
Hier zeigte z. 5, eine direkte Analyse des Bodenlrorpers nach dem 7. Ver- 
such ciuen Jodgehalt von 63 5 O/o. wiihrend sich nach obiger Berechnung cin 
solcher von 63.2 O l 0  ergibt. Das Mooojodid enthat nur 40.0 O/O Jod, der hb-  
bau erfolgt hier also nur schwierig. 

D ih i t r o - t e t r  am m i  n - k o h a1 ti- t r i  j o  d i d (Fla v o s a1 z). - Angewandt 
wurden 4.1082 g Sbst. mit 64 90 O'O Jod. 

Verbr. ccm "/lo-MazS90~ . . 5.45 5.5 5.5 5 05 3 5 2.05 1.1 
Im Bodenkorper noch oi0 des ur- 

spriingl. Jodgebalts , . . . 76.1 64.0 52.0 41.9 36 9 348  34.4 
Hier ist schou durch das crsto Aussclihtteln fast em Atom Jod entfernt 

worden, das zweite ist bei der 6. Ausschiittelung entEernt. Eine Analyse des 
Ruckstandes zeigte Uberein,timmung mit tlcin aus der Bercchriung der Aus- 
schutrclung erfolgten Resultat: Der Kiicltstand der 7. Ausschuttelung enthielt 
noch 37.4 O/o Jod ,  wahrend er bei einein JodgeLalt von 33.33 o l 0  der ursprkng- 
lichen noch 36.7 "lo hattc enthalten sollen. 

H e x  a m  ruin o - k o b  ai  t i -  p o l  y j o d i d .  - hngewandte Substanz: 3.6508 g- 
mit 86.010/, dod. 

Verbr. ccm lo-NazSs08 . . . . . . . . . . . . . 15 4 7.9 
I m  Bodcnkbrp. noch O/o des ursprungl. Jodgehalts . . . . 440 43.2 

Schon die erste Ausschiittelung entfernt also mebr  als zwei von den drei 
angelagerten Jodmolekiilen. 

B e  r n , Atiorganisches Laboratorium der Universitat. 

AussChiittelung Nr. 1 2 3 4 5 6 7  

Ausschhttelung Nr. 1 2 

46. Fritz  Ephraim und Paul Mosimann: Wiemut und 
Quecksilberjodid-Verbindungen von Ammoniakaten. 

(3. Beitrag Bur Kenntnis der Laalichkeit.) 
(Eingegangen am 29. November 1920.) 

Auch diese Abhandlung ist eine experimentelle Erganzung zur 
ersten Mitteilung uber Loslichkeit. 

Die  folgenden Verbindungen wurden dargeeteilt, indem Liisungen 
eines Wismut- bezw. Quecksilbersalzes i n  uberschussigem Kalium- 
jodid zur Liisung des Ammoniakates gesetrt wurden. Die dabei ent- 
stehenden Verbindungen wurdgn mit wenig Wssser gewaschen und 
auf Ton, dann im Vakuum getrocknet. 

I. Vismutj odid-Verbindun gm. 
Diese Verbindungen wurden, im Gegensatz zu den Quecksilber- 

jodid-Verbindungen, nur von den Ammoniakaten des dreiwertigea 
Kobalts, nicht aber von denjenigen der zweiwertigeo Metalle erhalten. 
Sie  entstehen sofort, wenn man die Lbsung des Kaliumwismu~jodides 
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tnit der des  Kobaltiakes vereinigt. Alle enbhalten ein BiJa, 
Bur die Chloropentammin-Verbindung enthiilt d e e n  5weL 

Bei der Verain'igung einer 
Losung von Hexamminkobabichlorid mit einer soloben von Kalium- 
wismutjodid fiillt sofort ein gelber, krystallinieche Niede 
d e r  unter dem Mikroskop als aus sehr kleinen, dunkelroten, zuge- 
spiteten KrystUlcbea besteheod erscheint. 

0.7400 g Sbst.: Q.1490 g Bi. - 1.6844 g Sbst.: 0.4109 g BizS3. - 

H e x a m m i n k o b a l t i -  w i s m u t j o d i d .  

0.8921 g Sbst.: 0,1240 g C0901. - 1.6844 g Shst.: 0.2636 g CoSOr. 
[CO(NHJ)G] Jar Bi Ja. Ber. Bi 18.39, Co 5.21. 

Bef. * 20.1, 19.8, D 5.28, 5.95. 
Der Jodgehalt wurde stets urn mehrere Prozrnte tiefer als. bereohnet ge- 

funden, I .  B. 61.2 sttatt 67.8. Vergl. hieriiber unten die entsprechende Queck- 
silberverbindung. Die Verbindung soheint nicht vBllig reiq, an ihrer Formel 
diirEt.6 aber kein Zaeifel sein. 

C hloropentamminkobalti-wismutjodid, 
[Co(NH&(Cl)}Jg, 2 Bi JI. 

Die Verbindung falk sofort als roter, feinpulveriger Niederschlag 
%us, der unter dem Mikroskop als mikrokrystallinisches Pulver er- 
scheint Er ist sehr vduminos. 

0.3764 g Sbtt.: 0.1980 g Bias&. - 0.7602 g Sbst.: 0.0886 g COSOJ. - 
0.6636 g Sbst.: 0.7898 g AgJ. 

[Co(NH,rJCi]BisJs. Ber. Bi 25 82, Co 3.66, J 63.03. 
Gef. 27.90, a 4.43, 64.33. 

D i n  i t  r o t e t r L m m i n k o b sl t i - w i s m u t j o d i d (F 1 a v o s a1 z), 
[GO (NH& (N O%)a] J, Bi Ja. 

Scheidet sich langsam i n  flimmernden Krystallen aus; unter dern 
Nikroskop kantige, rote Saulen van hexagonalem Habitus. Die Aus- 
beiite ist klein, spilterhin lbystallisiert noch ein inhomogener AnschuB. 

0.2852 g Sbst.: 0.0610 g B ~ s S ~ ,  0.0384 g GOSO*. 
[Co(NHa),(NOs)y]BiJ4, 12 H,O. Bar. Bi 18.07, Go 5.12. 

Gef. * 17.37, D 5.12. 
Das G r o c e o  s a l z  erscheint als sofort ausfallendes, mikrokrystal- 

linisches P d v e r  ohne deutlich erkennbare Krystdlform. In reinem 
Zustande kann e3 nur in sehr geringer Ausbeute erhalten werden, 
so daB auf eine Analyse verzichtet wurde. 

Carbonatotetramminkobalti-wismutjodid, 
[CO(N&I)~(CO~)]J ,  BiJa. 

Die Verbindung erscheint sotort als schwere, pulverige Fkllung. 
Unter dem Mikroskop erkennt man rotgelbe kleine KSrachen, die 

27' 
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hier und d s  Fliichen und Spitzen zeigen. Beim Trocknen irn Exsic- 
cator zersetzt sich das Salz, daher wurde nur im feuchten Salz das  
VerhLltnis Go: Bi bestimrnt und obiger Formel entsprechend gefltnden : 

Eine feuchte Probe gab: 0.0835 g Bi,S,, 0.0515 g CoSOd. 
Molekularquotient Bi: Go: 0.000326:0.000332, d. i. 1: 1. 

If. Quecksilberjodid-Verbindnogen. 

a) T o n  A m r n o n i a k a t e n  z w e i w e r t i g e r  M e t a l l e .  
N i c k e l  j o  d i d - V e r  b i n d  u n g en .  

a )  [Ni(NH&]J*, HgJr, 4 HaO. 7) [Ni(N&)a]Ja,2HgJs, 2HoO- 
p )  [Ni(NHs)s]Ja, H g  Jv,  8 HaO. 8 )  [ N ~ ( N H ~ ) G ] J ~ ,  2 HgJa, 8 HgO. 

Die Verbindungen mit einem Mol. H g J l  entstehen bei UberschuS 
des Nickelsalzee, die mit 2 Hg Ja bei Uberschub des Quecksilberjodids. 
Die Teframmine erhalt man, wenn sich nur eine geringe Menge freien 
Ammoniaks in  Losung betindet, die Hexammine, wenn in stLrker 
ammoniakalischer LGsung gearbeitet wird. Erstere sind gruoblau, 
letztere hellviolett von der Farbe des Nickel-hexamminjodides. Alle 
Verbindungen sind sehr klein krystallisiert, kornig, zuweilen kleice 
Sternchen bildend. In  konzentrierter Losung ist die Niederschlags- 
bildung fast quantitativ, in verdiionter bleiben groflere Mengen gelost. 

a)  UberschuB an Nickelsalz, Losung schwach ammoniakalisch. 
0.7335 g Sbst.: 0.1908 g HgS, 0.2085 g Ni-Dimethyl-glyoxim. - 0.1686 g 

[Ni(NHB14]Ja, tlgTT2, 4HaO. Ber. Hg 22.1. Ni  6.4, NH, 7.5. 

Ber fur wasserfreies Salz: )) 240,  )) 7 0 ,  B 8.2. 
Die Analgsenzahlen lassen wegen des hohen Molekulargewichts der Sub- 

stanz die Menge der rorbaodenen Wassermolekhle - das Wasser mar quali- 
tativ reichlich nacbwzisbar - nicht genau erkeonen. Es ist daher hier, w i e  
bci den Eotgenden Substanzen mbglich, dal3 der Wnssergehalt etwas anderb 
anzusetzen ist. 

Sbst.: 8.2 ccm "/lo-HaSOr. - 0.1784 g Sbst.: 8.2 ccm "/io-HaSOr. 

Gef. B 22.41, )) 5.77, 8.Q1, 8.?8. 

81 UberschuB an Nickelsalz, LGsuog stark ammoniakalisch. 
0 8447g Sbst.: 0.18948; HgS, 0.2154g Xi-Dlmcthyl-glyoxim, 0.7.503g AgJ- 

- 0 2482 g Sbst.: 15.3 ccm, 15.4 ccm, 15.3 ccm "/io-HzSO+ 
I N I ( N ~ ~ ' ~ ] J z , U ~ J ~ , ~ H ~ O .  Bcr. Hg 19.8, Ni 5 8 ,  tT 50.2, NHa 10.1. 

Gef. )> 19.33, * 5.18, * 50.28, 10.5. 
7 )  Uberschul3 a n  Quecksilbersalz, Losung schwach arnmoniakalisch. 

I .7438 g Sbst.: 0.5946 g HgJ. - 0.5970 g Sbst.: 0.0760 g NiSO4. - 

[Ni(NH3L] Ja. 2 IIg JP. Ber. Hg 31.0, Ni 4.6, NHa 5.3. 
[Ni;NH3)a]Ja, 2 HgJs, 2 HpO. * n 29 5, * 4.3, * 5.0. 

0.4374 g Sbst.: 1 L.7 ccm "/~o-IIaSO~. 

Gef. 29.41, D 4.89, )) 5.73. 
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8) UberschuB an Quecksilbersalz, Losung stark a m r n o n i a k a l i d .  
1.9366 g Sbst.: 0,5750 g HgS, 0.4450 g Ni-Dimethyl-glyoxim. - 1.1110 g 

[Ni(NH&]Ja, 2 HgJz, 8 H20. 
Sbst.: 1.0243 g AgJ. - 0.2998 g Sbst.: 13.7, 14 I ,  13.7 ccm "/lo-HzSO1. 

Ber. Hg 26.7, Ni 3.8, J 50.7, Kill3 G 8 
GeE. 2 25.69, v 4.06, )) 49.84, 2 7.8-8.0. 

Z i n k j o d i d -  V e r  b i  n d u n g ,  [Zn (Nff a),] Hg 5 4 .  

Diese Verbindung entsteht beim Versetzen einer Losung V O ~  
Zinksullat in  Ammoniak mit einer Liiwng von K, Hg J,, gleichgtiltig 
ob das  Zink- oder Quecksilbersalz im UberschuS ist. Auch macht 
es keinen groBen Unterschied, o b  das Ammooiak konzentriert oder 
r e r d b n t  angewandt wird. In allzu starkern Ammoniak scheidet sich 
ubrigens nicht die Verbindung, sondern nur KsHgJ, ab. Sonst er- 
halt man beim Vermischen sofort das  Doppeljodid ah  weiBen oder 
schwach gelben krystal1io:schen Niederschlag, der nicht quantitativ 
ausftllt. Unter dern Mikroskop erkennt man scharf ausgebildete, 
stark diamantgliinzende Krystalle, die wahrscheinlich r e g u l t  siud und 
aus  Oktaedern und Wiirfeln, hiiufig auch aus Krystallen von drei- 
eckigem UmriB bestehen. 

a) Bus schwach ammoniakalischer LBsung: 0.9963 g Sbst.: 0.2014 g 
Zn(N&)POI, 0.2798 g HgS. - 0.820Lg Sbst.: 05784 g AgJ. - 0.3125 g 
Sbst : 13:G ucm 

8) Aus stark amn1on:akalischer Lbsung: 0 . 9 8 3 0 ' ~  Sbst.: 0 2865 g HgS. 
- 0.6262 g Sbst.: 0.6565 g AgJ. - 1.0544 g Sbst.: 500 corn 

[Zn iNHsir] Hg JI. Ber. Zn 7.7, Hg 23.8, J 604, NHI 8.1. 
IZn(NHs>JHgJ4, 2 Hs0. X. )) 7.4, P 22.9, D 57 9, ,, 7,7. 

~ O - H ~ S O * .  - 0.3408 :: Sbst.: 14.0 ccm 71t10-HySO~ 

H~SOI. 

Gef. Zii 7.4, Hg 24.21 4, 25.12 @), J 57.87 (u), 56.67 IF), 
NHs 6.76, 6 99, 6 76 (a), 8.08 (PIB). 

C a d m i u m - V e r b i n d u n g e n ,  
[Cd(NH3)JHgJi3 4 Ha0 und [Cd(NHs)sJBgJe, 6 H i 0  

In ammoniak-armer Losung entsteht die erste, i n  ammoniak-reibcher 
die zweite der  beiden Verbindungen. Die Analyse .der letzteren zeigt, 
da13 immer noch eine kleine Menge Amrhoniak durch Wasser ersetzt 
ist, wiibrend die erste urngekehrt &was Ammoniak &n Stelle yon 
Wasser hat. Die Verbindungen entstehen, gteichgultig ob das  Cad- 
mium- oder das  Quecksitbersalz im l.%berschuB angewandt wird. S:e 
sind ganz schwacb gelblich, krystallinisch, unter dem Mikroakop un- 
deutliche Kornchen oder Bliittchan. Die Mutterlauge iert auch bei 
Quecksilber-OberscbuS nicht frei von Cadmium, 

0 . 5 8 1 2 ~  Sbst,: 0 128% g CdS04. - 
1.3050 g Sbst.: 1 2934 g AgJ. - 03386 g .Sbst.: 15.6 ccm n/~a-H8SOa, - 
0.2542 g Sbst.: 1% 0 ccm "/l~-HzS04. - 0.3208 g Sbst.: 14.5 ccm nil~-HsS04. 

a) Liisung schwachtammoniakalisch. 
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[Od(NH&]HgJ,, 4Ha0, BW Cd 11.7, J 52.9, NHs 7.4, 
Gef. 11.9, 53.45. 7.84, 8.04, 7.68. 

,8) L6sung stark ammoniakalich. 0.7002 g Sbst : 0.1444 g CdS0,. - 
0.6898 g Sbst.: 0.6464 g AgJ. - 0.2123 g Sbst.: 11.4 C C ~  "/lo-&SOI. 

[Cd(NH&]HgJ,, 6H10 .  Ber. Cd 10.9, J, 49.3, NHs 9.9. 
Gef. * 11.12,*49.87, * 9.14. 

Zwei K u p f e r t e t r a m m i n s a l z e  von rihnhhem Typos wie die beiden 
Nickeltetramminsalze, jedocb wassertrei, sind bereits von verschiedenen Autoren 
beschrieben wordeo. Sie nehmen, wie wir fanden, in einer AmmoniJ-Atmosphiiri 
noch Ammoniak a d ,  verlieren dasselbe aber schnell wieder an der Luft. Ein 
S i l b e r s a i z  scheint zu wtstehen, ist jedoch sehr unbestitndig und konnte 
nicht zur Analyse gebracht werden. Tom I c o b a l t  wurde nur ein stark 
basisches Salz erhalten. M a g n e s i u m -  und Mangansalee in ammoniakali- 
scher, Ammoninmsalz enthaltender Lijsung, gaben keine Frillungen mit 
&HgJ4. 

b) V o n  Kobal t iaken .  
Ca rbona to te t r a rnminkoba l t i -  queck s i lber jodid ,  

(CCo(NHa)((CO)a] Jh, HgJs. 
Die wiiBrige Mischung der Losungen von Kaliumquecksilberjodid 

und Carbonatotetramminnitrat gibt keine FHUung, sondern zersetzt 
eich mit der Zeit. Auf Zusatz von Alkohol erscbeint jedoch in, 
Laufe einiger Stunden eine blaurote, kiirnige PBllung. Unter dem 
Mikroskop erkennt man rote, langgezogene Rhomben, die sternlormig 
verwachsen sind. 

0.5538 g Sbst.: 0.1234 g HgS. - 0.2777 g Sbst.: 0.0816 g COSO~.  - 
0.7780 g Sbst.: 0,0647 g Cop. 

{[Co(N3&(COs)] J)a,  HgJs.  Ber. H g  18.49, Co 10.30, COa 1 I 09. 
Gef. 18.93, 11.18, 11.48. 

Dinitroletramminkobalti-quecksilberjodid, Flavosalz ,  
[CO(NH~),(NO&]JB, HgJs. 

h eimger Zeit, jedocb ohae Alkohobuaatz, erscheinen 
gIZinzend branne KrystctlIe, die unter dem Mikroskop kleine gedrun- 
gave Nadeln zeigen. Sie sind zu Sternchen und Btscheln verwachsen. 

g Sb~t.: 0,2042 HgS. - 0.4292 g' Sbst : 0.1197 g GOSO,. 
(C~(NE~&TO&]JS, HgJs. Ber. Hg 17.49, Co 10.29. 

Gel. 18.11, 10.25. 
Groceosalr .  - Back ewei Stunden erschien drtsskilbe ia feinen, 

gefben Kiirnchm. Unter dem Mikroskop ptlichtig ausgebildete 
Oktaeder Ton der gew6hnlichen Farbe der CrooeosJze. Da die Zu- 
sammensedeuog der deh Flavosalzes jedenfaile Onslog ist, so wurde 
auf eine Analyse vemichtet. 
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Ein P u r p u r e o s a l z  wurde bereits von J o r g e n s e n l )  beschrieben; 
es hat die PormeI [Cb(NH& Cl] Ja, Hg Ja. 

H e x a m m i n k o b a l  t i -  q u e c k s i l b e r j o d i d ,  [Co(NHa)6]Y~, HgJp. 
Versetzt man eine Lijsung von Luteok-obaltchlorid mit Kalinmqueck- 
silberjodid, so tritt Bur allrniihlich Fiillung ein. Man filtriert die 
ersten Portionen a b  und laBt iiber Nacht stehen, wobei aich eine 
grofle Men@ der Doppelverbindung in ziemlich groBen , feldepat- 
fiirmigen Krystalleo abscheidet. Dieselben sind rotbrauo, gliinzend, 
ihr  Pulver gelhbraun. 

0.6984 g Sbst.: 0.1604 g HgS. - 0.6646 g Sbst.: 0.0924 g COSOI. - 
0.5528 g Sbst.: 0.1010 g COSO~.  

[Co(NH&]Js,RgJ.i. Ber. Go 5.92, Hg 20.14. 
Gef. 5.29, 6.95, p 19.80. 

Auch hier, wie bei der Wismutverbindung, wurde der Jodgehalt urn 
mehrere Prozent zu tie€ gefunden. Diescr Fehler war nicht etwa davon ver- 
ursacht, drB eio Teil des Jodes durch Chlor ersetzt war; er riihrte vielmehr 
davon her, daB Jodsilber-Bestimmungen -bei Gegenwart von Quecksilbermleen 
stets zu tief ausfallen, infolge Vorliegens einer lcslichen Komptexverbioduog. 
Entfernung des Quecksilbers ohne gleichzeitige Schadigung des Jodes llDt 
sich hier schmr ausfiihren. 

An h a n g .  
H e x a m m i n k o  b a l t i - f e r r o c y a n i d ,  [Co(NHa)sb [Fe(CN)e]a. - 

Ferrocyankalium gibt in einer Losung von Luteokobaltchlorid sofort 
eine moireartig gliinzende FUung. Bei langerern Aufbewahren in 
der Fliissigkeit wird sie mififarbig, und es setzt sich ein puhriger  
Niederschlag ab. Sie  ist daher bald abzufiltrieren und auuf Ton eu 
trocknen. Ihre  Farbe ist gelbbraun. 

0.6890 g Sbst.: 0.1222 g FepOs, 0.1219 g CO. 
[Co(N€3&]4[Fe (CN)& Bar. Fe 13.08, Co 18.44. 

Ge!. )r 12.40, 17.69. 

Da5 sowohl Eisen wie Kobrxlt etwes zu niedrlg gefunden warden, riihrt 
von eioem geringen WassegehaIt der sbbstanz her. 

Mit Purpureokobaltchlorid, den beidsn Dinitrotetrammin-kobalti- 
verbindungen, sowie mit C~~bonatotstrsmmin-kobaltisalz gibt Kalium- 
ferrocyanid erst nach einiger Zeit kolloidale Trubungen nnd nach 
Stunden Niederschliige, die als Polge von Zersetzungen auftreten. 
Auch rotes Blutlaugensalz gibt nlrr rnit ,Luteosalz ein bereits von 
B r a u n  a) beschriebene~, schwerllis~iebez~ Umsetzungsprodukt, wiihrend 
es mit den anderen genannten Kobaltiaken keine Niederscbliige erzeugt. 

B e r n  , Anorganisches Laboratorium der Universitiit. 

I) J. pr. 121 18, 228 [1878]. a) A.  126, 182 [ISSS]. 




