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462. K. A. Hofmann und 0. Burger: Zur Kenntnis 
der Kobaltinitrite. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der 
Wissenschaften zu Munchen.] 

(Eingegangen an1 5 .  Juli 190'7.) 

Die auffallende Bestandigkeit der Nitritokobaltisalze mag wohl 
zu der Vermutung fuhren, daB hier und in anderen ahnlichen Fallen 
die Nitritgruppen nicht den normalen Bau der salpetrigen Saure 
0 : N. OH besitzen, sondern sich in irgend einer anderen Lagerung 
vielleicht als Nitrogruppen oder komplizierte Pyrogebilde ') vorfinden. 
Allerdings weiB man, daB die Kobaltdoppelnitrite bei der Zersetzung 
mit angessuerter Harnstofflijsung normalerweise Stickstoff entwickeln, 
wahrend ein kleinerer Teil der salpetrigen Saure in Salpetersaure 
ubergeht; aber unter diesen von A. Rosenhe im2)  und J. K o p p e l  
zu analytischen Zwecken ausgearbeiteten Bedingungeu erfolgt durch 
die zugesetzte Saure zunachst die Zerlegung des Kobaltikaliumnitrits 
in Kobaltsalz und salpetrige Saure, so daB iiber deren Zustand im 
uuangegriffenen Molekul nichts gefolgert werden kann. 

Zu den eigenartigen Reaktionen der salpetrigen SIure gehort, wie 
A. v. B a e y e r 3 )  und IT. V i l l i g e r  hervorhoben, die Esterbildung, die 
selbst in verdunnter waariger Losung rnit ahnlicher Leichtigkeit er- 
folgt, wie die Vereinigung von Saure u n d  Base. Erwarmt man nun 
das Kobaltikaliumnitrit mit einer absolut alkoholischen Lasung von 
Chloroplatinsiiure, so wird allmahlich Athylnitrit, kein Nitroathan ent- 
wickelt; aber es kann auch in diesem Falle die kobaltsalpetrige Saure 
primiir zerEallen und somit das Athylnitrit aus bereits umgelagerter 
salpetriger Saure stammen, ohne daB zwischendurch wahre Vereste- 
rung der Nitritokobaltisaure eingetreten ware. 

Um den fraglichen Ester zu gewinnen, fallten wir die waiBrige 
Losung des im folgenden beschriebenen Athglarnmoniumsalzes, 
[Co   NOS)^] (AmH)3 durch uberschussiges Silbernitrat und behandelten 
das trockne Silbersalz mit Jodathyl in troclinem Ather. Nach langereni 
Erwarmen trat Jodsilber aus und es entstand vie1 Athglnitrit, wahrend 
Nitroathan nicht nachgewiesen werden konnte. Hieraus kann iiian 

zwar auf normale Struktur der salpetrigen SBure irn Kobaltinitrit 
schlieBen, aber ein sicherer Beweis laBt sich auch auf diesem Wege 
nicht fuhren , weil das Silbernitrit selber gegen Jodalkyle zweideutig 
reagiert. 

1) A. Rosenheim und J. K o p p e l ,  Ztschr. f .  anorgan. Chem. 17, 19. 
z, loc. cit. 3) Diese Berichte 34, 755 [1901]. 
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DaB drei Salpetrigsauremolekiile im Kobaltihexanitrit sich 20 ver- 
hdten, wie in den einfachen Salzen, ergibt sich aus der von ~s 

nachgewiesenen quantitativen Bildung von Stickstoff und Wasser resp. 
Stickstoff und Alkohol aus dem Ammonium- und den] Wthylammoniunl- 
salz der Nitritokobaltisaure. 

Zur Darstellung des schon bekannten’) nitritokobaltisauren Am- 
moniums, [co(NO&](N&)3, empfehlen wir, das am 50 g Kobalb 
suIfat erhaltene feuchte, aber gut ausgewaschene Kobaltcarbonat in  
200 g 8-prozentigen Ammoniakwassers zu suspendieren und bei Eis- 
kiihlung die aus festeni Natriumnitrit und rauchender Salpetersaure 
antwickelten Dampfe solange einzuleiten, bis alles Kobaltcarbonat 
verschwurden ist, die Flussigkeit tiefbrauii erscheint und das gelbe 
Salz in Menge ausfallt. Nach weiterem 24-stfindigem Yerweilen wird 
abgesaugt, mit wenig kaltem Wasser ausgewaschen und im TilkuuI11 
uber Schwefelsaure getrocknet. 

Das gelbe, aus oktaederahnlichen Skeletteii bestehende Krystall- 
yulver entsprach der Zusammensetzuag : 

Co(h’O2)6(NH1)3. Ber. Co 15.16, NH3 13.11, N 32.39. 
Gef. )) 15.10, D 12.60, B 31.69. 

Das mit uberschiissiger Mennige (zum Zuriickhalten von sal- 
yetrigen Dampfen) gemischte Salz begann im Olbad bei 145O sich zu 
zersetzen. Die Endtemperatur betrug 220O. Die in einer Kohlen- 
saureatmosphare entwickelten Gase wurden uber Kalilauge aufgefangen 
und mit Ferrosulfat, dann mit Alkohol auf Stickoxyd und Stick- 
oxydul untersucht. 

Es  ergab sich, daB von den im Praparat enthaltenen 32.30i0 
Stickstoff als solcher entweichen 20.39 o/o,  wahrend 6.63 Ol0 in Form 
Ton Stickosyd und der Rest als Bleinitrat auftreten. Da, wie ein 
besonderer Versuch ergab , bei der Umsetzung alles Ammoniak ver- 
braucht wird, stammt der Stickstoff sus den drei NO2 NHI-Gruppen 
des- Kobaltinitrits, deren normaler, fur das freie Ammoniumnitrit be- 
kannter Zerfall in Stickstoff und Wasser 21 .6O0/0 Stickstoff liefern 
muB. Die gefundene Menge: 20.39 Ol0 freier Stickstoff, stimmt damit 
genugend uberein, um den SchluB zu gestatten: das Kobaltiammonium- 
nitrit enthalt drei normale, an Ammonium gebundene Salpetrig- 
saurereste und diese reagieren mit einander im Molekiil ohne vor- 
herigen Austritt (sonst muBte durch die Mennige salpetrige Saure zu- 
ruckgehalten und Ammoniak entwiclielt worden sein) und ohne Be- 
teiligung der drei anderen Nitritgruppen. 

I) Rosenl ie in i ,  loc. cit. 



Dieses Resultat wurde vollkommen bestatigt durch die Unter- 
suchung des bis jetzt unbekannten hhylammoniumsalzes , GO (NOa)G 
(NIL Ca &.)a. 

Zur Darstellung wird in eine mit Eis gekuhlte Mischung von 
15 g Kobaltcarbonat rnit 10 ccm Wasser und 60 ccm einer 33-proz, 
Athylaminlosung (K a h l b  sum) Salpetrigsauregas eingeleitet, bis nach 
erfolgter Losung des violetten Schlammes aus der intensiv braunroten 
Flussigkeit glanzend gelbe Krystalle atisfallen. Diese werden abge- 
saugt, rnit moglichst wenig Wasser, dann rnit A41kohol ausgewnschen. 
Durch diesen werden ails dem Filtrate noch bedeutende Mengen tles 
Salzes gefillt. 

Die langgestreckt sechsseitigen , orangegelben Platten sind zn 
deuten als Prismen rnit vorherrschendem Pinakoid und Doma als End- 
fliichen, wahrscheinlich rhombisch rnit nach der langen Knnte paralleler 
Auslijschung. 

In Wasser ist das Salz leicht loslich: auf 100 g Wasser YOU O@ 
treffen 31.7 Teile Salz. 

Vergleicht man damit die Liislichkeit des Ammoniumsalzes , die 
wir  bei Oo auf 100 g Wasser = 0.88 Teile fanden und die des Kalium- 
kobaltinitrits I) = 0.09 Teile, so sieht man, da6 das Athylammonium- 
salz sowohl als Reagens auf Ammoniumsalz wie auf losliche Kalium- 
verbindungen dienen kann. 

0.1461 g Sbst.: 0.0882 g Con, 0.075 g HzO. - 0.1082 g Sbst.: 27.2 ccm 
N (;?a0, 722 mm). - 0.2106 g Sbst.: 0.0692 g CoSO4. 

Co(N02)6(NHsCJ&)+ Ber. Co 12.47, C 15.22, H 5.07, N 36.63. 
Gef. )) 12.50, 16.46, )) 5.70, )) 27.01. 

Auch rnit Silbernitrat liefert die waSrige Losung des Salzes eineii 
gelben, puiverigen, in Wasser fast unliislichen Nederschlag. 

In  der Schmelzpunktscapillare erfolgt bei 131O unkorr. unter Auf- 
schaurnen Zersetzung. Die rnit uberschussiger Mennige gemischte 
Substanz entwickelt bei 145O ein Gemisch von Stickstoff, Stickoxyd, 
Wasser und Alkohol, ohne da13 Athylamin auftritt. Aus dem Alkohol 
entsteht wohl sekundir auch Athylnitrit. Zwei in einer Kohlensaure- 
Atmosphare durchgefuhrte quantitative Versuche ergaben auf 100 Teile 
Substanz umgerechnet 5.6 " / o  nnd 6.8 O i 0  Stickstoff in Form von Stick- 
oxyd anstretend und 18.87 O / O  resp. 18.63 O / O  'Stickstoff in elementarer 
Form. Der glatte Umsatz von drei Athylammonium- mit drei Nitrit- 
griippen zu Stickstoff, Wasser nnd Alkohol entspricht 17.76 O / O  Stick- 
stoff. Also auch in diesem Salze reagieren drei Nitritmolekiile voll- 
koiiimen normal. 

I) Erdniann, Lehrbuch der anorgan. Chem. 3. Aufl., S. 630. 
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Es erscheint demnach aussichtslos, fiir die Hex:initrokobaltiate 
eine besondere Strnktur der Salpetrigsaiirereste ziir Erkliiriing der 
Eigenschaften heranziehen zit wollen. A-iin nieisten fiillt die Bestin- 
digkeit dieser Nitrite auf, denn man sollte erwarten, daB ein Salz mit 
wchs Nitrit- und c h i  Ammonium- oder Athylarnii~oniulugruppeu einer 
energischen Verbrennung fahig sei, da Nitrite in Gegenwart 1 on 
ox) tlierbaren Stoffen gefahrliche Explosionen veranlassen konnen, wie 
z. B. das von K. A. Hofmann ' )  beschriebene Doppelsalz IZCN.KKOa 
untl die von An gel i  dargestellten Gemische. Auch das Anmionium- 
nitrit selbst detoniert, \vie B e r t h e l o t 3 )  angibt, sehr heftig iiud z ~ a r  
schon bei GOo. 

E a  gelang uns aber weder bei den1 Ammonium- noch bei tleni 
kthylanimoniumsalz der Nitritosiiure, Co (N02)6 H3, auch nur eine 
Verpiiffnng herbeizufuhreu. Airf eine gluhende Eisenplatte geworfen, 
verbchwanden diese Stoffe nnr uuter stellenweisern Aufgluhen, und 
selbst esplodierendes Kiiallcluecksilber (bis zn 0.3 g) vermochte keine 
Detonation auszulosen. 

$s ist dernnach dringend geboten , diese Korperklasse thernio- 
cheiiiisch zti untersuchen, um festzustellen, ob bei der Betatigung von 
Nebeni alenzen Energieqnanten nmgesetzt werden, die denen der 
Ha iiptvalenzen vergleichbar sintl, so da13 die auffallende Bestaiidigkeit 
dei Kobaltinitrite aus hohen Werten der Bildungswarmen herzuleiten 

hre. 

463. A. E. Arbusow: 'Ciber die Darstellung von Keton- 
acetalen. 

(V o r 1 a u f i g e Mitt e i 1 uii g.) 
[.A u? dein Chemiselien Laboratorium des Landwirtschaftlichen lnstituts zu 

Nowo Alexandria.] 
(Eingegangen an; 11. Ju l i  1907.) 

Iiii letzten Hefte der BBerichtecc (vergl. NO. 11, S. 3020) findet 
iiiaii eine Publikation von den lLHrn. H. R e i t t e r  und E d g a r  Hess :  
>)c ber die Darstellung einiger aliphatischer Orthoketonather und Ortho- 
saiireestercc , in welcher die Autoren eine neue Modifikatiou der be- 
kaniiten Darstellungsmethode von C1 Risen zur Darstellung von Iieton- 
acetaleu angeben. 

' j  Z t d r .  fiir anorgan. Chem. 10, 259. 
2) ('liem.-Ztg. 21, S93. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 

3) Diese Reriehte 6,  I559 [1573]. 
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