-
suchungen das Hauptgewicht auf die Bildung je einer Salzreihe
aus der anderen, auf die gegenseitigen Beziehungen der einzelnen
Kobaltbasen. Aus dem monotypen Diamikobaltosonium NCoAm?H
(Kobaltammoninm) entsteht seiner Ansicht nach durch Vereinigung
zweier Aequivalente Oxydul zu CoO und die Oxydation dieser
Gruppe ein intermedidres Glied, das Oxykobaltonium (Oxyko-

i
baltiak). Da der Substitutionswerth von Co zu 2?/s durch das dia-
I 1
tome O neutralisirt wird, tritt das monatome Radikal (€oO) in
}
Col
ein ditypes und zweisduriges Ammonjum- N*Am3. (Versuche, ein
Hé.-
1) Ann. Chem. Pharm. CXXI, 247—250.
2) Ann. Chem. Pharm. CXXII, 224.
%) Ann. Chem. Pharm. CXXIII, 1—36, 53—55.
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drittes Saurediquivalent einzufiithren oder einen Theil derselben zu
eliminiren, ergaben negative Resultate.) Aus demselben soll sich

unter Entwickelung von Ammoniak das tritype Amikobalticonium
il

Co
N# Am (Fuskobalt) bllden welches noch die Eigenschaft seiner

Stammsubstanz hat, nur zweisiurige Salze zu liefern. Diese sollen
2 34 3
7 N2(CoOAm I%{ g] 02 N (COAII]E}%}Q3 4+ NH?
entstehen. Sehif glaubte, diesen Uebergang ohne Gasentwicke-
lung realisirt zu haben, und erkldrte die oft beobachtete Ent-
bindung von Sauerstoff dadurch, dass er annahm, beim Stehen
der Losungen an der Luft falle ein mit Kobaltoxydul gemengtes
basisches Salz aus, welches sich aber bei Luftzutritt in der am-
moniakalischen Fliissigkeit wieder auflose und Roseosalz und Salze
anderer bis jetzt nicht niher untersuchter Basen bilde. Er gab dann
die Gleichungen fiir die Entstehung der dreisiurigen Diamikobalt-
iconiumsalze (Roseokobaltverbindungen) aus den Amisalzen durch
deren Behandlung mit concentrirten Siuren oder Ammoniaksalzen,
meinte aber, der Uebergang der zweisiurigen Base in die drei-
sdurige finde allmihlich statt, das tritype Amikobalticonium bilde
zundchst nur zweisdurige Verbindungen, die allerdings schwieriger
N3(CoAm?H")) Qs
X2H]

nach der Gleichung

darstellbar seien, die Purpureosalze Durch

Einwirkung von weingeistigem Ammoniak auf Amisulfat erhielt er
neben Luteosalz ein rothes Sulfat, welches er fiir das neutrale
Purpureosulfat erklirte. Aus demselben stellte er mit iiilfe von
J3 207 .
Chlorbarium das Purpureochlorid N (COAngI%}Q -+ H20 her,
und sprach die Vermuthung aus, das Purpureochlorid von Gidbs
und Genth sei wasserfreies Roseochlorid, welches dieselben nur
seiner Farbe wegen (1) fiir Purpureosalz hielten. Leider hat
Schiff nur je eine Bestimmung des Kobalts und der Siure in
seinen neuen Verbindungen vorgenommen, so dass diese Resultate
nicht als vollig gesichert betrachtet werden konnen.

Die Entstehung der Luteoverbindungen, der Triamikobaltico-
niumsalze geht nach ihm einfach durch Einwirkung von Ammo-
niakfliissigkeit auf dreisiurige oder von Ammoniaksalzen auf zwei-
saurige Dlamlsalze vor sich. Durch Kochen seines Purpureosulfates
mit Salmiakliisunrr erhielt er in der That das mehrsiurige Dop-

3 3 6
pelsalz N (COAgll HQQ}QQ Fremy's Verfahren der Behandlung von
Amisalzen mit verdiinnter Salzsiure wirde die Elimination von
Kobaltoxyd neben der Bildung von Triamisalz bedingen. Die
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Xanthokobaltsalze betrachtete er als zweisiurige nitrirte Salzreihe
des Diamikobalticoniums, als Verbindungen des Azodiamikobalt-
iconiums, desserr von den Entdeckern der Base bereits dargestell-
tes Chlorid seinem zweisdurigen Diamichlorid entspriche.
Gleichzeitig machte Bideker *) seine Ansichten iiber die Ko-
baltbasen bekannt. Er nahm, um die ihm bedenklich erscheinen-
“den Einschachtelungen von NH* zu vermeiden, eine successive
Anlagerung von NH?® an die Kobaltverbindungen an. Aus dem

Radikal Kobaltidammonium N{g{a leitete er auf diese Weise ein

o
zweites, Kobaltid-Disammonium ab N{Engs, und da nun stets 3co

(welche 2Co reprisentiren) zusammengelagert auftreten, stellte er
die Formeln fiir simmtliche Kobaltbasen durch Combination von
je drei dieser Ammoniummolekiile zusammen.

Hlelgecren wurde von Schiff 2) die Unzulassmkelt einer Thei-

!
lung des o in 3co scharf hervorgehoben.

In demselben Jahr begann C D. Braun®) die Veriffent-
lichung einer Reihe von Untersuchungen. Derselbe sah mit Schiff
die Purpureokobaltsalze, als basische Verbindungen des Roseo-
kobaltoxydes an und suchte zuerst das dem letzteren entspre-
chende Doppelsalz mit Platinchlorid zu erhalten. Durch Fallung
des Roseonitrates gewann er eine Verbindung, deren Analyse ihn
zu der Formel 3(5NH3Co2Cl®) - 4PtCl2 fithrte, welche also
keineswegs der von G4bbs und Genth vermuthungsweise aufge-
stellten 5NH?Co?C1® - 3PtC1® entsprach. Jedoch erhielt er beim
Eintropfeln der Losung von wasserfreiem Roseochlorid (Purpureo-
chlorid von . u. G.) in tberschiissige Platinlosung auch nur das
bekannte Doppelsalz mit 2 Aeq. PtC12, was ihm die Unrichtig-
keit jener Vermuthung zeigte und hewies, dass dieses Salz nicht
als Stiitze der Annahme, die Purpureosalze seien zweisiurig,
dienen konne. Ebensowenig liess sich aus dem wasserfreien
Roseochlorid das einer biaciden Base entsprechende Cyanid
S S
3(5NH3*Co2Cy?)2C0%Cy? .darstellen, sondern nur 5NH3Co?Cy® -
Co*Cy®, eine Reaction, die sich bei der Ferrideyanverbindung
wiederholte, wenn auch gleichzeitig Zersetzungsproducte auftraten.
Ferrocyankobalt mit Ammoniak der Luft ausgesetzt, bildete kei-
neswegs eine Verbindung einer Kobaltbase, sondern Fe?Cy®Co® -

1) Aus y,Ammoniak- und Ammonium-Verbindungen, Géttingen 1862, in
Ann, Chem. Pharm. CXXIII, 56—61.

.2) Unters. iber metallhalt. Anilinderivate, Berlin 1864, p. 22—25.

3) Dissertation itber ammoniakalische Kobaltverblndunfren Gottingen 1862.
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2NH2, Ferrideyankobalt-Ammoniak., Das aus dem wasserfreien
Roseochlorid entstehende Chromat zeigte sich ebenfalls als drei-
siduriges Salz, wahrend aus wasserhaltigem Chlorid  durch rothes
Kaliumchromat chromsiurereichere Producte gebildet wurden,
deren Zusammensetzung sich als sehr schwankend erwies. Pyro-
phosphorsaures Natron erzeugte die Verbindung 5NH3Co2032P0?,
Versuche mit Metaphosphat, arsensaurem und arsenigsaurem Am-
moniak bliehen ohne erwihnenswerthen Erfolg. -

Otto') hatte bereits bemerkt, dass die Xanthokobhaltsalze bei
der Annahme, es sei salpetrige Sdure in ihnen enthalten, als
Doppelsalze des Roseokobaltoxydes angesehen werden kénnen
(ebenso Weltzien und Geuther 1. ¢). Braun schloss sich dieser
Auffassung auf Grund noch unvollendeter Untersuchungen an.

Darch die Analyse einer Reihe von Luteokobaltverbindungen
bestitigte er die dreisdurige Natur dieser Base und gab desshalb
an, wie einige abweichend zusammengesetzte Phosphate als Dop-
pelsalze betrachtet werden konnen. Zugleich erkannte er im
Luteokobaltchlorid ein werthvolles Reagens auf Spuren von Pyro-
phosphorsiure?).

Beim Behandeln ‘der wissrigen Losungen von Roseochlorid,
Luteochlorid und Xanthonitrat mit Natriumamalgam entstanden
unter Wasserstoffentwicklung farblose Fliissigkeiten, woraus er
schloss, dass das. Ammoniak in diesen Verbindungen nicht als
Ammonium oder dessen Oxyd fungire, da sonst ein Ammo-
nium- oder Amidamalgam gebildet werden miisse. Diese Ver-
suche dienten ihm desshalb als Stiitzen der Ansichten von Claus,
Gibbs und Gentl, welche er in die folgenden Sitze zusammen-
fasste: 1) die Kobaltaminverbindungen enthalten als Radikal die
Verbindung von einem und mehreren Atomen Ammoniak mit
2 At. Kobalt, 2) die Basicitit dieser Verbindungen richtet sich
nach der Atomigkeit des darin vorhandenen Kobalts. Zur Be-
zeichnung der Basen adoptirte er Bideker’s Ausdruck ,IKobalti¢

3l
fiir Co? und nannte die durch Verbindung von 1 bis 6 At. Am-
moniak mit Co? entstehenden Radikale Kobalti-mon- bis hexamin.

Schiff®) bemerkte hierauf, dass, Braun’s Versuche nicht
gegen die Annahme einer Substitution von Wasserstoff durch Ko-
balt oder Ammonium sprechen, da es sich nicht um Beweise fiir
die Existenz des Ammoniums, sondern um wirklich- vorhandene
Analogien handle. Braun®) erwiderte in einer Auseinander-
setzung iiber rationelle und Constitutions-Formeln, dass die Reihe
der ammoniakalischen Kobaltverbindungen in fast keiner Bezie-

1) Ausfiihrl. Lebrb. d. anorgan. Chemie, 4. Aufl.,, III, 51,
2} Zeitschr. anal. Chemie III, 469.

8) Ann. Chem. Pharm. CXXVI, 357—361.

4) Ann. Chem. Pharm. CXXVII, 373—376.

Rose, Kobaltverbindungen.

w
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hung mit einem ,angenommenen Kobalticonium“ oder vermuthe-
ten Ammonium verglichen werden konne und dass Schiff’s Theorie
weder zur Erklarung aller Reactionen, noch aller Bildungsweisen
ausreiche. :

Geuther'), auf dessen Veranlassung Braun seine Unter-
suchungen begonnen, hob bald darauf die Analogie zwischen ba-
sischen Metalloxyden und Ammoniak auf der einen und zwischen
Sauerstoffsiuren und Wasserstoffsiuren auf der anderen Seite her-
vor. . Yon derselben ausgehend, fasste er die ammoniakalischen
Kobaltoxydsalze als Verbindungen dreisduriger Wasserstoffbasen
auf. Z. B. nahm er in den Roseo- und Xanthokobaltsalzen die

3]

e
Base (Co®N.NH?2)3NH? an. Die Salze Kiinzel's liessen sich hiernach
als schwefligsaure oder unterschwefelsaure Doppelsalze von Roseo-
oder Luteobasis und Kobaltoxyd auffassen. In der That zeigten
durch Birnbaum ausgefilhrte Versuche, dass Kobaltoxydhydrat
von neutralem schwefligsaurem Ammoniak gelost werde, und
bald die Ausscheidung eines mit Kiinzel's schwefligsaurem Pent-
aminbikobaltsesquioxyd identischen Salzes folge. In der Mut-
terlauge entstanden dunklere Krystalle, aus welchen mit Hiilfe
von kochendem Wasser das Triaminsalz abgeschieden wurde. Da
nun Kobaltoxydhydrat mit schwefligsaurem Kali oder Natron
schwefligsaure Kobaltoxyd-Alkalidoppelsalze (unter Freimachung
von Kali oder Natron) bildete, so ergab sich die Moglichkeit und
Richtigkeit der obigen Deutung. Er schrieb demnach die Formel

- e 30
des Triaminsalzes (002N,2NH~’)?JNH?’}gsO2
leitet von der Luteobase.

1864 trug Braun?) seine Erfahrungen iiber die Darstellung
von Luteokobaltchlorid zusammen, die spaterhin Erwalnung finden
miissen, und publizirte ferner die schon erwihnte Untersuchung
der Xanthokobaltsalze®). Er ermittelte durch Bestimmung des auf
Eisenoxydul in saurer Losung wirkenden Sauerstoffs, dass das
Xanthonitrat 8 Aeq. wirksamen Sauerstoffs enthalte und nicht
7 Aeq., wie die Annahme von NO? in der Verbindung verlangt.
Zudem ist ihm die Nachweisung der salpetrigen Sdure®) in den
Xanthosalzen mit Hiilfe einer von ihm aufgefundenen Reaction,
der Bildung von Nitrocyankobalt bei Einwirkung obiger Saure
auf Cyankobalt-Cyankalium ?), gelungen. Auch die Untersuchung des

~+ Co203,3802, abge-

1) Ann. Chem. Pharm. CXXVIII, 157—164.
2} Zeitschr. anal. Chem. III, 470—474.

3) Ann. Chem. Pharm. CXXXII, 33 —54

1) Zeitschr. anal. Chem. III, 468.

5) Journ. prakt. Chem. XCI, 107.
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oxalsanren Xanthokobalts bestétigte das Vorhandensein der salpe-
trigen Séure. Die Formel der Ferrocyanverbindung 5NH3,Co20.Cy2,
NO3 FeCy fiihrte ihn zu der Vermuthung, dass diese die Dop-
pelverbindung eines dem Berlinerblau correspondirenden Ferrocyan-
roseokobalts mit dem neutralen salpetrigsauren Roseokobaltoxyd
sei. FErsteres Salz glaubte er fiir sich erhalten zu haben, wih-
rend die Darstellung des letzteren durch Einwirkung von Kalium-
nitrit auf Roseochlorid versucht wurde, aber nicht zu einem chlor-
freien Produkt fiihrte. ,

Alle Reactionen, Bildung, Umsetzung, Zerlegung durch Sauren
sprachen ihm fiir die Auffassung der Xanthosalze als Roseo-
kobaltoxydverbindungen, welche als constanten Bestandtheil sal-
petrige Siure enthalten. Denn in Bezug auf die Zerlegung ohne Auf-
brausen, welche Schwefelsiure in der Kilte bewirkte, dhnelten
sie dem salpetrigsauren Kobaltoxydkali und die starke Verwandt-
schaft der salpetrigen Siure zu Kobaltoxyd machte es ihm erklir-
lich, wesshalb die salpetrige Sdure nicht substituirt wurde bei der
‘Wechselzersetzung eines Xanthosalzes mit einem anderen Salz.

Das Luteokobaltchlorid fand zu dieser Zeit Verwendung durch
Gibbst) zur Trennung verschiedener Platinmetalle, die mit dem-
selben Doppelchloride von derselben Formel wie das Platinsalz
bildeten, sich aber durch ihre grossere Ldoslichkeit von den Ver-
bindungen mit Rhodium- und Iridiumsesquichlorid unterschieden.

Neutrale salpetrigsaure Salze der Kobaltbasen fand ZErd-
mann?) erst 1866 auf. Aus amwmoniakalischer Lsung von Ko-
baltchloriir erhielt er durch salpetrigsaures Kali ein Triaminsalz,

3NH565_2O33N03. - Neutrales salpetrigsaures Ammoniak erzeugte
in neutraler Liosung von Kobaltchloriir ein Diamin-Doppelnitrit
ONH3Co20%3N0? -+ NHA*ONO® und in diesemt konnte das sal-

petrigsaure Ammoniak durch das Kali- oder Silbersalz ersetzt
werden.

Braun?) vevidirte in diesem Jahr die abweichenden An-
gaben iiber die Sulfate des Roseokobalts. Er zeigte, dass Fremy's
saures Salz nichts als mit Schwefelsiure verunreinigtes neutrales
Sulfat sei, gelangte aber in Beziehung auf letzteres nicht zur
Uebereinstimmung mit Gibbs und Genth, welche dasselbe fiir
nahezu unloslich erklirten, wahrend seine Priparate trotz iden-
tischer Zusammensetzung sich leicht in Wasser auflosten.

Terreil’s*) Publication einer Methode, das Kobalt von Nickel

1) Sill. Am. J. [2] XXXVII, 57,

2} Journ. prakt. Chem. XCVII, 406—413.

) Ann. Chem. Pharm. CXXXVIII, 109—118.
4) Compt. rend. LXII, 139,
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und Mangan durch Oxydation mittelst tibermangansauren Kalis
oder unterchlorigsauren Natrons in ammoniakalischer Losung
und darauf folgende Fallung mit Salzsiure als wasserfreies Roseo-
kobaltchlorid zu trennen, veranlasste Braun®) ferner die Un-
brauchbarkeit dieses Verfahrens nachzuweisen. Zugleich regte sie
ihn an, seine Versuche iiber die Bildungsweise der Kobaltamin-
verbindungen zu verdffentlichen ?). Er hatte schon frither kleine
Mengen Roseochlorid erhalten, wenn er eine Losung von Kobalt-
nitrat in Ammoniak mit ozonisirtem Terpentinol schiittelte und
dann mit Salzsiure kochte, ferner durch Behandlung von Kobalt-
oxydhydrat mit Salmiak und Ammoniak. Jetzt berichtete er,
dass durch Kochen einer Ldsung von Chlorkobalt und Salmiak
in starkem Ammoniak mit Bleihyperoxyd und Uebersittigen mit
Salzsdure viel Luteokobaltchlorid neben sehr wenig Roseosalz er-
langt werde. Auch die Verwendung von Manganhyperoxyd er-
gab dies Resultat, wihrend der Zusatz von reinem Indigoblau
die Bildung des Roseosalzes hervorrief. Aus letzterem Versuch
schloss er, dass, wie in der Eisenvitriolkiipe, zundchst Oxyd ge-
bildet werde, und dass aus diesem durch gleichzeitige Addition
von Ammoniak das Pentaminoxyd entstehe.

Durch Erhitzen von Kobaltitetraminoxychlorid (Fuskobaltiak-
Chlorid) mit Hexaminchlorid und Ammoniak bekam er eine Aus-
scheidung von Pentaminchlorid und Kobaltoxydhydrat. Er glaubte
hiernach, dass der Einwirkung von Fuskosalzen auf Luteoverbin-
dungen ein wesentlicher Antheil bei der Bildung von Roseosalzen
zuzuschreiben sei. Die Gleichungen, welche die Entstehung von
Luteo- und Roseosalz bei der Behandlung von Fuskosalzen mit
Sauren erliutern sollen, werden im experimentellen Theil dieser
Arbeit aufgefiithrt werden. In der Erzeugung von Luteosalzen
durch Erwidrmen der Xanthoverbindungen mit Ammoniak oder
Ammoniaksalzen fand er ferner einen neuen Beweis fiir die Zu-
gehorigkeit derselben zu den Roseosalzen. Versuche, dem Roseo-
chlorid durch Einwirkung von Wasserstoff Chlor zu entziehen,
fithrten bei der Anwendung von Zink und Salzsiure zu der Ab-
scheidung von Kohaltmetall und Bildung eines gelben Nieder-
schlages, welchen er fiir ein salpetrigsaures Doppelsalz hielt. Als
letzteres glaubte er auch ein gelbes basisches Kobaltsalz Winkel-
blech’s zu erkennen?), .

Gelegentlich einer Besprechung der Aequivalentgewichtsbestim-
mung des Kobhalts von Somunaruga, zu welcher sich derselbe des
Roseochlorides bediente, fithrte Braun*) noch an, dass ihm beim

1} Zeitschr. anal. Chem. V, 114-—116.

2} Ann. Chem.” Pharm. CXLII, 50—64.

8) Zeitschr. anal. Chem. VII, 336—339.
T %) Zeitschr. anal. Chem. VI, 345.
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Erhitzen dieses Salzes auf 200—300° neue Verbindungen, wahr-
scheinlich mit niederem Ammoniakgehalt zu entstehen schienen,
deren Trennung von unzersetztem Chlorid jedoch nicht gelun-
oen sel

Durch die Arbeiten von Sckiff und Braun ist Weltzien?)
nicht zu der Ueberzeugung gefithrt worden, dass das Purpureo-
chlorid von Gibbs und Genth mit dem Roseochlorid identisch sei.
Um den gleichen Chlorgehalt beider Salze trotz der zweisiurigen
Natur der Base des ersteren, der dreisiurigen des letzteren zu
erkliren, nahm er unter Verdopplung der Formeln und Vertau-
schung der Namen beider an, das erstere sei ein Hex-, das letztere
aber ein Tetramonium, in welchem zwei Einheiten des Kobaltids
itbrig blieben und von 1 Atom Sauerstoff oder 2 Atomen Chlor
gebunden wiirden. Diese Combination liess das Tetramonium
G-atomig im Chlorid erscheinen, wihrend es sonst 4-atomig ist.

Auch E. J. Mills?) hielt das Vorhandensein verschiedener
Basen in den Roseo- und Purpureosalzen aufrecht. Er nannte
desshalb das Chlorid der ersten Iobaltic ¢ Pentammoniatrichlorid,
das der zweiten Kobaltic - #-Pentammoniatrichlorid und gab Me-
thoden an, beide mit Hillfe von iibermangansaurem Kali rein
darzustellen. Nach seiner Ansicht entsteht zuerst immer das
Roseochlorid, aus diesem das Purpureochlorid und schliesslich aus
diesem das Luteochlorid. Letzteres erhielt er aber direct bei der
Anwendung von: Chlorkobalt, Salmiak, Ammoniak und: iiberman-
gansaurem Kali, saurem chromsaurem Kali oder Braunstein unter
Einwirkung von Wirme und Druck, oder: Chlorkalk, Jod oder
Brom in der Kilte, so wie bei Digestion von Kobaltoxydhydrat,
Salmiak und Ammeoniak im zugeschmolzenen Rohr hei 70°. Da
nun bei dem Erhitzen von Purpureochlorid mit starker Ammo-
niakfliissigkeit nie die Ausheute an Luteochlorid die berechnete
Menge erreichte, im Filtrat aber immer Salmiak und Kobalt-
chioriir gefunden wurden, so schloss er, dass eine Zersetzung
durch Wasser nothwendig sei, um die Bildung des Luteochlorides
zu ermoglichen.

Fremy hatte durch Kochen der Salze von Kobaltbasen mit
Kalilssung das Oxydhydrat Co?0°HO, Gibbs und Genth durch
anhaltendes Sieden einer Lisung von Roseokobaltsulfat Co*O*3HO
bekommen. ills schloss Luteo- und Purpureochlorid mit Wasser
in Réhren ein und erbitzte auf 70—100° bis die Flussigkeiten farb-
los erschienen. Dadurch entstand ein schwarzbrauner Niederschlag,
dessen Zusammensetzung nach dem Trocknen in beiden Féllen

1) Syst. Uebersicht der sog. unorgan. Verb. Heidelberg 1867. Einlei-
tung p. 7.
2) Phil. Mag. [4] XXXV, 245—261.



der Formel Co*O® nahe kam, der aber zwischen 12 und 14 Proc.
Kieselsiure enthielt. Da auch hartes Glas hierbei stirker angegriffen
wurde, als durch Ammoniak allein, oder eine Mischung von Salmiak-
losung und Kobaltoxydhydrat, so glaubte er, dass die, wie von
Kali heftige Einwirkung ephemer existirenden Hydraten der
Aminchloride zuzuschreiben sei. Er nahm an, dass Salmiak aus
Co%0® Kobaltchloriir und Chlor erzeuge, welch letzteres Anlass
zur Bildung von Salpetersdure, die wirklich nachgewiesen wurde,
Salmiak und Stickstoff gebe. 2CoCl mogen dann mit Co?Cl°6NH®
(aus Pentammoniochlorid durch Einwirkung des frei gewordenen
Ammoniaks entstanden) sich zu einer Zwischenstufe vereinigen
(eine solche Mischung wurde durch langes Erhitzen mit Wasser
nur unvollstindig zerlegt) und diese zerfiele endlich in Co*0?,
Ammoniak und Salmiak. Jedoch wurde, als er 1 Aeq. Penta-
chlorid mit 2 Aeq. CoCl und Wasser erhitzte, nicht wie hiernach
zu erwarten Co30O* gebildet, sondern Co?03, was er einer Oxyda-
tion durch den Sauerstoff der Luft zuschrieb und wodurch er
ebenfalls die Verschiedenheit der Angaben von Fremy und von
Gibbs und Genth erklidrte. Er suchte nun die Menge von Kobalt-
chloriir festzustellen, welche veranlasste, dass bei der Zerlegung
des Hexammonio - Chlorides kein Ammoniak ungebunden blieb
und fand, dass auf 2 Aeq. Chlorid 3 Aeq. Chloriir erforderlich
seien; statt des erwarteten Co%0¢ \ymrde aber in einem Fall Co®07,
in einem anderen Co?03 erhalten."

"~ Nach diesen Untersuchungen sah Mills die Blldunﬂr des
Luteochlorides durch Erhitzen von Kobaltsesquioxyd mit Salmiak
und Ammoniak als die allgemeine Form an, welcher die durch
andere Methoden erzielte in ihren wesentlichen Theilen gleich
sei. Ferner schloss er aus der Zusammensetzung der erhaltenen
Oxyde, dass die Formeln der Kobaltamine verdoppelt werden
miissen,

GintlY) beschrieb in demselben Jahr zwei Verbindungen von
Ferrocyankobalt mit Ammoniak, von welchen nach Curda's?)
Analysen die eine 6 Aeq. NH?, die andere 4 Aeq. enthielt und
welche entstanden, wenn Ferrocyankalium zu mehr oder weniger
ammoniakreichen Kobaltoxydulsalzlosungen gesetzt wurde.

Auf diese Reihe von Experimentaluntersuchungen folgten
nun theoretische Erorterungen von verschiedenen Seiten. Waits®)
sah die Kobaltbasen als Ammomumsalze an, in welchen ein Theil

des Wasserstoffs durch Ammonium ‘ein- anderer durch das sauer-
"

stoffhaltige Radikal (Cco@) = 75, durch Co — 29,5 oder Cco

1) Sitzungsber. Akad. Wien LVII, 399,
2) Sitzungsber. Akad. Wien LVIII, 149—155.
%) A Dictionary of Chemistry, London 1868, I, 1056.



— 23 —

= 59 ersetzt werde. Er wich also nur durch die Verdopplung
der Formeln fiir die Oxykobalt- oder nach seiner Bezeichnung
Perkobaltic-Salze von Schiff ab. Doch bildete er Formeln und
Namen auch auf andere Weise, z. B. schrieb er das Xanthosulfat
(SQQ)H
(CO2)|“H
H. L. Buff') sagte zwar, dass man fiber die Art der An-
ordnung der Atome in diesen Verbindungen noch keine sichere
Kenntniss habe, doch zeigte er, wie sich in den Oxysalzen Ko-
baltipentammonium, in den iibrigen Dikobaltioct-, deci- oder duo-
deci-ammonium annehmen lasse. Das Roseokobaltchlorid erhielt

[+) .
von ihm z. B. die Formel (Cl-NH?3)2Co,[N(NHYHH?*CI]* ++ 2H20.
~ Geuther®) betrachtete die Kobaltbasen als Ammoniak-Ab-
kémmlinge des Kobalti- perhydroxydes, z B. Luteokobalt als
o[ NHE(KH)(OH)
Co\NH2(NH*)(OH). Bei den Oxykobaltsalzen ging er jedoch von
NTE2ONHY) (OR)
einem Kobalto-perhydroxyd aus, worin an Stelle des Wasserstoffs
der Hydroxylgruppen sich wieder Hydroxyl befinden soll und schrieb

n 4 42
desshalb die Formel des Sulfats 008%%%%2)8}502.

}Qv3.5NH3.N Q Pentammonio-nitroso-cobaltic-sulfat.

Mit diesen Anschauungen iiber die Metallamine contrastirt
diejenige van Foster, welcher auf die Annahme der Ersetzung
von Wasserstoff im Ammonium durch Ammonium, in dem oben
angefithrten Bande von Watts’ Worterbuch (Seite 199) den Aus-
spruch anwendete, ,es sind unwissenschaftliche Spielereien, die
hier keine Beriicksichtigung verdienen.“

Salet®) verdoppelte alle Formeln der Kobaltamine und nahm,
ohne weiter auf die Constitution einzugehen, an, dass die ein-
zelnen Verbindungsreihen sich eben so durch n(NH?)" unterschei-
den, wie die homologen Kérper durch n(CH?)". Er nannte Kiin-
zel’s Diaminverbindungen desshalb Kobaltidtetraminsalze und
filhrte die Reihe bis zu dem Kobaltiddodikamin, dem Luteo-
kobalt, fort.

Blomstrand*) suchte den Begriff der gepaarten Radikale so
zu erweitern, dass dieselben sowohl den elektrochemischen wie
den atomistischen Anschauungen Rechnung tragen. Was ge-
meinschaftlich das Radikal ausmacht, soll der gemeinschaftliche
Trager des elektrochemischen Gegensatzes sein und die Siatti-

1) Kurzes Lehrb. d. anorgan. Chemie, Erlangen 1868, p. 265—268.
2) Lehrb. d. Chemie, Jena 1870, p. 440—444,

8) Wurtz, Dictionnaire de. Chimie, Paris 1869, I, 947.

4) Die Chemie der Jetztzeit, Heidelberg 1869, p. 280—312.
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oungscapacitit des Radikals von der besonderen elektrochemischen
Natur der mehratomigen Elemente abhingen. Der indifferente
Stickstoff bildet mit Wasserstoff’ das positive Ammoniak und dies
theilt nach seiner Annahme in den Metallbasen seine positive
Kraft dem ganzen Complex mit, so dass sich die Verwandtschaft
zu den negativen Elementen in hohem Grade steigert. - Wieder-
holt sich aber das Ammoniak im Radikal, so sind dem paarungs-
erregenden Metall ndher oder ferner liegende Atome desselben
anzunehmen, welche eine Verschiedenheit der Angriffspunkte be-
(ingen.

Blomstrand stellte nach diesen Principien, indem er das
Kobalt zwei-, vier- und sechsatomig wirken liess, die von Fremy
angegebenen Bildungsweisen der Kobaltbasen durch Formeln dar.
Die Purpureo- und Xanthoverbindungen betrachtete er als ein-
fache Variationen der Roseosalze. Da er durch Einwirkung von
Jod auf ammoniakalische Kobaltoxydulsalzlosungen leicht Luteo-
und Roseosalze erhielt, so sah er hierin eine Bestdtigung seiner
Ansicht: aus Kobaltotriamin werde Dikobaltinditriamin und Di-
kobaltinmonoditriamin gebildet, nach der Formel ¢

NH3.Cl
"NH? NH?. NH?.Cl NH?.NH?.Cl
ONH3 NH?.NH?.Cl oo — (. NH? NH?.NH?.Cl
'"NH? NH2.NH?.Cl = “ONH?® NH*.NH?.Cl’
ONH3 NH?.NH?.Cl NH2.NH2.Cl

" “ NH3.C1

denn der Uebergang von Co in Co erkldre sich leicht, da die nega-
tiven Haloide die Sittigungscapacitit des Metalls erhGhen miissen.

Dieser Anschauungs- und Schreibweise schloss sich neuer-
dings G4bbs') an. Dazu fithrte ihn besonders die Auffindung
krystallinischer Verbindungen von Jod und Brom mit Purpureo-
und Roseokobaltsalzen. Da aber auch Luteokobaltsalze noch fihig
befunden wurden, sich mit Halogenen zu verbinden, so folgerte er,
dass die Einheit nicht die Grenze der Atomigkeit des Chlors sei. Er
erkannte ferner das Xanthokobalt als Verbindung der salpetrigen
Sdure an und gab eine vorldufige Notiz iiber eine neue Base, das
TFlavokobalt, welche 2 Aeq. salpetriger Siure enthalten soll. Das
Chlorid derselben, durch Einwirkung von salpetrigsaurem Natron auf
Purpureochlorid dargestellt, gab mit Silbernitrat, oxalsaurem Am-
moniak und Kaliumeisencyanid die bekannten- Xanthosalze, das
Chlorid, Sulfat und Nitrat bildeten aber eine Reihe schwerldslicher
Doppelsalze mit solchen Verbindungen, welche sich mit Xanthonitrat
nicht vereinigten. Mit Hiilfe von salpetrigsaurem Siiber liess sich aus
demPurpureochlorid das neutrale salpetrigsaure Roseokobalt erhalten.

1) Ber. Deutsch. Chem. Ges. III, 42 —46.
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Von letzterem und dem entsprechenden ~Luteosalz stelite
Sadtler 1) Doppelverbindungen mit salpetrigsaurem Iobaltoxyd
dar, Wing?) solche von Purpureo- und Luteosulfat mit schwefel-
saurem Lauthan, Ceroxydul und Ceroxyd. Die Zusammensetzung
derselben entsprach vollig der von den frither beschriebenen Dop-
pelsalzen.

Trotz dieser grossen Reihe von Arbeiten sind die vielfachen
Betrachtungen iiber die Bildungsweise der Kobaltbasen, besonders
in Bezug auf die quantitativen Verhiltnisse, theoretische Specula-
tionen geblieben.. Ich habe desshalb versucht, in dieser Richtung
einige Beitrige zu deren Kenntniss zu liefern, hoffend, die noch
in vielen Beziehungen mangelhaften Angaben spiter vervollstin-
digen zu konnen.

II. Untersuchungen iiber die Entstehung der ammoniaka-
lischen Kobaltverbindungen.

_ DBringt man eine concentrirte Auflosung von Kobaltchloriir in
Wasser mit Ammoniak zusammen, so entsteht zunichst, wie
Fremy?®) zeigte, eine Verbindung des Chloriirs mit Ammoniak.
Eine Losung, von der 5 Gew. Th. einen Th. wasserfreies Salz ent-
halten, erzeugt schon beim Eingiessen in das gleiche Gewicht
Ammoniakfliissigkeit von 0,90 sp. G. (mit etwa 25 Proc. NH?)
einen schweren krystallinischen Niederschlag. Um daraus die reine
Verbindung zu erhalten, erwirmt man bis zur Wiederauflosung
desselben, filtrirt rasch von dem Ungeldsten (meistens sehr gerin-
gen Mengen eines basischen Salzes) ab, und ldsst in einem ver-
schlossenen Iolben zw6lf Stunden stehen. KEs setzen sich an der
Glaswand Krystalle an, die durch Schiitteln leicht losgeldst wer-
den und durch Filtration von der durch Sauerstoffaufnahme tief
braun gefarbten Mutterlauge zu trennen sind. Da dieselben in
verdiinnten Ammoniaklgsungen leicht, in concentrirten schwer, in
absolutem Alkohol aber unlgslich sind, so whscht ‘man erst mit
Mischungen der beiden letzteren, dann mit Alkohol allein, Man
erhilt durchsichtige, hell morgenrothe Krystalle, welche sich in
verkorkten Gefdssen lingere Zeit unverindert halten. Dieselben
sind vollig wasserfreies Kobaltchloriir-Triammoniak, wie folgende
Analyse zeigt.

1 Sill. Am. Journ. [2] XLIX, 197-—199.
2} Sill. Am. Journ. [2] XLIX, 356—364.
8) Ann. chim. phys. [3] XXXV, 268.
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0,5854 Grm. gaben durch Reduction im Wasserstoffstrome 0,1480 Grm-
metallisches Kobalt.

0,5302 Grm. (von einer anderen Darstellung) gaben 0,1340 Grm. Kobalt.

0,5668 Grm. gaben durch Fallung der Losung in Salpetersiure mit Sil-
bernitrat 0,6950 Grm. Chlorsilber.

0,3098 Grm. gaben 1,7873 Grm. Ammoniumplatinchlorid.

. Berechnet. Gefunden.
Co 29,5 25,43 - 25,28 25,97
cl 35,5 30,60 30,33
3 NH? 51,0 43,97 43,94
116,0 100,00 " 99,55

Fremy giebt dieser Verbindung die Formel CoCl3NH3HO,
da er zwar 30 Proc. Chlor, aber nur 24,1 Proc. «Kobalt gefunden
hat. Dies erklart sich leicht aus seiner Behandlung des Pripa-
rates. Er wischt dasselbe mit Ammoniak und trocknet im Va-
caum. Die benetzten Krystalle werden jedoch momentan durch
Sauerstoffaufnahme schwarzbraun, erhalten beim Trocknen aber
eine rothlichweisse Farbe, und lassen dann beim Losen in Salzséure
fein zertheiltes Purpureokobaltchlorid zuriick. Aus 0,8398 Grm.
rasch mit Ammoniak gewaschener und durch Pressen mit Papier
getrockneter Substanz wurden 0,2034 Grm. = 24,22 Proc. metal-
lisches Kobalt erhalten, wihrend Fremy’s Formel 23,60 Proc.
Kobalt und 28,40 Proc, Chlor verlangt.

Die Krystalle zeigen nur Oktaederflichen und scheinen dem
reguliren System anzugehtren. Genaue Messungen sind unmdog-
lich, da die Oberfliche an der Luft rasch matt wird. Beim Lie-
gen iiber Schwefelsaure geht die gelbrothe Farbe unter Ammoniak-
verlust in eine hellblaue iiber. Ebenso wird durch Erwirmen
Ammoniak ausgetriehen; es bleiben hellblau gefarbte Pseudomor-
phosen der urspriinglichen Krystalle zuriick, die, wihrend letztere
ziemlich sprode sind und parallel den Oktaederflichen spaltbar
zu sein scheinen, leicht zu Pulver zerdriickt werden konnen, Durch
lingeres Erhitzen auf 120° erhdlt man die Verbindung CoCINH®.
0,9395 Grm. Triammoniak lieferten 0,6633 Grm. Monammoniak ==
70,60 Proc., wihrend die Berechnung 70,69 Proc. verlangt. Das Ge-
wicht blieb bei mehrstiindigem Erhitzen constant; erst als die Tempe-
ratur itber 130° gesteigert wurde, trat langsam Verminderung ein.
Feuchte Luft wandelt die hellblaue Farbung des CoCINH® augen-
blicklich in eine rosenrothe um, ebenso Wasser, aus welchem sich
aber bald hellblaues Oxychloriirhydrat abscheidet.

Bersch ') hehauptet, dass das Ammoniak-Kobaltchloriir, wel-
ches nach seiner Analyse die Zusammensetzung CoCl -~ 3(NH3)
hat, nicht wie H. Rose?) angiebt CoCl 4 2(NH?), beim Erwar-

1) Sitzungsberichte der Wiener Akademie LVI, 728,
?) Pogg. Ann. XX, 156.
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men seine Farbe in dunkles Blau Andere, lange bevor es sich zu
zerlegen beginne. Erhitzt man Krystalle von CoCl3NH?® unter
einer Schicht von geschmolzenem Paraffin, so zeigt sich auf’s deut-
lichste, dass Bliuung erst eintritt, wenn Strome von Ammoniak
entweichen. Bei stirkerem Erwirmen farbt sich jedoch der Riick-
stand wieder rosenroth und das Austreten einer grossen Ammoniak-
menge veranlasst erst bleibende dunkelblaue Farbung.

Enthilt Kobaltchloriir kleine Mengen Nickel, so sammelt sich
dieses in den Krystallen der Ammoniakverbindung an, und durch
Umbkrystallisiren bei Luftzutritt gelingt es leicht, prachtvolle tief blau
gefdarbte Oktaeder zu erhalten, die frei. von jeder Spur Kobalt
sind. Dieselben lassen sich durch Waschen mit starker Ammoniak-
fliissigkeit, in welcher sie sehr wenig 18slich sind, vollstindig von
der Mutterlauge befreien und durch Pressen mit Papier trocknen.
Sie  halten sich in gut verschlossenen Gefissen unverindert, with-
rend feuchte Luft sie zerfliessen macht, trockne aber Ammoniak-
verlust und Zerfallen zu hellgritnem Pulver veranlasst. Da FErd-
mannt) die Verbindung NiC13NH? immer in blauen, in’s Violette
spielenden undurchsichtigen Oktaedern mit abgestumpften Ecken
und Kanten erhalten hat, schien eine Analyse der durchsichtigen

lasurblauen Krystalle nicht iiberfliissig zu sein. :

1. 0,8741 Grm. gaben beim Erhitzen im Wasserstoffstrom 0,2180 Grm.
metallisches Nickel und beim Einleiten der hierbei- entweichenden Gase in
Normal-Salpetersiure wurden von dieser 15,1 Cc. neutralisirt.

II. 0,5218 Grm. von einer anderen Darstellung, als Pulver mit Papier
abgepresst gaben 0,1318 Grm. metallisches Nickel. ’

II1. 0,4392 Grm. gaben 0,5428 Grm. Chlorsilber.

Berechnet. Gefunden.
Ni 29,5 25,43 25,26 24,94
cl 35,5 30,60 30,57
3 NH* 510 43,97 44,05
116,0 100,00 99,88

Die Zusammensetzung ist also dieselbe, wie die der Eyrdmann-
schen Verbindung und der von H. Rese durch Ueberleiten von
Ammoniakgas iiber Nickelchloriir erhaltenen. Durch Erwirmen
lassen sich, wie bei der Kobaltverbindung, 2 Aeq. Ammoniak aus-

" treiben. 0,3103 Grm. gaben durch ldngeres Erhitzen auf 120° (bei
100° konnte kein constantes Gewicht erhalten werden) 0,2196 Grm.
Riickstand = 70,68 Proc. Dieser konnte zwtlf Stunden lang der-
selben Temperatur ausgesetzt werden, ohne sein Gewicht zu dn-
dern. Die Formel NiCINH2? verlangt 70,69 Proc. Riickstand.

Aus dem Verhalten dieser Kobalt- und Nickelverbindungen er-
giebt sich wohl mit Gewissheit, dass dieselben nicht als Substitutions-
produkte des Ammoniums angesehen werden kdnnen. Freny definirt.

1) Journ. prakt. Chem, VII, 266 und XIX, 445.
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in seiner oben angefiihrten Arbeit ,sels ammoniacobaltiques® als
Doppelverbindungen von Kobaltoxydulsalzen mit Ammoniak. In
einer Abhandlung itber die Ammoniummolekiile der Metalle stellt

N
> 4
jedoch Weltzient) fiir Fremy’s Chloriiv die Formel N{ggl ICI 4+ aq

Co

auf und nennt es demgemiss Biammoniumkobaltammoniumechloriir.
H. Schiff?) indert diesen Namen in Diamikobaltosonium, wihrend
o ¥ {re

Bideker®) Kobaltan-Terammonium mit der Formel N[H3lH3
an dessen Stelle setzt. Blomstrand®) nimmt ein Radikal Ko-

mINH3 3_ 3

baltotriamin an, Co{&g?)_ggg_ggm und sagt, dass dicse For-
mel desselben der wirklichen Anordnung der Atome einen wahre-
ren Ausdruck gebe, als die sonst aufgestellten?®). Dagegen macht
Wiedemann in seinen magnetischen Untersuchungen ) darauf
aufmerksam, dass die ammoniakalischen Verbindungen des Kupfers
und Nickels nahezu denselben Atommagnetismus besitzen, wie
die iibrigen einfachen Sauerstoff- und Haloidsalze derselben Me-
talle, wihrend die sogenannten Kobaltiakverbindungen diamagne-
tisch sind. Bei seinen Versuchen ergab sich, dass in letzteren
das Metallatom seinen Magnetismus génzlich verloren hat, gerade
50, wie dies auch mit dem Eisen in den Doppelcyaniiren der Fall
ist. Da aber die Bestandtheile zusammengesetzter Korper ihren
Atommagnetismus ungedindert beibehalten, wenn sie in bindre
Verbindungen eingehen ohne ihre besondere Constitution oder
Atomgruppirung zu inderen, so schliesst er, dass in den ammo-
niakalischen Kupfer- und Nickelverbindungen das Metallatom
durchaus nicht mit den Bestandtheilen des Ammoniaks in nithere
Beziehung trete. Die Verbindungen des Nickelchloriirs und des
Kobaltchloriirs sind nun in ihrem Verhalten so ahnlich, dass die
obigen Formeln von Weltzien, Schiff, Geuther und Blomstrand
erst dann in Betracht kommen konnen, wenn es gelingt, isomere
Korper zu erhalten. Solche wies Hugo Miiller 7) bereits fiir das Pal-
ladium (Chlorpalladamin und Palladiumchloriir-Ammoniak) nach.
H. Rose®) hat schon die auffallende Aehnlichkeit der in so

1) Ann. Chem. Pharm. XCVII, 24.

) Ann. Chem. Pharm. CXXI, 127 und CXXIII, 16.

3) Ann. Chem. Pharm. CXXIII, 56.

4) Chemie der Jetatzeit, Heidelberg 1869, p. 290.

3) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1869, 205.

%) Poge. Ann. CXXXV, 208.

7} Dissertation iiber die Palladamine, Gottingen 1853, p. 8.
8 1. c. p. 163.
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grosser Zahl von ihm und von Ramumelsberg?) dargestellten Am-
moniakverbindungen mit den wasserhaltigen Salzen hervorgehoben
und Wiedemann hat das analoge Verhalten beider Korperklassen
auch in magnetischer Beziehung bestitigt.

Die Verbindungen des Kobaltchloriirs mit Ammoniak schmel-
zen bei rasch gesteigerter Temperatur zu einer tief blau gefirbten
Fliissigkeit, wie schon Th. Vorster?) angegeben. Da die Chlovide
aller sogenannten Kobaltiake beim Erhitzen Schmelzen  von glei-
chem Aussehen liefern, so war zu vermuthen, dass sich aus ihnen
ein Kobaltchloriir-Ammoniak bildet. Nach langerem vorsichtigem
Erhitzen zeigen die Zersetzungsriickstinde bei der Abkiihlung
grosse Neigung zum Krystallisiren und es gelingt leicht, Kuchen
zu erhalten, welche aus ein bis zwei Centimeter langen strahlig
gruppirten Nadeln bestehen. Ihre Farbe ist weniger schin, als
die der Schmelze, da sie mehr in’s Blauschwarze zieht; durch
Aufnahme von Feuchtigkeit geht dieselbe in schmutziges Rosen-
roth iiber.

Die Analyse erwies das Vorhandensein von Salmiak.

0,5019 Grm. gaben 0,1566 Grm. metallisches Kobalt.

0,3838 Grm. gaben 0,8489 Grm. Chlorsilber.

0,3891 Grm. gaben 0,6691 Grm. Ammoniumplatinchlorid.

Offenbar nihert sich die Zusammensetzung dieser Substanz der Formel
2CoClL,NH+CL,NHs.

Berechnet. " Gefunden.
Cot 59 29,43 31,20
ClP 1065 53,12 54,79
NH: 18 8.97 8,74
NH 17 8,48 484
200,5 100,00 99,57

Es entspricht dieses Priparat dem von Houtz®) dargestellten Dop-
pelsalze 2CoCl,NH*CI,12HO, dessen Analoga Chlormangan-Chlor-
ammonium und Chlorzink-Chlorammonium bei 100° nur 1 Aeq.
Wasser zurtickhalten. Ausser durch die Krystallisation wird die
Tendenz der Schmelze, eine Verbindung von der angegebenen
Formel zu bilden, sehr wahrscheinlich durch das Verhalten des
wasserfreien Kobaltchloriirs zu Salmiakdampf. Unter reichlicher
Entwickelung von Salzsiure schmilzt dasselbe zu einer mit der
analysirten vollig identischen Masse, und erst bei starkem Erwir-
men entweicht mit dem Salmiak zugleich Ammoniak.

Um nun zu den Oxydationsprodukten ammoniakalischer Li-
sungen von Kobaltoxydulsalzen iiberzugehen, ist es nothwendig,
zunichst hervorzuheben, dass Fremy vier Reihen von Verbindun-

1) Pogg. Ann. XLIV, 545, XLVIIL, 151, LV, 63 und 237, LVIH, 259.

?) Dissertation iiber die Einwirkung des Ammoniaks auf die Oxyde von
Nickel und Kobalt, Gottingen 1861, p. 36.

3} Ann. Chem. Pharm. LXVI, 285.
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gen erhalten haben will. Er giebt an, dass bei kurzer, beschrank-
ter Einwirkung des Sauerstoffs der Luft auf sehr concentrirte -
Lisungen Oxykobaltiaksalze, bei der Anwendung verdiinnter Luteo-
kobaltiakverbindungen, durch den Einfluss iiberschiissigen Sauer-
stoffs Fuskobaltiake entstehen.” Durch schwaches Ansduern der
Losungen von letzteren oder Kochen derselben mit Ammoniaksalzen,
oft auch direct durch die Oxydation werden seine Roseokobaltiak-
salze erhalten. Gibbs und Genth') weisen jedoch nach, dass durch
vollstindige Oxydation meistens Salze einer dreisdurigen Base,
“welche sie Roseokobalt nennen, gebildet werden, wihrend nur aus-
nahmsweise, besonders hiufiger bei hoherer Temperatur, direct das
zweisiurige Purpureokobalt entsteht, dessen Chlovid Fremy als salz-
saures Roseokobaltiak bezeichnet, obwohl die Reactionen desselben
andere sind, als die seiner iibrigen Roseokobaltsalze. Nach ihren Er-
fahrungen wird auch keineswegs immer dureh die Sauerstoffaufnahme
verditnnter Losungen Luteckobalt gebildet und trotz ihrer grossen
Versuchsreihen gelang es ihuen nicht, eine durchaus sichere Dar-
stellungsmethode dieser Base zu finden, Anderen Chemikern zeigten
sich ebenfalls so oft Abweichungen von Fremy’s Angaben, dass sie
von den seinigen villig verschiedene Wege zur Erlangung der
Kobaltiaksalze suchten. Z. B. sind von C. D. Braun? und
J. Mills®) Methoden angegeben, die auf Verwendung verschie-
dener oxydirender Substanzen beruhen.

Alle Betrachtungen iiber die Entstehung der verschiedenen
Kobaltiake fussen aber mehr oder weniger auf Fremy’s Arbeiten.
Ich unternahm desshalb eine theilweise Wiederholung seiner Ver-
suche, zumal mir bei solchen schon frither die Bildung anderer
Korper, als der bisher beschriebenen, aufgefallen war,

Um unter moglichst einfachen Verhiltnissen zu operiren, be-
nutzte ich das Kobaltchloriir, welches kein festes Oxykobaltiak-
salz aus Losungen absetzt und suchte zuerst die Produkte der
vollstindigen Oxydation zu erhalten. Das Chloriir wurde durch
Glithen zugleich entwissert und neutral gemacht, dann gewogen
und in wissriges Ammoniak eingetragen: Die Oxydation geschah
dadurch, dass mittelst einer Wasserluftpumpe Luft durch die Ld-
sung gesaugt wurde und zwar in einer Menge von 60—64 Liter
in der Stunde. .

Schon nach kurzer Einwirkung der Luft fillt Salzsiure aus
Proben der Losungen, gleichgiiltig ob erwirmt wird oder nicht, kleine
Mengen von Purpureokobaltchlorid. Die gewdhnlich als Zeichen
der vollendeten Oxydation angesehene tiefe Rothweinfarbe tritt bei

1} Researches on the Ammonia-Cobalt-Bases. Smithsonian contributions
to knowledge, Washington 1856, IX, 7.

2) Ann. Chem. Pharm. CXLII, 52.

8) Phil. Mag. [4] XXXV, 240.
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grosseren Mengen erst nach mehreren Tagen ein. Jedoch ist
dann noch starker Ammoniakgeruch wahrzunehmen. Fahrt man
nun mit dem Durchleiten von Luft fort, bis dieser vollig verschwin-
det, so wird die Fliissigkeit wieder braun und erhdlt sich nun
Tage lang unveréindert, bis schliesslich braunschwarze Flocken
ausfallen. Concentrirte Lésungen setzen nach einiger Zeit diinne
Rinden von Purpureo- und Luteokobaltchlorid ab, bei Wasserzu-
satz geht jedoch Alles in Losung, und selbst die ausgeschiedenen
Flocken losen sich beim Auswaschen mit Wasser auf dem Fil-
ter auf, werden aber durch die Fliissigkeit, in welcher sie ent-
standen waren, wieder gefillt. Wird zu diesen vereinigten Lisun-
gen Salzsiure hinzugefiigt, so entweichen Kohlensdure und Chlor,
und es entsteht sogleich ein réthlichgelber Niederschlag. Auf die-
sem setzen sich bel lingerem Stehen mit geniigendem Sdureitber-
schuss ebenso wie auch an den Gefisswinden dunkle nadel- und
_federformige Krystalle in grosserer Menge ab. Filtrirt man nach
vollendeter Ausscheidung und schiittelt das Filtrat mit festem
Salmiak, so scheidet sich im Verlauf etwa einer Woche ein schmutzig
hellgriines Pulver ab, und in der Fliissigkeit lassen sich jetzt nur
noch Kobaltchloriir, Salmiak und Spuren von Luteo- und Pwrpureo-
kobaltchlorid nachweisen. Behandelt man den ersten Niederschlag
nach und nach mit kleinen Mengen kalten Wassers, so erhdlt man
zuerst eine braungelbe Losung. Dann werden die Ausziige roth,
die helleren Theilchen der Masse verschwinden fast vollstindig,
und neues Wasser lost jetzt die dunkeln Krystalle mit rein blauer
Farbe. Aunf dem Filter bleibt jedoeh noch ein zwar véllig, aber
sehr schwer loslicher Riickstand, der den Waschwassern eine
eigenthiimliche braunrothe Firbung ertheilt, die am besten mit
dem Nelkenbraun der Mineralogen zu vergleichen ist.

Die gleichfarbigen Ausziige wurden vereinigt und eben so
grosse Volumen rauchender Salzsdure hinzugefiigt. Aus den gelb-
braunen und rothen Losungen fielen pulvrige Niederschlige, welche
in ihren Eigenschaften mit Gemengen von Luteo-, Roseo- und
Purpureokobaltelilorid iibereinstimmten und nach dem Eindam-
pfen der angesduerten wissrigen Lisung durch Ausziehen mit kal-
tem Wasser .in das erstere und letztere Salz geschieden werden
konnten, da das Roseokobaltchlorid durch Erhitzen leicht und
vollstandig in das schwerlosliche Purpureokobaltchlorid iibergeht.
Dieses wurde direct getrocknet und gewogen, die Losung des
Luteokobalts auf dem Wasserbade eingedampft, durch Salzsiure
von anhingendem Kobaltchloriir und Salmiak befreit und eben-
falls gewogen. Die blauen Ausziige gaben nach dem Vermischen
mit Salzsiure beim Stehen dunkelgriine Krystalle, welche mit
kleinen Mengen Purpureochlorid verunreinigt waren, und nur mit
erheblichem Verlust durch Waschen mit Wasser davon befreit
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werden konnten. Aus den nelkenbraunen Fliissigkeiten fillte Salz-
sdure schwarzes krystallinisches Pulver, fast vollig unlslich in
siure- oder salmiak-haltigem Wasser, Dasselbe wurde mit dem
identischen schwarzen Riickstand von der ersten Fallung vereinigt,
nachdem es wie dieser durch Waschen mit schwach angesiuertem-
Wasser von den drei eben erwdhnten Salzen befreit war. Der
durch Schiitteln mit Salmiak erhaltene hellgriine Niederschlag-
wurde mit verdiinnter Salzsiure ausgezogen, bis der beigemengte
Salmiak entfernt war, und wie die iibrigen Fallungen lufttrocken

gewogen.
Auf die eben angegebene Weise wurden :

» 1. aus 18 Grm. Kobaltchlorir durch Lésen in 250 Grm. Ammoniak von

0,90 spec. Gew. und 7 mal 24 Stunden dauerndes Durchsaugen von Luft

0,72 Grm. schwarzes, 1,78 Grm. dunkelgriines, 2,71 Grm. Purpureo- und

2,1 Grm. Luteo-Chlorid erhalten.

II. Als jedoch 9 Grm. Kobaltchloriir in 250 Grm. Ammoniak von 0,96
spec. Gew. gelost 9 mal 24 Stunden dem Luftstrom ausgesetzt wurden,
resultirten 1,06 Grm. schwarzes, 0,09 Grm. hellgriines, 0,48 Grm. Purpureo- -
und 0,98 Grm. Luteo-Chlorid.

III. 10 Grm. Kobaltchlorir in 200 Grm. Ammoniak von 0,96 spec. Gew.
und 50 Grm. Wasser gaben nach halb so langer Behandlung mit Luft (4
mal 24 Stunden) nur 0,46 Grm. schwarzes, 0,3 Grm. Purpureo- und 0,5 Grm.
Luteo-Chlorid. '

100 Grm. Kobaltchloriir wiirden also ergeben haben nach Versuch

3

Grm. Grm. Grm. Grm.
1 4,0 schwarzes, 9,9 dunkelgriines, 15,1 Purpureo-, 11,7 Luteo-Chlorid.
I 11,8 » 1,0 hellgriines, 5,3 " 10,9, »
IIT 46 » 3,0 . 50 »

Diese Versuche zeigen, dass zunehmende Verdiinnung die Ausbeute er-
heblich vermindert. Desshalb wurden 45 Grm. Kobaltchloriir mit 225 Grm.
Ammoniak von 0,90 spec. Gew. vermischt, zur Auflésung des sich ausschei~
denden CoCISNH3 .mit dem gleichen Gewicht -‘Wasser versetzt und 15 mal
24 Stunden mit Luft behandelt. Schon nach Ablauf des ersten Tages zeig-
ten sich gelbe Krystillchen an den Gefisswinden, die an Volumen bald’
zunahmen nnd schliesslich 9 Grm. wogen. Sie waren fast reines Luteo-
chlorid. Die von ihnen abgegossene Losung wurde in mehrere W®heile
getheilt,

IV. Eine 8 Grm. Kobaltchloriir entsprechende Portion wurde stark mit.
Salzsiiure angesivert, kurze Zeit gekocht und nach zwolfstindigem Stehen
abfiltrirt. Der Niederschlag gab beim Ausziehen mit Wasser eine braune
Losung, welche beim Eindampfen Luteochlorid mit viel grinem Salz ge-
mengt lieferte. Letzteres wurde bei nochmaliger Behandlung mit Wasser
vollig zersetzt und es blieben 0,37 Grm. Luteochlorid. . Der Rest des Nie-
derschlages, 0,67 Grm., erwies sich als reines Purpureochlorid.

V. Eine andere Portion, 10 Grm. Kobaltchloviir enthaltend, wurde mit
Wasser auf 200 Cec. verditnnt, dann mit dem gleichen Volumen rauchender
Salzsiure versetzt. Der sich bildende Niederschlag gab 0,84 Grm. schwar-
zes, 1,20 Grm. Luteo- und 2,36 Grm. Purpureo-Chlorid. Die grimnen Salze
gingen verloren, da versucht wurde, aus ihrer Losung das noch beigemengte
Roseochlorid mittelst Erwirmen als Purpureochlorid abzuscheiden. Wohl
zeigten sich gritne Rinden an den Gefisswinden, aber diese losten sich in
gewohnlicher Salzsiure beim Auswaschen auf und durch Salmiak wurden
darans nur Spuren von hellgriinem Salz gefillt.
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VI. Eine gleiche Portion wurde direet im Vacuum idber Schwefelsiure
verdampft, so lange sich noch feste Rinden absetzten, dann filtrirt. Das
Filtrat gab mit Salzsiure einen Niederschlag, der schwarzes, griines uwnd
rothes Salz enthielt. Von ersterem wurden 0,35 Grm., vom dunkelgriinen
0,61 Grm. gewonnen. DBeide liessen sich sehr leicht verhiltnissmissig rein
.abscheiden, da ihnen nur Roseo-, kein Purpureochlorid Leigemengt war. Die
erwihnten Rinden enthielten nur Luteo- und Pmpmeochloxid, von ersterem
resultirten im Ganzen 1,21 Grm., von letzterem 2,16 Grm.

VII. Eben so viel Losunﬂ wurde sehr sehwach angesiuert und so lange
iiber concentrirte Schwefelsiure gestellt, bis fast alle blllsSlgLelt verdampft
war. Dor Rickstand liess unter der Lupe vier Salze evkennen, besonders
reichlich rothe Olktaeder, die mit kleinen grinen Nadeln bedeckt waren.
Da jedoch alles Roseochlorid in Purpureochlorid umgewandelt war, liess sich
keine Absonderung des griinen IKorpers bewerkstelligen. Es wog das schwarze
Salz 0,25 Grm., das Luteo- 1,3 Grm., das Purpureochlorid 1,95 Grm.

VIII. Eine Portion Losung mit 5 Grm. Kobaltchloriy wurde mit dem
dreifachen Volumen absoluten Alkohols gefillt, filtrirt, in wenig Wasser ge-
last und mit rauchender Salzsiure versetzt. Der Niederschlag lieferte

0,29 Grm. schwarzes, 0,60 Grm. Luteo- und 1,13 Grm. Purpureochlorid.
Da letzteres als solches ausfiel, waren keine griinen Salze zn erhalten.
Aus 100 Grm. Kobaltckloriiv wiirden gewonnen sein in Versuch

Grm Grm. Grm. Grm.
IV — schwarzes, — dunkelgriines, 32,3 Luteo-, 22,3 Purpureo-Chlorid.
V 84 ” - » '32 0 » 23.6 k) b
VI35 ” 671 n 32,1 b 9‘1‘6 n »
VII 25 N — " 33 0 s 195 5 .
VI 5.8 ] - B 32 ’O Pl 23 0 B »

Hieraus ergibt sich, dass in dem durch Alkohol erzeugten Niederschlage
diesclben Verbindungen in denselben Verhiltnissen enthalten sind, welche
in der im Vacuum eingedampften Portion und den direct durch die Oxyda-
tion erhaltenen vorkommen. Der Niederschlag wiirde aber nach seiner Dar-
stellung Fremy’s Chlorfuskobaltiak scin missen, von welchem der Entdecker
an einem Orte?!) behauptet, es gebe beim Behandeln mit verdinnten Siuren
Luteokobaltsalze, wihrend er am anderen?) sagt, dassclbe werde von Salz-
siure unter Chlorentwicklung in Kobaltchlotiir umgewandelt. Nach C. D.
Braun?) soll nun concentrirte Salzsiure aus 4 Mol Tuskobaltchlorid 4 Mol.,
Purpuren- und 2 Mol. Luteochlorid bilden, wihrend verdiinnte 10 Mol in
10 Mol. Luteo- und 4 Mol. Purpureochlorid zer lege. Erstere Annahme sctzt auf
1002 Grm. Purpureo- gleichzeitige Bildung ven 585 Grm. Luteochlorid, letz-
tere auf 1002 Grm. Yurpureo- 2675 Grm. Luteochlorid voraus, wihrend die
obigen 5 Versuche trotz der sehr verschiedenen Verfahrungsweisen 32— 33 Th.
Luteo- auf 20—24 Th. Purpureochlorid ergeben. Auch e jotzt folgenden
Versuche machen die Richtigkeit jener Anschauung unwahrscheinlich.

Um verschieden weit oxydirte Ltisungen mit einander zu vergleichen,
wurden 47 Grm. Kobaltehlortr mit 235 Grm. Ammoniak von 0,90 spec.
Gew. zusammengebracht und unter gelindem Xrwirmen (zum Losen des
sich ausscheidenden CoCl13NIH?) eine Stunde lang Luft durchgeleitet. Dann
wurde

IX. ein 10 Grm. ICobaltchloriir entsprechender Theil der Flissigkeit in
einen Kolben gebracht und luftdicht verschlossen. Nach dreiwéchentlichem
Stehen zeigte sich am Boden desselben eine schwache Ifrystallisation von

1) Ann. chim. phys. [3] XXXV, 280.

%) Ann. chim. phys. [8] XXXV, 291.

) Ann. Chem. Pharm. CXLII, 61.

Rose, Kobaltverbindungen, 3
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CoCI3NH3 und die Fallung mit Salzsiure ergab 0,84 Grm. Luteo- und 8,56
Grm. Purpureochlorid ohne jede Spur anderer Salze.

X. Eine gleiche Quantitit der Lésung communicirte 3 Wochen hindurch
vermittelst einer engen Robre mit der Luft. An der Gefissswand setzte sich
Luteochlorid im Gewicht von 1,04 Grm. ab. Durch Zusatz von Salzsiure
wurde neben Kohlensiiure anfangs auch Sauerstoff und spiter Chlor ent-
wickelt. Gefunden sind 0,52 Grm. schwarzes, 0,45 Grm. dunkelgriines,
2,79 Grm. Luteo- und 8,96 Grm. Purpureochlorid.

: XL Der Rest der urspringlichen Losung — 27 Grm. Kobaltchloriir
blieb 20 Tage mit dem Aspirator in \elbmdunrr Es hatte sich ein kry-
stallinischer Bodensatz wihrend dieser Zeit abgelaﬂext welcher aus 1,40 Grm.
Purpureo- mit 0,06 Grm. Luteochlorid bestand. Die IFliissigkeit lieferte
1,99 Grm. sch\\alzes, 4,12 Grm. dunkelgriines, 1,69 Grm. hellvlunes Salz,
2,68 Grm. Luteo- und a1 ,40 Grm. Pmpmeochloud

XII. Zur Wiederholung von Versuch IX wurden 10 Grm. Kobaltchlorir
“in 10 Grm. Wasser und 60 Grm. Ammoniak von 0,90 spec. Gew. 12 Stun-
den dem Luftstrom ausgesetzt und dann in einem mit Kork verschlossenen
Kelben der Ruhe iiberlassen. Wihrend der ersten 24 Stunden wurde der
Stopfen abgeworfen und die Flissigkeit zeigte an der Kolbenwand lebhafte
Entwicklung kleiner Gasblischen. Da letztere mehrere Tage anhielt, blieb
der Kolben 2 Wochen locker verstopft stehen. Iis hatten sich 0,39 Grm.
Luteochlorid abgeschieden und die Ilissigkeit gab durch Fiallung mit Salz-

saure 1,24 Grm. schwarzes, 2,77 Grm. Luteo- und 9,61 Grm. Purpureo-
chlorid, ‘ohne alles Auftreten von Sauerstoffaas.

Da sich die Gasentwicklung nicht bei Versuch IX, der im Mérz ange-
stellt war, gezeigt hatte, bei dem gleichzeitigen Versuch X aber nach Ver-
lauf von drei Wochen noch Sauerstoff durch Salzsiiure frei gemacht wurde,
Versuch XII jedoch in den heissesten Tagen des Juli stattfand, so wurde
versucht, in einer frisch oxydirten Losung die Gasentwicklung durch Er-
wirmen hervorzurufen. 20 Grm. Kobaltchlorir wurden in 40 Grm. Wasser
und 100 Grm. Ammoniak von 0,90 spec. Gew. gelost und 10 Stunden dem
Luftstrom ausgesetzt. Eine Milfte der Ldsung wurde

XITL bis zum beginnenden Kochen erwirmt und das sich reichlich ent-
wickelnde Gas aufgefangen. Dieses betrug 123 Ce. und war fast reiner
Sauerstoff. Die Lisung wurde rasch abgekiithlt und gefillt, wodurch 1,07 Grm.
schwarzes, 0,06 Grm. hellgriines, 1,68 Grm. Luteo- und 9,12 Grm. Purpureo-
«chlorid erhalten wurden.

XIV. Die andere Hilfte ist direct mit Salzsiure versetzt worden und
hat 1.20 Grm. schwarzes, 0,10 Grm. hellgriines, 1,66 Grm. Luteo- und
9,97 Grm. Purpureochlorid ergeben.

XV. Der vorletzte Versuch wurde wiederholt, jedoch so, dass die Ein-
wirkung der Luft auf die mit Schnee gekiihlte Ldsung bei 0° stattfand.
Trotzdem 40 Grm. Wasser und 10 Grm. Ammoniak mehr zugesetzt waren,
wie oben, war erst nach Verlauf von fast 20 Stunden die letzte Spur des
anfangs ausgeschiedenen CoCISNH® gelgst. Durch Erhitzen wurden jetzt
ungefibhr 250 Ce. Sauerstoff ausgetrieben und die Fillung mit Salzsiure
licferte 1,28 Grm. schwarzes, 0,14 Grm. dunkelgriines, 0,56 Grm. hellgriines
Salz, 0,81 Grm. Luteo- und 10,26 Grm. Purpureochlorid. .

XVI Da bei den letzten Versuchen sehr wenig von den beiden griinen
Salzen erhalten wayr, wurde eine Loésung von 20 Grm. Kobaltchloriir in
60 Grm. Wasser und 150 Grm. Ammoniak bis zum Verschwinden des CoCl
3N (6 Stunden) mit Luft behandelt, dann bis zum beginnenden Sieden er-
wirmt und nun noch 24 Stunden dem Luftstrom aussetzt. Salzsitre fillte
0,86 Grm. schwarzes, 3,74 Grm. dunkelgriines, 1,70 Grm. hellglunes Salz,
4,75 Grm. Luteo- und 94 40 Grm. Pmpmeochloud
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In den letzten 8 Versuchen wirden aus 100 Grm. Kobaltchloriir er-
halten sein durch

Grm. . Grm. Grm. Grm. Grm.

IX  — schwarzes, — dunkel- — hellgriines, 5,4 Luteo-, 85,6 Purpureo-
X 5.2 » 4,5 griines, — ” 27,9 89,6 Chlorid.
X1 74 » 1513 » 6,3 ” 919 » 7973 »

XII 1214 » - » - » 3676 Bl 9671 »

X1IrI 10,7 » -, 0,6 » 16,3 91,2 »

X1V 1270 n _ » 170 ” 1676 ” 99,7 »
XV 12,8 » 14 3,6 " 81 , 102,6 »

XVI 2,9 12, . 5, 7 15.8 81 3

Zwei weitere Versuchsveiben v mden angestellt um die Einw 111\11110 von
Salmiak auf die Bildung der Ilobaltbasen zu studiren. 30 Grm. Kobalt-
chloriir wurden mit 12,3 Grm. = 1[2 Aeq. Salmiak versetzt und in 150 Grm.
Ammoniak von 0,90 spec. Gew. + 150 Grm. Wasser gelost. Nach fiinf-
stiindigem Luftdurchleiten wurde die Losung in 3 gleiche Theile getheilt.

XVIL Portion 1 wurde gekocht, abgekiihlt und gefillt. Frhalten 0,3
Grm. schwarzes, kein grines Salz, 1,49 Grm. Luteo- und 10,08 Grm. Pur-
pureochlorid.

XVIIL. Portion 2 Dblieb zwei Wochen in Jocker verschlossenem' Gefiss
stehen und gab dann 0,81 Grm. Luteo- und 14,03 Grm. Purpureochlorid.

XIX. Portion 8 wurde noch 12 Tage dem Luftstrom ausgesetzt und lie-
ferte nachher 0,23 Grm. Luteo-, 9,6 Grm. Purpureochlorid und eine nicht
gewogene ziemlich bedeutende Menge lhellgriines Salz.

100 Grm. Kobaltchloriiv wurden mit 82 Grm. = 1 Aeq. Salmiak zu-
sammen in 200 Grm. Wasser und 500 Grm. Ammoniak von 0,90 spec. Gew.
gelost und 20 Stunden mit Luft behandelt. .

XX. Ein Zehntel gab Dbeim Erhitzen 165 Cc. Sauerstoff und lieferte
0,07 Grm. schwarzes, 0,92 Grm. Luteo- und 11,84 Grm. Purpureochlorid.

Drei Zehntel Llieben 3 Monate in einem nicht vollstéindig verschlossenen
Kolben stehen und setzten in dieser Zeit 1,43 Grm. Luteo- und 0,82 Grm.
Purpureochlorid ab. Nach dem Losen Dleider in Wasser wurden dieselben
zur iibrigen Flissigkeit hinzugefiigt und diese dann getheilt.

XXI. Ein Zehntel gab bei der directen Fillung durch Salzsiure 2,02
Grm. Luteo- und 15,14 Grm. Purpureochlorid.

XXII Ein Zehntel wurde gekocht. Die Spur ausgetriebenen Gases war
Luft, kein reiner Saueistoff. Aus dem Salzséiure-Niederschlag erhalten:
2,15 ‘Grm. Luteo- und 15,33 Grm. Purpureochlorid.

XXIII. Ein Zehntel wurde durch dreitigiges Stehen und héunfiges Schiit-
teln mit Salmiak gesiittigt. Hierdurch schieden sich 1,73 Grm. Luteo- und
1,05 Grm. Parpureochlorid aus. Das TFiltrat gab noch 14,47 Grm. Purpureo-
chlorid mit Spuren von Luteochlorid.

XXIV. Der Rest blieb 3 Monate dem Luftstrom ausveso%zt und schied
wihrend dem sehr viel Purpureochlorid ab. Er lieferte fiir je 10 Grm.
Kobaltchloriir 0,05 Grm. hellgrimes, 0,35 Grm. Luteo- und 15,34 Grm. Pur-

pureochlorid.
Je 100 Grm. Kobaltchloriir wiirden also erzeugt haben in
Grm. Grm. Grm. Grm.
Versuch XVII 3,0 schwarzes, — hellgriines, 14,9 Luteo , 100,8 Purpurco-
,  XVII — ” — » ,1 » 140,3  Chlorid.
” XIX — ” - ” 2,3 " 96,0 ”
» XX 07 » - » 912 » 118,4 »
» XXI — P - » 20,2 ” 151,4 »
» XXII — k2 - ” 21,6 » 153,38 ° 5
y  XXIII — ” — » 17,8 » 155,2 »
»  XXIV — ” 0,5 9 3,5 » 153,4 ”

3*
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Aus diesen Versuchen ergiebt sich zunichst im Gegensatz zu
der Behauptung von Gibbs und Genth?), dass es keineswegs gleich-~
gitltig ist, ob man die ammoniakalische Losung des Kobaltchloriirs
fitr sich allein oder vermischt mit Salmiak der Luft aussetzt.
Der Berechnung nach kionnen aus 100 Grm. Kobaltchloriir 192,6
Grm:. Purpureokobaltchlorid entstehen, wihrend bei Versuchen
chne Salmiakzusatz sich 99,7 bis 102,6 Grm. als hichste Ausbeute
ergaben. Die Gleichung 6CoCl 4 15NH? + 30 = 2(5NH3Co*C1®)
- 5NH®Co%0® entspricht den angefithrten Thatsachen also selbst
dann nicht, wenn man annimmt, das Oxyd 5NH3Co2?0? werde beim
Hinzufiigen von Salzsiture zerstort. Ferner scheint die Wirkung des
Saliniaks, welcher nach Gibbs und Gentlh?) wesentlich die Bil-
dung des Luteokobalts begiinstigt, ausschliesslich die zu sein, dass
er durch die Ausfillung des letzteren dessen nachherige Zer-
setzung verhindert. Aus einer Losung, welche ohne Salmiakzusatz
hergestellt war und 0,51 Grm. schwarzes Salz, 1,58 Grm. Luteo-
und 3,79 Grm. Purpureochlorid enthielt, wurden durch Sittigung mit
Salmiak 1,34 Grm. Luteo- mit 0,87 Grm. Purpureochlorid nieder-
geschlagen, also dasselbe Resultat wie in Versuch XXIII erhalten.
Wahrscheinlich bringt die Verwendung eines Gemenges von Kobalt-
chloriiv und Sulfat denselben Effect hervor, da das Chlorosulfat in
Wasser weniger loslich ist, als das reine Chlorid; dasselbe ist von
der Blomstrand’schen Methode?), der Anwendung von Jod zu
vermuthen. Auf die Entstehung des Luteokobalts scheint viel-
melr (nach Versuch X, XII, XXT — XXIII) lingere Einwirkung
concentrirter Ammoniakfliissigkeit auf die oxydirte Lésung von
" Einfluss zu sein, wie dies schon von Braun*) angenommen und
durch Versuche von 2#lls ) wahrscheinlich gemacht wird. Fremy
allein empfiehlt die Anwendung verdiinuter Lisungen.

Was nun die ngthige Dauver der Oxydation betrifft, so sind die
Meinungen sehr verschieden. Genth giebt in seiner ersten Verdffent-
lichung ©) eine Zeit von 4 bis 5 Wochen an und glaubt, dass alles
freie Ammoniak verdampfen miisse. Claudet 7) erwihnt, dass beim
Schiitteln der ammoniakalischen Kobaltlosung mit Luft in halb
gefiillter Flasche die Oxydation in 3—4 Tagen vollstindig werde,
wie dies aus dem Eintreten der tief violettrothen Farbe zu schlies-
sen sei. Ausserdem spricht hierfiir das beim Kochen der stark

1) Loc. cit. p. 8.

?2) Loc. cit. p. 85.

%) Chemie der Jetztzeit p. 295.

%) Zeitschr. anal. Chem. III, 473.

5) Phil. Mag. [4] XXXV, 247. ,

6) Aus Keller’'s und Tiedemann’s Nordamerikanischen Monatsberichten
II, 8 in Ann. Chem. Pharm. LXXX, 275.

%) Phil. Mag. [4] II, 253: ’
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mit Salzsiure angesiuerten Losung durch Entwicklung von Sauer-
stoff eintretende Aufschiumen. Rogojski?) findet, dass die braune
Losung, welche sich innerhalb 24 Stunden durch Lufteinwirkung
bildet, vollig in Kobaltiaksalz umgewandelt ist, da er ebenfalls
nach Zusatz von Salzsiure reichliches Austreten von Sauerstoff,
ohne Chlor beobachtet, und auf diese Weise reichliche Mengen
von Purpureo- und Luteokobaltchlorid erhdlt. Fremy gebraucht
einen Monat zur Bildung des Luteokobaltchlorides, wihrend ihm
fiir sein Roseokobalt 2 bis 3 Tage geniigen, nach deren Ablauf
er beim Sieden mit Salmiak reichliche Sauerstoffentwicklung be-
kommt. Nach G4bbs und Genth scheidet sich das Luteochlorid
bei Gegenwart von Salmiak in einigen Tagen ab, wihrend Braun
die Lufteinwirkung 3 Wochen dauern ldsst.

Die oben aufgezihlten Versuche bestitizen die Angaben Ro-
gojski’s. Wenn durch Bewegen der Fliissigkeit verhindert wird, dass
sich festes Kobaltchloriir-Ammoniak durch Ablagerung an die Gefiiss-
wande der Einwirkung der Luft entzieht, so tritt beim Vorhandensein
eines geniigenden Luftvolumens in den grossten Mengen von Kobalt-
losung nach wenigen Stunden die Beendigung der Oxydation ein.
Geht nun die tief braunschwarze Farbe allmihlich in eine rothe
itber, so ist dies kein Beweis fiir weiter fortschreitende Oxydation,
- wie von Claudet, Gibbs und Genth angenommen wird, sondern
im -Gegentheil fiir stattgefundene Abgabe von Sauerstoff. Welche
Verbindung aber bei der Oxydation entsteht, und nachher durch
ihr Zerfallen den Anlass zur Bildung der verschiedenen Kobaltiak-
salze giebt, lisst sich bei der Anwendung von Kobaltchloriir leider
nicht feststellen. Mag' der Sauerstoff durch Erwirmen oder durch
Zusatz von Salzsiure. ausgetrieben werden, letztere wird immer
nach einiger Zeit bei erfolgter Uebersittioung Entwicklung von
Chlor und wahrscheinlich auch Stickstoff hervorrufen, also eine
eingetretene tiefere Zersetzung anzeigen. Ferner ist eine hin-
reichend genaue Trennung und Bestimmung der ausser Luteo- und
Purpureochlorid vorhandenen Korper wegen der leichten Zer-
setzbarkeit derselben unméglich, wie sich schon daraus ergibt,
dass der beim Fallen oxydirter Losungen mit Salzsiure ent-
stehende Niederschlag auch nach dem vollstindigsten Auswaschen
mit Siure wissrige Losungen giebt, die nach neuem Ausfillen der
Salze erhebliche Mengen von Kobaltchloriir und Salmiak enthal-
ten. Jedenfalls wird mehr Sauerstoff aufgenommen, wie zur Um-
wandlung des vorhandenen Kobaltoxyduls in Oxyd erforderlich
ist, (L. Gmelin?) fand bei seiner ersten Untersuchung schon nahe-
zu *fs Aeq. O mehr), aber die obigen Versuche lassen nicht ent-

1} Ann. chim. phys. [3] XLI, 446.
2) Schweigger’s Journ. Chem. Phys. XXXVI, 235,
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scheiden: ob eine Kobaltsiiure Co®0%, deren Kaliverbindung Schuwar-
zenberg ') darstellte, oder ein Korper von den Formel CoO? sich
mit dem Ammoniak verbindet (Fremy’s Oxydkobaltiak).

Nach Claudet’s Angabe werden oxydirte Lisungen nach dem
Kochen mit Salzsiure nahezu farblos, da der ganze Kobaltgehalt
in Form von Purpureochlorid abgeschieden werden soll. Auch Gibbs
und Genth flihren an, dass die Mutterlauge farblos erscheint.
Dieselbe enthélt jedoch noch erhebliche Mengen von Kobaltchloriir,
aber es stellt sich Dbei Zusatz von Salzsiure zu verdiinnten Lisun-
gen, ehe durch grossen Ueberschuss die bekannte blaue IFarbung
hervorgerufen wird, ein Punkt ein, in welchem nur dicke Schichten
der Mischung sich schwach grau-violett gefdrbt zeigen. Von Mills
ist bereits die Ueberzeugung ausgesprochen, dass keine der bis
jetzt vorgeschlagenen Methoden es ermdglicht, Kobaltchloriiv aunf
einmal und ginzlich in eins der Kobaltiaksalze zu verwandeln.

Gibbs und Genth stellen endlich die Vermuthung auf, durch
verschieden hohe Lufttemperaturen wihrend der Oxydation sei
veranlasst worden, dass sie bei ihren Versuchen bald nur Pur-
pureochlorid, bald ein Gemenge desselben mit Roseochlorid, bald
letzteres allein ‘erhalten haben. Gewther®) macht darauf auf-
merksam, dass das Purpureochlorid reichlich in Anmmoniak 16slich
ist, und dass beim Uebersittigen dieser Losung mit Salzsdure bei
niederer Temperatur und unter Vermeidung jeder Temperaturer-
héhung Roseochlorid niederfillt. Das in ammoniakalischer Lisung
stabile Roseochlorid geht aber in wissriger Losung bei Gegenwart
irgend anderver Chloride bald in Purpureosalz iiber und dieses
fillt wegen seiner Schwerldslichkeit nieder, Dem entsprechend
zeigt sich bei allen Oxydationsversuchen, welche mit concentrir-
ten Fliissigkeiten angestellt werden, dass die Ausscheidung von
Purpureochlorid beginnt, sobald fast alles Ammoniak verfliichtigt
ist. Das Purpureochlorid wird nicht in dem Maasse, wie, nach
der ‘Ansicht von Gibbs und Genth, die Oxydation fortschreitet,
gebildet, sondern Bildung und Ausscheidung halten gleichen Schritt
mit der Verdampfung des Ammoniaks.

Aus diesem Grunde wurde bei der Darstellung des schwar-
zen und der griinen Salze die fast immer vollig ammoniakfreie
Losung erst schwach angesduert und nach Verlauf einer Stunde,
(withrend - welcher von den iibrigen Salzen noch keine Spur aus-
fallt, wenn nicht sehr viel Salmiak zugegen ist) von dem ausge-
schiedenen Purpureochlorid abfiltrirt. Dann aber wurde sie zar
Verhinderung jeder weiteren Bildung dieses schwer loslichen Korpers
mit Hiilfe eines capillaren Hebers tropfenweise in das gleiche
Volumen mit Eis gekiihlter rauchender Salzsdure gebracht.

1) Ann. Chem. Pharm. XCVII, 215. -
2) Lehrbuch der Chemie, Jena 1870, p. 442.
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Schwarzes Salz.

Bei allen in der Kilte stattfindenden 'Tillungen oxydirter -
Kobaltlosungen scheidet sich, das schwarze Salz gemeinschaftlich
mit den anderen Chloriden aus. Langes Stehen der ammoniak-
freien Losungen oder lingeres Erwidrmen der ammoniakhaltigen
zerstort dasselbe allmihlich. Es ist in schwach mit Salzsiure an-
gesiuertem Wasser sehr schwer loslich und desshalb von den
ithrigen Salzen leicht zu tremnen, wenn nicht grissere Mengen
Purpureochlorid gegenwirtig sind. In diesem Falle wird es mit
dem letzteren nach und nach aufgeldst und ist dann nicht mehr
abzuscheiden, wenn auch vorher das Vorhandensein deutlich erkenn-
bar war. Es lost sich wenig in kaltem Wasser zu einer schwach
nelkenbraunen Lésung, welche anfangs Lakmuspapier nicht veriin-
dert, sich jedoch bald bald roth firbt und dann saure Reaction zeigt.
Da bei dieser Einwirkung des Wassers Purpureochlorid entsteht, ist
es nothwendig, jedesmal vor dem Trocknen oder Aufheben des Salzes
die wissrigen Waschfiiissigkeiten durch absoluten Alkehol zu ver-
driingen, der das Salz weder 1ost noch veriindert. Beim Eirwiimen
des letzteren mit Wasser wird sogleich eine saure tief rothe Lisung
gebildet, schwacher Geruch nach Chlorstickstoff tritt auf und bald
scheiden sich braune Flocken von Kobaltoxydhydrat aus, withrend
die Reaction dlkalisch wird.

Verdiinnte Salzsiiure zerstort die Verbindung in der Wirme
unter Chlorentwicklung, beim Erkalten scheidet sich ein wenig
Purpureochlorid ab und die Fliissigkeit enthidlt nur Salmiak
und  Kobaltchloriir. Starke Salzsdure verdindert das feste Salz
kanm, firbt sich jedoch beim Kochen schwach blau. Salpetersiure
zersetzt in der Wirme vollstindig unter Entwicklung von salpetri-
ger Silure. Verdiinnte Schwefelsiure 1ost in der Kilte sehir wenig,
beim Erwirmen entstehit eine tief rothe Lisung, aus welcher Salz-
sdure wieder schwarzes Salz fillt, jedoch wird, wie aus der Farbe
der tiberstehenden Fliissigkeit zu schliessen ist, ein grosser Theil des-
selben zersetzt. Concentrirte Schwefelsiiure 10st oline Erwirmung
unter starker Salzsiurcentwicklung zu einer braunschwarzen Li-
sung, aus welcher durch viel Salzsiure die Chlorverbindung wic-
der abgeschieden wird. Ammoniak lost leicht bei gelindem Er-
wirmen, Salzsiure fallt daraus, selbst nach ldangerei® Zeit, wieder
schwarzes Salz, jedoch entsteht gleichzeitig viel Purpureochlorid.

Unter dem Mikroskop erweist sich das Salz als aus kleinen, im
durchfallenden Licht grauvioletten Krystallen bestehend, welche bald
mehr prismatische, bald mehr schief octaedrische Formen zeigen.
Im polarisirten Licht erscheint dasselbe bei paralleler Stellung der
Nicolschen Prismen blau, bei gekreuzter gelbbraun. Durch Trock-
nen im Vacuum oder bei 100° wird schwer ein ganz constantes



40 —

Gewicht erhalten, da die Substanz sehr hygroskopisch ist ; bet hoherer
Temperatur tritt Zersetzung ein, indem der Kérper erst griinlich
wird (bei etwa 120°) und dann blauﬂlau (bei 150% und Slch nun
bei Wasserzusatz nur unter M)scheldung grosserer Mengen von
Kobaltoxydhydrat 1ost. :

Analyse des direct erhaltenen, bei 100° getrockneten Salzes:

0,9702 Grm. gaben durch Reduction im Wasserstoffstrome 0.2760 Grm.
metallisches Kobalt, = 28,45 Proc. Kohalt.

0,3018 Grm. gaben nach dem Glithen mit Aetzkalk 0,5102 Grm. Chlor-
silber, = 41,82 Proe. Chlor. ) .

0,9702 Grm. gaben durch Erhitzen in einem Gefiiss, welches mit der
Sprengel’'schen Quecksilberluftpumpe verbunden war :

1(“ 80 Ce. Stickstoff, 2,80 Ce. Sauerstoff, 0,13 Ce. Wasserstoff, =
2,18 Proe. 04o Proc. 0001 Proc. ”

Da es moglich erscheinen konnte, dass dem angewandten Salz Txob’x]t-
oxyd beigemengt sei (obwoll die ammoniakalische Losun{r direct in rauchende
Salzsfiure hinein filtvirt wurde), so diente zn den folgenden Analysen eine
Substanznwnne, die mehrere ’lfwe mit rauchender Salzsiure digerirt war.
Dieselbe wurde nach dem Waschen mit Alkohol 48 Stunden im Vacuum
itber concentrirter Schwefelsiure getrocknet.

0.4082 Grm. gaben 0,3037 Grm. schwefelsaures RKobaltoxydul = 28,32
Proc. Kobaltmetall.

0,4632 Grm. gaben nach dem Glihen mit Aetzkalk 0,7786 Grm. Chlor-
silber, = 41,58 Proc. Chlor.

0,5009 Grm. gaben beim Verbrennen mit Wupferoxyd und metallischem
Kupfer 92,41 Ce. Stickstoff == 28,18 Proc. Stickstoff.

0,3368 Grm. gaben beim Verbrennen mit Kupferoxyd und metallischem
Kupfer 0,1685 Grm. Wasser = 5,56 Proc. Wasserstoft,

0,4107 Grm. verloren bei sechsstiindigem Trocknen bei 1009 0,0025 Grm.
Hieraus berechnen sich fiir getrocknetes Salz:

28,48 Proc. Co, 41,84 Proc. Cl, 23,33 I'roec. N, 5,53 Proc. IH.

Eine neue Portion des Salzes wurde in Wasser von 3° gelost und dureh
Salzsiure gefillt. 3,82 Grm. bedurften beinahe 1500 Ce. Wasser zur Lé-
sung und Heferten 1,24 Grm. schwarzes Salz nnd 0,21 Grm. Purpureochlorid
zuriick.  Das schwarze Salz wurde durch vierwochentliches Stehen ber

concentrirter Schwefelsinre getrocknet.
’ 0,3823 Grm. gaben 0,2848 Grm. schwefelsanres Iobaltoxydul = 28,36
Proc. Kobalt.

0,4143 Grm. gaben 0,6917 Grm. Chlorsilber = 41,25 Proc. Chlor.

0,4429 Grm. gaben 82.93 Cc. = 23,53 Proc. Stickstoff.

0,3823 Grm. verloren bei 100° 0,0010 Grm.

Gleichfalls durch Tillen aus wiissriger Losung gereinigtes Salz wurde
in einem durch Chlorcalcium entwiisserten Luftstrom bei 100° getrocknet.

0,4814 Gun. gaben bei der Verbrennung 0,2396 CGrm. Wasser = 5,53
Proc. Wasgerstoff. }

1,0550 Grm. gaben durch Reduction mit Wasserstoff 0,3012 Grm. me-
tallisches Kobalt = 28,55 Proc.

1,0550 Grm. gaben beim FErhitzen im . Vacuum:

21,70 Ce. Stickstoff, 4,23 Ce. Sauerstoff, 0,10 Ce. Wasselstoﬂ'
2,58 Proc. 0,57 Proc. 0001 Proc. ”

Aus diesen analytischen Daten: lisst sich keine Formel mit
geniigender Sicherheit ~ableiten. Zusammenstellungen, welche zu
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Procentgehalten fithren, die den gefundenen nahe kommen und
die Thatsache beluckslchthen dass bei der Zerlegung durch Er-
hitzen im luftleeren Raum 2 Proc. Stickstoff frei welden ergeben
1. CoCIM*ONSHE oder II. Co®CllIQ2N16H1S,

Berechnet.
I1. Gefunden.
Kobalt 28,46 28,19 28,45 28,48 28,36 28,55
Chlor 41,85 41,46 41,82 4184 41,25
Sauerstoff 0,36 1,70
Stickstoff 24,01 23,78 : 2333 28,53
Wasserstoff 4,82 4,87 5,53 5,53

100,00 100,00

Auch durch Tillung aus ammoniakalischer Lésung wurden
Produkte erhalten, welche 28,44 Proc. Kobalt, 41,69 Proc. Chlor,
23,11 Proc. Stickstoff und 5,49 Proc. Wasserstoff lieferten. Um
Jedoch sicher zu constatiren, dass die Priiparate nicht ein mit
Kobaltoxyd oder Oxychlorid Oemenﬂtes Chlorkobaltiak sind, wurde
eine Quantitiit Salz in concentrirter Schwefelsiure gdost, filtrirt
und durch Salzsiure wieder gefillt.

0,3056 Grm. gaben 0,2128 Grm. schwefelsaures Kobaltoxydul, = 26,51
Proc. Kobalt.

0,3214 Grm. gaben 0,5126 Grm. Chlorsilber = 39,46 Proc. Chlor.

0,4064 Grm. gaben 70,28 Ce. = 21,73 Proc. Stickstoff.

Auf 28,45 Grm. Ilobalt sind 42,35 Grm. Chlor und 23,32
Grm. Stickstoff vorhanden; dem Salz hiingt jedoch noch Schwefel-
siure an, die nicht darch Waschen mit Salzsiure und Alkohol
entfernt wird.

Dunkelgriines Salz.

‘Wenn Lisungen von Kobaltchloriir in Ammoniak so lange
der Luft ausgesetzt werden, dass alles Ammoniak verdampft oder
(nach geschehener Oxydation) so lange erhitzt werden, bis eine Aus-
scheidung von Kobaltoxydhydrat beginnt, so ruft lingeres Stehen
mit berschitssiger Salzsiure eine Krystallisation von dunklen
Schuppen oder federférmiigen Krystallen hervor. Wie diese von
den 1mmer zugleich mit ihnen ausgeschiedénen IKorpern zu trennen
sind, wurde bereits oben angegeben. Zu ihrer villigen Reinigung
ist es erforderlich, mit einer zur Aufldsung unzureichenden Wasser-
menge eine ganz gesittigte Losung helzustellen und diese durch lang-
sames Veldunsten in de1 Kilte (ube1 Schwefelsiaure) kr vstalhsnen
zu lassen. Nur so gelingt es, erhebliche Mengen von Pmpuleochlond
und hellgrimem Salz zu entfernen, welche beide in Wasser bedeu-
tend weniger 1oslich sind, aber bei der Fallung mit Salzsiure immer
in die Krystalle eingeschlossen werden.

Ganz neutrale Losungen scheiden an der Oberfliche zu-
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sammenhingende Platten ab, welche aus aneinander gereihten,
gut ausgebildeten Hexagonaldodekaedern bestehen. Kleine Exem-
plare derselben sind mit tief griiner Farbe durchsichtig, wiah-
rend grossere ganz schwarz erscheinen.  Angesiuerte Liosun-
gen geben dagegen federartig gestreifte zackige Tafeln, welche
bei nicht zu grosser Dicke eine rothbraune Farbe zeigen. Dieser
Dichroismus ldsst sich am besten mit dem Mikroskop beobachten.
Zerdriickt man einen grosseren Krystall, so wird man leicht ge-
wahr, dass sich Splitter von ganz verschiedener Farbe bilden.
Lisst man einen Tropfen der Losung auf dem Objecttriiger kry-
stallisiren, so entstehen an den Rindern zuerst feder- und nadel-
formige Figuren, erstere rothlichbraun, letztere griin. Dann bilden.
sich isolirte Krystalle, von welchen alle die rothlich erscheinen,
welche sich als regelmissice Sechsecke mit hellen sternférmig
von der Mitte aus nach den Ecken verlaufenden Linien zeigen,
Alle iibrigen sind griine, sechsseitige Siulen, mit der zugehdrigen
Pyramide und seltener der Endfliche combinirt. Dass diese Kry-
stalle dem hexagonalen System angehoren, ergiebt sich aus ihrem
Verhalten im polarisivten Licht. Die als Pyramiden aufzufassen-
den Sechsecke wechseln die Farbe nicht, da man in der Richtung
der Hauptkrystallaxe durch sie hindurch sieht, wilrend alle in
anderer Stellung befindlichen Krystalle beim Durchfallen des or-
dindren Strahles roth, beim Durchgang des extraordiniren Strah-
les aber griin erscheinen und in Zwischenlagen eine Mischfarbe
zeigen.  Die Mutterlauge liefert beim Eintrocknen TFormen,
welche den vom Schnee bekannten stern- und blumenartigen Ge-
bilden gleichen. Leider treten schliesslich Zersetzungsprodukte als
nadel- und wetzsteinformige KGrper von tiefviolettrother Farbe
auf, und diese verunveinigen auch die am Boden oder den Win-
den von Krystallisirgefiissen angeschossenen IKrystalle.

Das Salz 16st sich sehr leicht in reinem Wasser, mit anfangs.
griinlichblaver Farbe, die bald in reines Laswblan und bel linge-
rem Stehen in Violett iibergeht. DBeim Erwirmen tritt gleich
letztere Farbe auf, und erst bei lingerem Kochen entweicht Am-
moniak unter Ausscheidung von braunem Kobaltoxydhydrat. Ver-
ditnnte Sduren und wasserhaltizer Alkohol ldsen ebenfalls leicht,
ebenso concentrirte Schwefelsdure. Aus letzterer fillt wenig Salz-
siure griine Nadeln, die beide Sauren enthalten, viel Salzsiure
aber die wrspriingliche Verbindung. Erwirmte salzsaure Ldsungen
scheiden bald Purpureochlorid ab, ebenso Liésungen in Ammoniak
nach dem Uebersittigen mit Salzséure; in beiden Fillen wird das
. grilne Salz zerstort. Jedoch zeigen salzsaure Losungen beim Ein-
dampfen griine Rinder, welche von concentrirter Siure nur ganz
allmalich gelost und zersetzt werden.

Da die Identitdt der griinen Krystalle und der braunen Schup-
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pen anfangs nicht vermuthet wurde, so sind beide Korper getrennt
analysirt worden.

Der erstere wurde als Pulver 18 Stunden im Vacuum iiber Schwefel-
séure getrocknet.

0,2134 Grm. gaben 0,0536 Grm. metallisches Kobalt = 25,12 Proc.

0,3997 Grm. gaben 0,2645 Grm. schwefelsaures Kobaltoxydul = 25,19
Proc. Kobalt.

0,4707 Grm. gaben 0,8605 Grm. Chlorsilber = 45,23 Proc. Chlor.

0,3004 Grm. gaben 0,5495 Grm. Chlorsilber = 45,25 Proc. Chlor.

0,3086 Grm, gaben 0,1423 Grm. Wasser = 5,12 Proc. Wasserstoff.

© 0,4346 Grm. gaben 62,20 Ce. = 17,99 Proc. Stickstoff. i

Die braunen Schuppen wurden 3 Stunden im Vacuum getrocknet.

0,2996 Grm. gaben 0,1979 Grm. schwefelsanres Kobaltoxydul = 25,14
Proc. Kobalt.

: 0,2184 Grm. gaben 0,3895 Grm. Chlorsilber = 45,16 Proc. Chlor.

0,5456 Grm. gaben 78,07 Ce. = 17,98 Proc. Stickstoff.

0,5058 Grm. verloren in 4 Stunden bei 100° —0,0024 Grm. Durch neun-
stitndiges Erhitzen auf 102—104° gingen 1,65 Proc., in 48 Stunden zwischen
110 und 120° —4,16 Proc. Wasser fort, erst nach 48-stiindigem Trocknen
zwischen 130 und 140° wurde das Gewicht constant 0,4681 Grm. 0,0877 Grm.
Verlust entsprechen 7,45 Proc. Wasser.

0,4031 Grm. wasserfreies Salz gaben durch Irhitzen im Vacuum 6,38 Ce.
= 1.99 Proc. Stickstoff.

Hieraus ergibt sich die Formel Co2CISN3H?,2HO.

Gefunden in den

Berechnet. gritnen Krystallen. braunen Schuppen.
Co? 59 25,16 25,12 25,19 25,14
Cls 106, 45,12 45,23 45,25 45,16
Ns 42 0 17,91 17,99 17,98
Hit 11 4,69 5,12
02 16 6,82

2345 100,00 _

Der Wassergehalt berechnet sich zu 7,68 Proc. Durch Zerlegung des

Salzes im luftleeren Raum miissten nach der Gleichung 3(Co2CISN#H?) =

6CoCl -+ 3NH*CI -} 3NH? -+ N, frei werden 2,15 Proc. Stickstoff, gefunden
wurden 1,99 Proec.

Ob’ diese Verbindung, Co?CIEN3H?2HO, das Chlorid der von
Erdmann Triamin-Kobaltoxyd genannten Base ist, von welcher der-
selbel) das salpetrigsaure und Kiinzel?) das schwefligsaure Salz dar-
gestellt hat, lisst sich nur durch besondere Versuche entscheiden.
Auffallend ist, dass sich das Krystallwasser nicht, wie bei
den spiter zu erwidhnenden Verbindungen, bei 100° austreiben
lasst. Da die Constitution der Kobaltbasen noch keineswegs so
weit aufgehellt ist, dass sich rationelle Formeln und Namen an-
ders als versuchsweise geben lassen, so ziehe ich vor, analog den
iiblich gewordenen Bezeichnungen, fiir die obige Verbindung den
Namen Dichrokobaltchlorid in Vorschlag zu bringen. Es sind
zwar nach Gibbs und Genth alle Kobaltiaksalze in geringem Grade

1) Journ. prakt. Chem. XCVII, 412.
2) Journ. prakt. Chem. LXXII, 213.
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dichroitisch, jedoch zeigt keins der bis jetzt beobachteten diese
Eigenthiimlichkeit in so auffallender Weise, wie das hier be-
- schriebene.

Hellgriines Salz.

Die TFiltrate fast aller Niederschiige, welche direct durch
Salzsdure in der Kilte aus oxydirten Kobaltlosungen gefillt wer-
den, geben beim Sittigen mit Salmiak griine Abscheidungen.
" Diese werden jedoch sehr gering, wenn die Losungen schon viel
Salmiak enthalten, oder mehrere Tage mit sehr grossem Salz-
siureiiberschuss gestanden haben, oder durch das Zubringen der
Sdure erwiarmt worden -sind. Gewohnlich fillt eine gute Aus-
beute mit der an dem dunkelgriinen Salz zusammen. Unter dem
Mikroskop erkennt man leicht, dass die griinen Niederschlige
keineswegs homogen sind. Mit feinen Nidelchen und Siulchen
von gelbgriiner Farbe sind reichliche Mengen rother Oktaeder,
Purpureochloridkrystalle, gemengt. Zur Tremnung Dbeider ist es
erforderlich, zundchst durch Waschen mit Alkolol alle anhiingende
Sture und Feuchtighkeit zu entfernen, dann bei ganz gelinder Wirme
zu trocknen und das Pulver in sein doppeltes Volumen concentrirter
Schwefelsiure einzutragen. Die Losung geschieht langsam, ohne
dass die Masse sich erhitzt, unter ¥ntweichen von Salzsiurestro-
men. DBei Anwesenheit von viel griinem Salz bleibt dieses theil-
weise ungelost, das rothe verschwindet jedoch im Verlauf einiger
Stunden ginzlich. Setzt man nun sehr allmilich Salzsdure zu,
indem man erst dann wieder einen neuen Tropfen zugiebt, wenn
das Aufschdumen beim Umrithren und die Temperaturerhhung
unmerklich geworden sind, und fahrt man fort, bis das Aufschiu-
nien, ohne jedoch ganz aufzuhdren, schwach wird, so findet man
nach 12 bis 24 Stunden einen rein griinen Niederschlag unter
ciner tief rothen Fligsigkeit. Da das Gemenge der beiden Siu-
ren Papier zerstort, eine Verdiinnung aber ganz unzulissig ist, so
muss eine in Glas eingeschmolzene Bimsteinplatte 1) als Filter be-
nutzt werden. Man wischt den Niederschlag nach dem volligen
Abtropfen des Filtrates zuerst mit verdiinnter Schwefelsiure aus,
bis diese nicht mehr violett oder blau (letzteres hei Anwesen-
heit von dunkelgriinem Salz), sondern ganz schwach rosen-
roth gefiarbt abliauft, verdringt dieselbe dann durch mit Salz-
siure angesinertem Wasser, und schliesslich dieses mit absolu-
tem Alkohol. Das Filtrat, welches natirlich nicht mit den
Waschfliissiglkeiten vereinigt werden darf, setzt nach Zugabe klei-
ner Mengen von Salzsiure hdufiz noch mehr griinen Niederschlag
ab, dem aber meist rothes Pulver beigemengt ist. Durch_ iiber-

1} Bunsen, Ann. Chem. Pharm. CXLVIII, 290.
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schiissige Salzsiure wird, wie schon Gibbs und Genth?') angeben,
alles vorhandene Purpureochlorid wieder ausgeschieden.

“Zur volligen Reindarstellung dieses gritnen Salzes 1dst man
dasselbe in Kiswasser und fillt es moglichst rasch durch Zusatz
von wenig Salzsiure. Man erhilt so glinzende griine Krystillchen,
welehe das Feuer der Farbe und denselben Farbenton besitzen,
wie das Schweinfurter Griin. Im polarisivten Licht erscheinen
die kleinen Nadeln je nach ihrer Lage zur Polarisationsebene bald
mehr gelb, bald mehr blaugriin. Grissere Krystalle, aber selten bis
74 1 Millimeter lang, werden zuweilen in dev ersten durch Salz-
sdure in oxydirten Kobaltldsungen hervorgerufenen Iillung gefun-
den, oder beim Versetzen des Filtrats hierven mit viel ranchender
Salzgiure gebildet. Scheiden sie sich in rundlichen Kornern aus,
so sind diese undurchsichtiz und von tief saftgritner FFarbe; hil-
den sich Nadeln, meist an den Gefisswinden, so bleiben diese in
der Mutterlauge mit rein grasgriiner Farbe durchsichtig, werden
aber beim Abwaschen mit verdiinnter Siure oder Wasser matt
und lauchgriin. Letzteres fithrt dazu, sie fiir identisch mit der
von GHibbs und Genth?) durch Zersetzung von Roseokobaltsulfat
erhaltenen, aber nicht niither untersuchten Substanz anzusehen,
welche von ihnen Praseokobalt genannt ist.

Das Salz lost sich in Wasser mit rein griiner FFarbe; diese
geht aber bald, besonders rasch bei hoherer Temperatur, durch
Violett in Rosenroth iiber, und aus dieser Losung fillt dann durch
stitrkere Salzsiure hauptsiichlich Purpureochlorid, dem nur Spuren
der urspriinglichen Substanz beigemengt sind.  Zersetzung ist
auch in der Kilte nicht zu vermeiden.

2,56 Grm. gebrauchten 700 Cc. Wasser von 0° zu ihrer Lésung und
durch 70 Ce. Salzsiture von 20 Proc. wurden nur 1,64 Grm. Salz wieder gefillt.

Dureh Kochen der wiissrigen Losung findet bald Ausschei-
dung von Kobaltoxydhydrat unter Auftreten ~ von Ammoniak
statt. Verdimnte Salzsiure ldst nur Spuren, concentrirte mehr
und durch Erwidrmen und Abkithlen der letzteren lassen sich
arissere Krystillehen erhalten, jedoch nur mit gleichzeitiger Bil-
dung von Purpureochlorid. Verdinnte Schwefelsiure lost wenig,
die rothe Farbung scheint Umwandlung in Purpureosalz an-
zudenten, concentrirte veranlasst in der Kilte die Bildung einer
tief violetten Lisung, aus welcher Salzsiurefliissighkeit die unver-
inderte Substanz ausfillt; schwache Erwidrmung, z. B. durch Zu-
satz einiger Tropfen Wasser, fiihrt giinzliche Zerstdrung herbei.
Aus der rothen Losung in Ammoniak oder Salmiak ldsst sich
nur Purpureochlorid wieder gewinnen.

Das Salz enthdlt 2 Aeq. Krystallwasser.

1) Researches, loc. cit. p. 24.
%) Researches, loc. cit. p. 18 u. 42,

~
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8,56915 Grm. direct von der Fallang aus Schwefelsiure herrihrendes
itber Chlorcalcium getrocknetes Salz verloren bei 100° —0,2566 Grm. =

7,15 Proc. HO. .
2,3890 Grm. aus Wasser gefilltes Salz, iber Schwefelsiure getrocknet,
verloren bei 100° —0,1715 Grm. = 7,18 Proc. Berechnet 7,16 Proc.

Zur Analyse wurde nur wasserfreies Salz verwendet.
0,3159 Grm. gaben 0,0799 Grm. metallisches Kobalt == 25,29 Proc.
0,3171 »  0,2102  , schwefelsaures Kobaltoxydul = 25,28 Proc.
0,1847 » 09,8399 -, Chlorsilber = 45,53 Proc. Chlor.
0,5166 »  0,9473 ., Chlorsilber = 45,37 Proc. Chlor.
0,4302 »  0,2086 , Wasser = 5,39 Proc. Wasserstoff.
0,3275 » 62,24 Cc. == 23,88 Proc. Stickstoff. -
0,4219 » 79,91 , = 23,80 Proc. Stickstoff.

0,3159 » durch Erhitzen im Vacuum 5,13 Ce. = 2,04 Proc.
Stickstoff.
Aus diesen Resultaten berechnet sich die Formel Co2CISN4H!2,
Berechnet. Gefunden.

Co? 59 25,27 25,29 25,93
Cl3 1065 45,61 45,53 45,37
N+ 56 23,98 23.83 23,80
He 12 5,14 5,39

233,5 100,00

Aus der Gleichung 8(Co2CI3N*H!?) = 6CoCl 4 SNH:Cl -+ SNH® 4 N
ergeben sich fiir den bei der Zersetzung frei werdenden Stickstoff 2,00 Proc.,
gefunden 2,04 Proc.

Das Praseokobaltchlorid Co?CIPN*H*2,2HO correspondirt also
mit Kiinzel'st) unterschwefelsaurem Tetraminkobaltoxyd Co?0? -
4NH3 4 2820° Da in den Losungen, aus welchen Salmiak Praseo-
chlorid fillte, immer schwache Chlorentwicklung zu bemerken war,
so konnte vermuthet werden, dass dasselbe durch Einwirkung des
Chlors auf Pwrpureo- oder Luteochlorid entstehe. TIn mneutrale
wissrige Losungen beider wurde desshalb erst einige Stunden, dann
mehrere Tage lang Chlor eingeleitet. Wegen Bildung von Salz-
saure fielen allmilich kleine Mengen von beiden nieder. Durch
Ausfillen mit Salzsiure und Behandlung des Filtrates mit Salmiak
konnte jedoch keine Spur Praseocilorid erhalten werden. Bei der
Darstellung der griinen Salze resultirte ferner immer relativ wenig
Luteoverbindung. Desshalb wurde ILuteochlorid und durch Fil-
lung mittelst Chlorkalk hergestelltes Kobaltoxydhydrat in ein star-
kes Rohr gebracht, eine diinnwandige Kugel mit Salzsiure hin-
eingestellt und das Ganze nach dem Zuschmelzen mehrere Tage
auf 100° erwdrmt. Die einzige bemerkbare Veriinderung bestand
aber nur in der Abscheidung einer Spur Purpureokobaltchlorid.
Dieselben Resultate wurden erzielt, als wissrige Ldsungen von
Purpureo- oder Luteochlorid bis zur mehr oder minder vollstin-
digen Zersetzung gekocht und nach dem Abkiithlen mit rauchender
Salzsdure behandelt wurden.

1) Journ. prakt. Chem. LXXII, 218.
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Roseokobaltehlorid. ™

Die einfachste Darstellung dieses leider so wenig haltbaren
Salzes ist die aus dem reinen Purpureochlorid. Man bringt Was-
ser zum Kochen, fiigt das gleiche Volumen 10procentiger Ammoniak-
fliissigkeit hinzu und schiittelt mit dieser Mischung (ohne weiter
zu erwirmen) fein gepulvertes Purpureochlorid. Nach dem Filtriren
lisst man abkithlen und bringt dann die Losung tropfenweise in
ihr gleiches Volumen rauchender Salzsiure. Da bei lingerem
Stehen sich Purpureochlorid bildet, muss der Niederschlag nach
2 bis 3 Stunden abfiltrivt und erst mit rauchender Salzsidure,
dann mit Alkohol ausgewaschen werden. War Dbei der Behand-
lung mit Ammoniak eine Erwidrmung iiber 70 bis 80° vermieden,
so lassen sich kaum Spuren von entstandenem Luteokobalt nach-
weisen. : :

Das Roseochlorid ist in rauchender Salzsdure etwas loslich, aus
dem Liter Filtrat oder Waschffiissigkeit lisst sich durch Erwdrmen
immer etwas mehr als 1 Grm. Purpureochlorid abscheiden. Ge-
wohnliche Salzsiiure (von 20 Proc.) lost erhebliche Mengen mif
rein vother Farbe. Salmiak bewirkt in der ammoniakalischen
Lisung nur beim Kochen oder langen Stehen die Abscheidung von
Purpureochiorid. Trwirmt man mit Salmiak, Dbis die Ausschei-
dung des letzteren beginnt, lisst dann erkalten und setzt zam Fil-
trat rauchende Salzsiure, so fillt noch Roseochlorid aus. In reinem
Wasser ist das Salz in holhem Grade loslich. 13,9354 Grm. bei
10°1 gesiittigter Losung gaben nach dem Ansinern durch Eindam-
pfen 2,2425 Grm. Purpureochilorid. 100 Theile Wasser losen also
bei 10°1 —20,84 Th. Roseochlorid, oder 1 Th. desselben bedarf
4,8 Th. Wasser zur Losung. Bei derselben Temperatur gebraucht
1 Th. Purpureochlorid aber 287 Th. Wasser wm geldst zu werden.
Es Lisst sich daher die vielfach behauptete ldentitit des Roseo-
und Purpureochlovides nur dann aufrecht erhalten, wenn man
annimmt, ein und dasselbe Salz kénne sowohl in wasserfreiem,
wie in wasserhalticem Zustand in Lisungen von gleicher Tempe-
ratur vorhanden sein. Hiergegen sprechen jedoch die vielfachen
Beobachtungen von Ritdorff') und Wiillner?). Jedenfalls vertriigt
¢s sich mit den gefundenen Thatsachen nicht, wenn I, L. Buff®)
die Eigenschaften des Purpureochlorides dem Roseosalz zuschreibt
und mit den dem letzteren eigenthiimlichen vermengt.

18 Stunden im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknetes Roseochlorid,
welches 6,58 Proc. Wasser enthielt, da 0,4056 Grm. bei 100° 0,0267 Grm.

1 Pogg. Aun. CXIV, 72.
2) Pogg. Ann. CIII, 529 und CX, 564.
3) Lehrbuch der anorganischen Chemie p. 266.
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verloren (ber. 6,70 Proc. HO), wurde im Vacuum durch Erhitzen zersetzt.
1,3512 Grm. (0,2971 Grm. Kobalt Mefernd = 21,99 Proc., ber. 21,97 Proc.)
gaben 18,31 Cec. = 1,70 Proc. Stickstoff. Die Formel 3(Co*CINsH'2HO)
= 6CoCl - 3NI:Cl + 11NH® -+ 6HO + N verlangt 1,74 Proc. Stickstoff.

Purpureokobaltehlorid.

Fremy hat bei der Zersetzung des Purpureochlorides resp.
seines Roseochlorides durch Erhitzen Wasser und ein Gas erhal-
ten, ,welches ein Gemenge von Stickstoff und Wasserstoff zu sein
schien.* 1)  Von Rogojski?) wurde jedoch nacbgewiesen, dass der
nicht absorbirbare Riickstand der Zersetzungsgase nur Stickstoff
ist, gebildet nach der Formel 3(Co’CI*N°H) = Co(Cl 4+ 3NH:Cl
-+ 11NH® + N. Kiineel?) zeigte spitter, dass im Kollensiure-
strom die Reaction wirklich im Sinn obiger Gleichung verliuft.
Da die Anwendung der Koblensiure den Uebelstand im Gefolge
hat, dass durch Bildung von carbaminsaurem Aminoniak leicht
Verstopfung * der Rohren eintritt, habe ich den Gebrauch der
Sprengel’schen Quecksilberluftpumpe in der einfachen Form, wel-
che Graham®*) beschriehen hat, vorgezogen.

Aus 1,2064 Grm. bei 1009 getrocknetem Purpureochlorid erhielt ich
17,70 Ce. Stickstoff = 1,84 Proc. und 90,2838 Grm. metallisches Kobalt =
23,53 Proc. Die Rechnung verlangt 1,86 Proc. Stickstoff und 28,55 Proe. Kobalt.

Sorgfaltige vollstindige Analyse des Gases zeigte hier so
gut, wie bei den Bestimmungen in den oben beschriebenen Salzen,
dass keine, die Grenzen der gewohnlichen Beobachtungsfehler
tibersteigenden Mengen Wassevstoff frei werden, wenn die Zerlegung
langsam beil der Temperatur, welche durch eine einfache Wein-
geistlampe hervorgebracht werden kann, geschieht. Die Messung
des Dbeim Glithen frei werdenden Stickstoffs bietet tibrigens eine
werthvolle Controle fiir die Menge des in den Salzen gefunde-
nen Wasserstoffs, da die divecten Destimmungen des letzteren noch
fehlerhafter sind, wie bei gewdhnlichen Elementaranalysen. Clau-
det und Braun geben an, dass sie den Wasserstoff durch Verbren-
nung mit chromsaurem Bleioxyd bestimmt haben. Die bei diesem
Verfahrven reichlich auftretende salpetrige Siure macht jedoch die
Wasserstoffbestimmung sehr misslich. Wie gross die Menge der
ersteren wird, kann daraus ersehen werden, dass es mir nicht ge-
lang, trotzdem die vorgelegte Schicht von metallischem (frisch ve-
ducirtem) Kupfer mehr als ein TFuss lang war, mit Hiilfe von
chromsauvenr Bleioxyd mehr als 20,96 Proc. von den im Purpureo-

1) Ann. chim. phys. [3] XXXV, 803.
2) Ann. chim. phys. {38] XLI, 457.
8) Journ. prakt. Chem. LXXII, 212.
4) Pogg. Ann, CXXIX, 564.
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chlorid enthaltenen 27,97 Proc. Stickstoff zu gewinnen, und bei Zu-
satz des von Gébbs und Genth empfohlenen Quecksilberoxydes fiel
der in unverbundenem Zustand erhaltene Antheil auf 12,69 Proc.
Letztere erwdhnen schon, dass ~vorgelegtes frisch reducirtes
Kupfer nicht im Stande ist, die in grosser Menge gebildete
salpetrige Sdure vollstindig zu zersetzen. Desshalb sind die
in dieser Arbeit angefithrten Bestimmungen von Wasserstoff
und Stickstoff alle nach Winkelblech’s*) Methode, durch Ver-
brennung mit einer Mischung von gleichen Volumen feinpulvri-
gen Kupferoxyds und bei mdglichst niedriger Temperatur mit
Wasserstoff reducirten Kupfers ausgefithrt. Das Uebergehen von
Kupferchloriir wurde durch Vorlegen einer 3 Zoll langen Spirale
von Silberblech verhindert.

Da die Trennung des Luteo- und Purpureochlorides auf die
verschiedene Loslichkeit beider Salze basirt ist, so wurden einige
Loslichkeitsbhestimmungen vorgenommen.

17,3544 Grm. Purpureochloridlosung, bel 1002 gesittigt, liessen beim
Abdampfen 0,0603 Grm. Salz zuriick,

95,4580 Grm., bei 10°% gesittigt, 0,0941 Grm.
24,7962 » 11% » 0,0969
Es lgsen sich also:
bei 10°2 in 100 Th. Wasser 0,349 Th. Purpureokobaltchlorid,

” 100? » n ” ” 07371 n ”»
” 11% "o ” ”» 0,392 ”» ]
oder: .
bei 1092 gebraucht 1 Th. Salz 287 Th. Wasser zur Lésung,
» 100” ” 1 ” ”n 2:{0 » » » ”n
” 1 1 05 » 1 n R 205 » » » »
Claudet fand
bcl 1 500 ” 1 7 » 244 » »n ” ”

s mag hier noch angefiigt werden, dass der lilafarbige Ritck-
stand, welcher so hidufig beim Auflosen des Roseochlorides in Was-
ser zuriickbleibt, nicht, wie Gibls und Genth annehmen, Roseo-
chlorid, sondern, wie schon die Loslichkeit ergiebt, Purpureochlo-
rid ist.

28,0624 Grm. Luteochloridlsung, bei 1005 geséittigt, liessen beim Ab-
dampfen 1,2750 Grm. Salz zuriick.

15,3560 Grm., bei 11°4 ﬂ‘es(tttlgt 0,3624 Grm.
19,5056 , =, 120 ” 11881
Demnach lésen sich
bei 10°5 in 100 Th. Wasser 5,85 Th, Luteokobaltchlorid,

w 1 1°4 ” » ” ” 5795 ” ”»
w 120, n Bl 6,07 , »
oder:
bei 1095 erfordert 1 Th. Salz 17,09 Th. Wasser zur Losung.
” 1104: ” 1 ” » 16781 ”» » n ”»
» 120 » Ly, » 1648 ” ” E)

1) Dissertation ,De Oxydis Cobalticis“, Marburg 1835, p. 22
Rose, Kobaltverbindungen. ) 4
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Dass das verwandte Salz rein war, geht daraus hervor, dass 1,3113 Grm.
bei der Reduction mit Wasserstoff 0,2896 Grm. metallisches Kobalt lieferten,
also 22,09 Proc., wihrend die Rechnung 22,06 Proc. verlangt.

Luteokobaltuitrat.

Die im Verlauf der Arbeit so hiiufig erhaltenen Riickstinde,
welche Kobaltchloriir mit viel Salmiak gemengt enthielten, wurden
von dem letzteren dadurch befreit, dass nach dem Verfliichtigen
der Salzsiure Salpetersiure zugefiigt und vollig eingedampft wurde.
- Regelmiissig zeigten sich in dem syrupartigen Riickstand von sal-
petersaurem I{obalt kleine Nadeln, die, in Salpetersiure unlislich,
sich durch Waschen mit letzterer vom Kobaltnitrat befreien lies-
sen. Durch Losen in Wasser und Fillen durch Salpetersiure
waren dieselben leicht von Spuren eines beigemengten Purpureosal-
zes zu reinigen. Schliesslich wurden sie in Wasser gelost und
durch Abdampfen im Vacuum umkrystallisirt, Die hell ledergelben
Nadeln wandelten sich hierdurch in rothgelbe Octaeder um, wel-
che durch stark ausgebildete Endflichen tafelartig verkiirzt wurden.

0,4670 Grm. gaben 0,2094 Grm. schwefelsaures Kobaltoxydul = 17,07
Proc. Kobalt.

0,2280 Grm. gaben 66,01 Cc. = 36,38 Proc. Stickstoff,
Dies entspricht dem Luteokobaltnitrat.

Berechnet. Gefunden.
Co? 59 17,00 17,07
Ne 126 36,31 36,38
01 144
H:s 18
347

Das Auftreten dieses Salzes gibt den Beweis daftir, dass das
Chlorid leicht durch Abdampfen mit Salpetersiure in das Nitrat
iibergeht und ferner, dass das Chlorid selbst in rauchender Salz-
siure nicht unerheblich 1slich ist.

Herr Dr. Klein war so giitig, die Messung und Untersuchung
der Krystalle zu iibernehmen, welche ich von den beiden letzter-
“wihnten Salzen erhalten habe. Ich fiige seine Arbeit bei, indem
ich ihm fiir dieselbe meinen Dank ausspreche.

Herrn Geheimerath Dunsen bin ich im hochsten Grade
verpflichtet fir die Freundlichkeit, mit welcher er mir wihrend
der zweijihrigen Dauer dieser Untersuchungen sein Laboratorium
und die von ihm geschaffenen reichen Hiilfsmittel desselben zu
Gebot stellte.



Krystallographische Untersuchungen
von Dr. C. Klein.

1. Luteokobaltnitrat.

Die Krystalle dieses Salzes sind von schin orangegelber
Farbe, ihre I'lichen glinzen lebhaft und geben gute Spiegelbilder.
Der optischen Untersuchung waren die mir vorliegenden Kxem-
plare nicht zuginglich, da sie einen triitben Kern Desassen. Das
Krystallsystem ist nach Dana') quadratisch; er beobachtete 0P,
P, 3P, zu denen noch die von mir aufgefundene Pyramide 3/2P oo
tritt. ~— Da diec Winkel, welche ich durch Messungen mit dem
gewohnlichen Wollaston’schen Gonigmeter erhalten habe, mit den
von Dana gegebenen gut stimmen, so habe ich sein Axenverhilt-
niss beibehalten. Es lautet: a :a : e = 1:1: 1,0161.

Die Krystalle zeigen folgende Winkel:
1. P : P (Randk.) 110020, Dana 110021 KL n. M.
2. 0P : P 124050°, -, 124048 . s

n »

8. 3P : 8P (Randk.) 153052/, ,  183%50° , ,
4. 0P : 8D 10304, )

5. 0P : 3:Doo 4 C1928010° , L
G. UP @ #2Poo 1230554 n. R.
7. 3[2Poo : 3/2Poo (Randl.) 11804812,

2. Lutcokobaltchlorid.

Dies Salz ist ebenfalls von Dane gemessen und in dem oben
genannten Werke (p. 35 u. f) Deschricben worden. Er sieht
es als rhombisch mit Hemiedrie an und gibt den Krystallen die
in Figur 1 wiedergegebene Stellung.

x und P Dilden ecin rhombisches Prisma mit einem stumpfen Winkel
von 1138016 (vorn), M wird zur Basis, z ist das Brachydoma P&; M : z
misst 145055°

Legt man diese beiden Winkel:

ool : ooP = 113016/
0P : P& == 145055° oo,
der Rechnung zn Grunde, so ergibt sicll das Axenverhiltniss a : b : ¢ =
0,65854 : 1 : 0,67663.
Dang gibt nun noch folgende Winkel:
M: T = 1169185/,

z @ 2 iiber M == 11202/
T : T iiber M = 52°2¢,
T : T anlicgende == 127934/,

M: o = 11835

1) Vergl. Rescarches on the Ammonia-Cobalt-Bases by Gibbs and Genth,
‘Washington 1856, p. 45.
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Von diesen Winkeln ist z : z = 112°9' offenbar nicht richtig, denn,
wenn M : z = 145%5' ist, folgt fir

z 1z == 111950’
Aus diesen Winkeln ergeben sich fir T und o folgende Werthe:

T = 3P
S/
0 = 5,

Die halftflichig auftretende Siule y wird zn b3

angegeben, die Ab-

leitung fusst -jedoch auf keinem gemessenen Winkel,

Dies ist nun auch nicht nnumginglich nothig, da y in zwei bekannte
Zonen fillt. Zur Deduction der Fliche projicire man simmtliche bis jetzt
benannte Flichen auf 0P = M, dann fillt y in dic Zonen T : o und 1": o
(vergl. Figur 2), woraus sich das Zeichen a : 1fsb : coc = wP3 ableitet.

Zwei weitere Flichen, die noch nicht bck:mnt waren, und von denen
jede wiederum in zwei b slkannte Zonen fiillt, lassen sich nun sofort de-
duciren.

Es sind n = #fsa : 4sb : ¢ =

)
—S—QL, in den Zonen M: P und T, y, o
liegend, ferner g = '/sa : wob : ¢ = 3D, bestimmt durch die Zonen o : P
und n, z.

Die Krystalle kommen in zwei Haupttypen vor, der erstere
ist tafelfGrmig durch Vorherrschen von P und Zuriicktreten der
Zone M, z, T, der andere ist siulenférmig durch Vorherrschen
letztgenannter Zone, P und x treten mehr ing Gleichgewicht,
wahlend bei den mfelfounmen Krystallen I stets sehr \0111(311Sc11t

Die Krystalle des letztel en Typus haben eine nicht zu ver-
kennende Aehnlichkeit mit gewissen Krystallen des TFeldspaths,
wovon man sich durch den Anblick der Iig. 3 leicht itberzeugt.
Und in der That gestattet auch der schine Zonenzusammenhang
simmtlicher Ilichen der ¥ig. 3 eine Deduction derselben aus
wenigen bekannten und bei Annahme schiefwinkliger Axen eine Zu-
riickfithrung auf Flichen mit Axenschnitten, wie sie beim Feld-
spath beobachtet sind. Nimmt man nimlich o als 1P, T als
ol und P als OP an, so konnen hieraus durch Projection und
Deduction simmtliche andere Flichen, unabhiingig von allen Win-
keln, entwickelt werden. Aus der Projection, Fig. 4, die auf 0P
ausgefiihrt ist, folgen :

: 4P
ool
+P&
+2P&%
owPdo
2P
ooP}
+1)P

Diese auffallende Analogie ladet zu eciner eingehenden Prii-
fung aller tibrigen Verhiltnisse ein; man gelangt schliesslich zu
dem Resultat, dass die Krystalle weder rhombisch mit Hemiedrie
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in der Dane’schen Stellung; noch in einer solchen sind, die iibri-
gens auch naturgemisser wire und T als P, P und x als vor-
deres und hinteres Doma Pg ansihe, sondern dem monoklinen
Systeme angehoren.

Die Griinde sind:

1. P und x zeigen verschiedenen physikalischen Charakter.
X ist stets kleiner als P, sehr glanzend, eben gebaut und gut
spiegelnd, P ist fast immer grosser als x, weniger glinzend, viel-
fach geknickt und gebogen und in Folge dessen schlechte Bilder
gebend.

2. Die optischen Axen treten in P aus. Die Flache P kann
daher lkeine rhombische Siaulenfliche sein und miisste einem Pina-
koide entsprechen. Unter der Annahme aber, dass P und M
rhombische Pinakoide seien, wiirden die einfachen Axenausdriicke
ganz verschwinden.

3. Die Rechnung weist endlich nach, dass P unter einem
anderen Winkel zur Kante T : T geneigt ist, als x; dies ist aber
monokliner Charakter und steht in directem Widerspruch mit
den Forderungen eines rechtwinkligen Axensystems.

Man ist sonach berechtigt, fiir die Krystalle ein monoklines
Axensystem anzunehmen.

Leider ist nun ein solches nicht in aller Schérfe zu erhalten,
da die Winkel verschiedener Krystalle schwankend sind, oft 5 bis
15 Minuten von einander abweichen; ich war jedoch bemiiht,
das Axenverhdltniss so genau, als es die Flachenbeschaffenheit
der Krystalle nur eben gestattete, zu ermitteln. Die drei Funda-
mentalwinkel wurden daher mit erreichbar grosster Genauigkeit
vermoge eines Mitscherlich’schen Goniometers gemessen, welches
mit einem Fernrohre versehen war und einen Apparat zum ge-
nauen Centriren und Justiven der Krystallkante besass.

Es wurden folgende Mittelwerthe gefunden:
1. 0P : 4+P&% = 113°16'
. 2. +P : +Pxo = 15155’
3. P : wP = 127032
Aus diesen Winlkeln berechnet sich das Axenverhiltniss:

a:Db:c=1:172173 : 1,11846
L = 58°2'28".

Die Basis ist also um 2°49’16" mechr gegen die Hauptaxe geneigt,
als +Pd.

Ich will hierbei nicht unterlassen zu bemerken, dass die
Fundamentalwinkel Nr. 1 und 3 viel weniger schwankend befun-
den wurden, als Nr. 2. Nimmt man aber selbst den geringsten
Werth desselben in Rechnung, den einzelne, aber nicht so gut
gebildete Krystalle zeigten, nidmlich:

4P +P® = 151042’



— 54 —

so zeigt es sich doch, dass OP noch um 1°10’36“ mehr gegen ¢
geneigt ist, als +P&x. ILs vesultirt aber alsdann ein Axenver-
hiltniss, was zu verwerfen ist, weil die aus demselben berechne-
ten Winkel zu grosse Differenzen mit den gemessenen zeigen.

In folgender Tabelle sind die wichtigsten Winkel der Kry-
stalle des Luteokobaltchlorids zusammengestellt:

Klein,
‘Winkel von . - Dana. —
Nach Messung | Nach Rechnung

1. 0P : +Po : 118016 113016/ 113°16°
2. +P: +Px — 151955/ 151955’
3. P : ooP vorn 127934/ 127932 127032¢
4. ooP3 :oP3 vorn 6310/ — 6894
5. @P3 : P 145055 14556/ 1455528
6. 2P%0 : 2P% — — 8402536

iiber OP
7. 2P0 : owPdo — 137045 137047/12"
8. 4+P: 4P — — 1239507

klin. Hauptsch.
9. +P: wlP. 1189357 — 11895’
10. 0P : +2P&» — - 840292/ 84027'51"
11. 4P : 4P — 148012 1480213
12. 0P : wPd — 9003/ 9000’

Was dic optischen Eigenschaften dieses interessanten Salzes
anlangt, so treten, wie schon gesagt, dic optischen Axen in OP
aus. Die Mittellinie, welche den spitzen Axenwinkel halbirt, ist
daher normal auf OP, ferner steht, wie aus der Beobachtung
hervorgeht, .die Ebene der optischen Axen normal auf o Pa, die
den stumpfen Axenwinkel halbirende Mittellinie fillt daher in die
Orthodiagonale. ,

Sehr selten erhilt man Platten, die dick genug sind,. um
die optischen Axen deutlich zu beobachten; fast nic gehdren die
Platten ecinem Individuum an, da Verwachsungen, wie cs scheint
aber regelloser Natur, hdufig sind und eine wirre Durchkreuzung
der Axenbilder zur Folge haben. Ausser diesen regellosen Ver-
wachsungen kommen aber auch, wenngleich viel seltener, rvegel-
missige vor, schine Contact- und Durchkreuzongszwillinge bildend.
Das Gesetz derselben lautet:

Zwillingsaxe die Normale von -}1/:Pes.

Schliesslich sei noch. erwiihnt, dass Dana das Luteokobalt-
chlorid als isomorph mit dem Luteokobaltsulfat ansieht. Viel-
leicht ist dieser Isomorphismus nicht fallen zu lassen, da das

.
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Sulfat auch klinorhombisch zu sein scheint, wenigstens zeigen die
von Dana (1 c. p. 42) gegebene Figuren 11 und 12 genau den
Typus und die Flichen der Krystalle des Chlorids. — Entschei-
den iiber diese Frage kann jedenfalls nur die Untersuchung, die
ich nicht v0111elnnen konnte, weil mir keine Klystalle des Sulfats
zu Gebote standen.
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