
802 

C16HI5O4N. Ber. C 67.37, IrI 5.26, N 4.91. 
Gef. B 67.19, 0 5.39, 5.07. 

Das Produkt ist schwer loslich i n  Petroliither; in Ligroin ist e8 
etwas leichter loslich und kann daraus in orangegelben Nadeln er- 
halten werden. Auch in AtLer uod Allrohol ist es leichter loslich; 
leicht lost es sich in Chloroform und Benzol. 

3l.4'- Dim e t hox y - 4 - n i t r o  - s t i  1 be n, 
Die auf dieselbe Weise mit Hilfe voo V a n i l l i n - m e t h y l a t h e r  

hergestellte Substanz wurde aus Alkohol in dottergelben Krystiillchen 
erhalten, die bei 1330 schmolzen. 

0.1520 g Sbst.: 0.375.2 g COs, 0.0724 g HsO. - 0.1780 g Sbst.: 8.0 ccm 
N (170, 746 mm). 

Ausbeute 1.0 g. 

C16H16b4N. Ber. C 67.37, H 5.26, N 4.91. 
Gef. 2 67.32, 2 5.33, 5.06. 

Die Substanz ist leicht liislich in Cbloroform, schwerer in Ather, 
Benzol und Alkohol und sehr schwer i n  Ligroin. 

2l.5'-Dimeth ox y -4 -n i t ro - s t i l  ben. 
Auf' die gleiche Weise mit HilEe von 2.5-Dimethoxy-benz-  

s l d e h y d  durch Erhitzen bis auf 1600 gewonnen; durch Umkrp 
stallisieren aus Alkohol erhiilt man die Verbindung in Form von 
gelben Niidelchen, die bei 1180 echmelzeo. 

0.1620 g Sbst.: 0.3992 g COP, 0.0782 g HsO. - 0.1819 g Sbst.: 8.0 ccm 
N (170, 443 mm). 

Ausbeute nahezu 1 g. 

C ~ ~ H I ~ O ~ N ,  Ber. C 67.37, H 5.26, N 4.91. 
Gef. rn 67.21, rn 5.40, 4.96. 

Die Laslichkeitsverhaltnisse sind ahnlich wie bei den Isomeren. 

69. Robert Sohwarz und Hans Baueah: tfber die Ein- 
flihrung der Kieselsllure in den Kern komplexer Verbindungen. 

[bus dem Chemischen Institut der Univorsitst Freiburg i. B.] 
(Eingegangen am I. Fobruar 1921.) 

Unsere Kenntnis von der Konstitution der naturlich vorkommen- 
den S i l i c a t e  ist trotz einer gewissen Zahl von Experimentalunter- 
suchungen und einer fast fiberreiden Zahl theoretischer Spekulationen 
recht dlirftig. Dal3 die letzteren nicht zu einern dauernd befriedigen- 
den Ergebnis gefuhrt haben, ist nicht zu verwundern; aber auch die 
Resultate der experimentellen Untersuchungen konnen bisher keines- 
wegs gentigen. Anscheinend ist den Experimenten an den Natur- 
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produkten uberhaupt wenig Erfolg beschieden, denn aHzu sprode 
erweist sich dieses M'aterial dtlm Abbau oder der Substitution gegen- 
uber. Selbst durch die spnthetische Darstellurrg von Silicaten ist 
kaum ein Gewinn fur die Koustitutidnsfrage gewonnen worden. Viele 
Xrscheinungen deuten darauf hin, daB die meisten komplizierter zu- 
sammengesetzten Silicate, insbesondere die Aluminiumsilicate, kom- 
plexer Natur sind. Von allen Theorien') leuchtet daher am meisten 
diejenige von W. Te rnadsky*)  ein, der die Aluminiumsilicate als 
Hydrate oder Sake  von komplexen Alumokieselsiiuren auffal3t. Jedoch 
fehlen auch ihr die sicheren Stutzen des Experimentes, und sie bleibt 
daher zuniicht eine mehr oder minder glaubwurdige Hypothese. 

Ein von den bisherigen Methoden abweichender, anderer Weg 
scheint geeignet, wenn auch gewissermaaen auf Umwegen un8 dem 
Ziele niiher zu bringen, nlmlich die K i e s e l s a u r e  bei R e a k t i o n e n  
m i  t k o m  p 1 e x  e n  Ve r b i n  d u n  g e n  bekannter Konstitution zu beob- 
achten, zu verfolgm, welche Rolle sie entsprechend ihrem chemischen 
Charakter in oder auaerhalb eines wohldefinierten Komplexkernes zu 
spielen berufen ist. 

Von diesern Gesichtspunkte aus wurden zunachst die in der vor- 
liegenden Abhandlung beschriebenen Versuche unternommen. Sie 
sollten zur Klarung der Frage dienen, wie sich die Rieselsiiure oder 
ihr Radikal den leicht zuganglichen und in ihrer Konstitution *oh]- 
bekannten Met all- amm o n i a  k- ko m p l  e x  e n  gegeniiber benimmt. 
Aus den solcherart entstehenden Reaktionsprodukten konnte auf ex- 
perimentellem Wege einwsndfrei ermittelt werden, ob die Rieselsaure 
mehr Neigung zur Bildung von S i l i c a t e n ,  d. h. wirklichen Salzen, 
oder zur Bildung von Komplexkernen, von ,S i l i ca toc -Verb indun-  
gen  zeigt. 

Bei der nahen Verwandtschaft der Ammine zu den Ayuosalzen, 
die mit den natiirlich vorkommenden wasserhaltigen Silicaten, wie 
etwa dem Kaolin, in Beziehung'stehen diirften, werden dann spiitere 
Analogieschltisse aus den gewonnenen Erfahrungen berechtigt erscheinen. 

Unsere Versuche nahmen ihren Ausgang vom H e x a m m i n -  
k o b alti c h  1 o r  i d  (Luteochlorid) und vom C hl  o r o - p  e n t  a m  m i n  - k o- 
b a l t i c h l o  r i d  (Purpureochlorid). Wegen der endgultigen Darstellungs- 
methoden der von uns erhaltenen Verbindungen verweises wir aut 
den Versuchsteil. Ganz allgemein , sei hier nur hervorgehoben, daB 
die gewiinschte Umsetzung glatt und ohne Bildung von Nebenproduk- 
ten nur dann verlauft, wenn man sich an ganz bestimmte Mengen- 

I) Vergl. die ausftihrliche Zusammenstellung in Doelters Handbuch der 
Mineralchemie, Bd. U, S. 76 ff. 

2, 2. Kr. B4, 50 [1901]; siehe auch Doeltor, 1. c. 
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verhL1tniss.e und I$sungen bestimmter Konzentration halt, und zur 
Einflihrung das einheitliche, krjstallisierte N.a t r i um - m e t  a s i l i  c x t 
verwendet. 

1. T e  t r a s i l i ca t  0- chl o r  0- t r i a m  min-  ko balt .  

Laf3t man Chloro-pentammin-kobaltchlorid und Natriumsilicat in  
waBriger Losung miteinander in Reaktion treten, so entsteht ein rot- 
lichviolett gefarbter Niederscblag. Die Analyse des Korpers ergab die 
Verhaltniszahlen 1 Go, 3 NHa, 1 CI, 4 SiOa, 1 0, woraus sich die For- 
me1 Co(NHa)sC1Si409 ableiten lafit. Sie zeigt, daB zwei der fu?€ 
Ammonjak-Molekiile aus dem Kern verschwunden sind. An ihre Stelle 
iet das Radikal der Tetrakieselsaure SLO9 in den Kern eingetreten, 
das somit zwei Koordinationsstellen beansprucht. Der Verbindung 
niuB also folgende Konstitutionsformel erteilt werden : 

c1 

NH3 

Die drei Bauptvalenzen des Kobalts sind in ihr darch das ein- 
wertige Chlor und das zweiwertige Radikal Si,09 abgesiittigt, so daS 
der Komplex elektroneutral ist. Die Unloslichkeit in Wasser steht 
damit in Ubereiustimmung. Die Beanspruchung zweier Koordinations- 
srellen durch das Kieselsaure-Radikal erklart sich aus sterischen Griin- 
den und steht im Einklang mit dem Verhalten anderer sauerstoff- 
haltiger Skuren, wie der Koblensaure und der Oxalsaure, udd auch 
mit dem des eine viergliedrige I< ette darstellenden Ath) lendiamins. 

'Die Konstitution dieser Verbindung zeitigt also die wichtige Tat- 
sache, daB aus dem Chlorid nicht. das entsprechende Silicat entsteht, 
sondern daB d i e  K i e s e l s a u r e  u n t e r  A u s t r e i b u n g  von A m m o -  
n i ak -Molek i i l en  z u m  K e r n  d r a n g t ,  in dem sie sich, trotz Ver- 
wendung des Natriumsalzes der einfachen Metakieselsaure, als d a s  
R a d i k a l  d e r  T e t r a k i e s e l s a u r e  wiederfindet. Hierfiir sind zwei Er- 
kliirungen moglich: Entweder nimmt man an, daB aus sterischen Griin- 
ben in dem geriiumigen Bau des Romplexes die Kieselsiiure unter 
Retiitigung ihrer Fiihigkeit, Iangere Ketten zu bilden, als Polycilicat 
oorliegt; oder man faBt das Radikal im Sinne einer Adsorptionsver- 
bindung als SiO,l(SiO,),/ auf. Hiernach ware dano doch das Radikal 
der einfachen Metakieselsaure das primiire Reagens, an das weitere 
SiO,-Molekiile angelagert werden. Die zweite Deutung scheint uns 
die plausiblere. 
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Uberdie Eigenschaften des S i l i ca to -ch lo ro  t r i a m m i n - k o b a l t s  
id zu sagen, da8 es in feuchtem Zustande eine toniihnlich plastische 
Beschaffenheit zeigt. Nach dern Waschen mit Alk(Iho1 und Ather be- 
steht es in trocknem Zustande aus einem feinen Pulver Ton heller, 
sotviolettpr Farbe, das, unter dem Mikroskop betrachtet, nieht krystallin 
zu sein scheint I). Beim Erhitzen iiber 120° tritt unter Freiweqdea des 
Arnmoniaks Zersetzung ein. Es hinterbleibt ein marineblau geftrbtec 
Kfiiirper, der einheitlich aussieht, auch beim Aufschaumen in Wasser, 
vor in  er uoloslich ist, homogen bleibt. Durch verd. Natronlauge wird 
e r  auch beim Kochen nicht zersetzt. Er besteht, wie die quantitative 
Verfolgung des Zersetzui gsvorganges lehrte, aus K o b a l t o - t e t r a s i l i -  
eat. Die Zersetzung des Kompleres in der Ilitze ver1;iuEt demnach 
im Sinne Folgender Gleichung: 

[Co(N113)3CISil09] = CoS&& + 3NHa + GI. 
Das Silicato-chloro-triarnrnin-kobalt wird durch Wasser auch bei 

Innger Einwirkung nicht verandert. Auch kaltel; verd. Salzssurs 
widersteht es; erst beim Kochen zerfiillt es ganz allmiihlich unter Ab- 
scheidung von Kieaeltkure-Flocken und Bildung einer loslichen Ver- 
bindung von rotvioletter Farbe. Quantitative Verauche zeigken, d& 
t o  die Gesamttqenge der Kieselsnure in Preiheit gesetzt wird. &hit- 
zen mit starker Natronlauge zersetzt die Verbindung unter Abschei- 
dung v0.n schwarzem K o b a l t i h y d r o x y d  und Frciwerden von Am- 
moniak, wovon. wi r  bei der quantitatiren Analj se Gebrauch machten. 

Die Umsetzung 4es H e x a m m i n c h l o r i d s  mit Natriurnsilicat unter 
Verwendung der gleichen Mengen- und Konzentrationsverhit~~~se wie 
beim Chloro.pentammin-chlorid fiihrte zu einem gelbgefiirbte? Kiirper, 
dessen Qentifizierung ~ n s  zunacb& Schwierigkeiten bereitete, da  es 
erstena stets durch reicbliche Meagen von Chlor verunreinigb schien, 
die auch durch noeh so langes Auswaschen nicht zu eptfernen 
waren, und zweitens der Gehalt an Kobalt und KieseIslure n i c k  zu 
einfachep Zahlepverhaltsissen &ibrtel Unsere Aonabme, dak3 es sich 
hier moglicherweise um ein Gemisch eines Silicatea mi$ einem Chlorid 
handele, wurde schliel3lich durch den Verspch besthigt. Durch wech- 
selnde Versucbsbedingungen gelang uns niimlich die Reindmstellung 
z weier Verbindungqn, eines K o b a1 t ~ t el r a m  m in-  sili c a t o ~ c h 1 o r i d  s 
amd eines K o b alt - t e t r a  m min  - s i 1 i c a t  0- s i l i  c a t  e s. 

2. S i l i  c a t  0- t e t r a  m m i n -  k o b aft i c h 1 o rid. 
sir& p a n  in der unten niiher beschriebenen Weise Luteachlorid 

und batriumailicat mit einerp reichlichen Uberschb  des ersteren ad- 

1) Mitt eioer rijntgenographfschen Untersuchnng umerer Sctbsbnzw ist 
e. Zt. Hr. W. Pr iedr ich  im hiesigen radiologiscgen Iostitot bisch@i@. 
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einander einwirken, so erhalt man einen gelborangefarbehen Niecler- 
schlag, der bei der Analyse die Verhilrniszahlen 1 co, 4 NHa, 4 SiOb, 
1 C1, 1 0 zeigt. E r  enthiilt ferner stets eine geringe Menge Adsorp- 
tionswasser, die auch fiber Phosphorpentoxyd kaum zu entfernen jar, 

dagegen beim Erhitzen auf 105O entweicht. 1st alles Wasser bei die- 
ser Temperatur verschwunden, so beginnt die Zersetzung der Substan z 
unter Freiwerdon yon Ammoniak, wobei ganz allmahlich die Farbe  
von gelb nach blau umschfagt. 

Nach ihrer Zusammensetzung, der Art  ihrer Entstehung und ibrer  
Farbe ist der  Verbindung die Konstitutionsformel 

- __ 
I NH3 I 

zuzuweisen. 
Es ist das Chlorid eines Te  t r a s i l i c  a t  o- t e  t r  a m m i n *  k o b a 1 i - 

K o n r p l e x e s ,  der mit seinen vier neutralen Molekulen und dem nwei- 
wertigen ltadikal der Tetrakieselsaure ah eiowertiges Kation fungiert. 
bas  Chlorid ist in Was@r schwer loslich. Verd. Mineralsauren, ja 
bereits schwache Essigsaure zersetzen die Verbindung beim Erwhr- 
men, wobei die Kieselsaure restlos in  Freiheit gesetzt wird. Dieser 
Komplex ist also noch weniger saurebestandig a13 der oben beschrie- 
bene. Die leichte Zersetzlicbkeit des Komplexkernes mag zunachst 
befremdend erscheioen, sie erklart sich jedoch durch die Schwache 
der Kieselsaure und findet ihr Analogon in  den leicht durch Sauren 
zerstorbaren Carbonato-Komplexsalzen. Der bei der Zerstorung des  
Kompleres durch Erhitzen erhaltene Korper ha t  die gleicbe marine- 
blaue Farbe und dasselbe chemische Verhalten wie der beim Zerbet- 
Zen des Silicato-chloro-triammin-kobalts erhaltene, Diese Identitat mu13 
nach der Konstitution des Ausgangsproduktes auch bestehen, d a  nach 
der  Gleichung 

[Co(NH& Sir 09ICI = CoSi4 0 9  + 4 NH3 + CI 

wiederum das  K o b a l t  - t e t  r a s i l i c a  t gebildet wird. 
Die Kieselsiiure erscheint & x h  bei dieser Verbindung wieder i m  

Kern als Radikal der Tetrakieselsaure, wiederum unter Verdrangung 
von zwei Amrnoniak-Molekiilen. Da jedoch auf diese Art nicht samt- 
liche Vaienzen des Zentralatoms abgesattigt sind, ist der Komplex inh 

Gegensatz zu dem oben beechriebenen Chloro-dicato-triammin-kobalt 
zur  Salzbildung befahi& So kann unter anderen Bedingungen a u c h  
ein Silicat dieses Komplexes entstehen. 
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3. S i l i c a t o - t e t r n m m i n - k o b a l t i -  si l icat .  
Diese Verbindung entsteht aus dem Luteochlorid bei Umsetzung 

rnit gr6Beren Mengen von Natriumsilicat. Auch sie ist gelb gefarbt, 
jedoch ist die Farbe etwas lichtsr und hat keioen Stich ins Orange. 
Sie ist nach gutem Auswaschen n u r  mi t  minimalen Mengen von Chlor 
verunreinigt, als solche also als chlorfrei anzusprechen. Die Zusam- 
mensetzung des Korpers ergab sich zu  1 Co, 4 NH3, 3.5 SiO,, 1.5 0. 
Wir erteilen ihm dementoprechend die Formel [Co(NHa)(Sis Op]1 Si 03. 

Bier liegt also das erste, synthetiseh dargestellte S i l i c a t o - s i l i c a t  
vor, eine Verbindung, die fiir die Deutung der Reaktioaen mancher 
naturlich vorkommenden Aluminiumsilicate von Interesse sein darfte. 
Vorerst ist es uns noch nicht gelungen, die innerhalb und auBerhalb 
des Kernes stehende Kieselsaure zu eondern. Selbst rnit verd. Essig- 
saure wird, genau wie beim oben besohriebenen Cblorid, die im Kern 
stehende Kieselsaure herausgeworlen. Die Verteilungsart der Gesamt- 
kieselsaure in der obigen Formel mag daher zunachst willkiirlich er- 
scheinen. Sie ist aber gerechtfertigt durch die an den beiden anderen 
Komplexverbindungen gemachte ErfahrLng, dafi im Kern eine Hiiu- 
f u u g  d e r  K i e s e l f i i u r e  stattfindet, und weiter durch die Tatsache, 
daI3 bei der Umsetzung von Natriummetasilieat rnit Metallsalzen (wenn 
keine Komplexbildung eintritt) stets das einlache Metasilicat entsteht. 

Weiterhin folgt aus dem Verhalten der Verbindung beim Erhitzen 
ein von den mvor beschriebenen Komplexeo abweichender BRU. Wah- 
rend diese beiden das gleiche marineblau gefarbte Kobalt-tetrasilicat 
lieferten, entsteht hier eine praublau gefarbte Substanz, die nicht ein- 
heitlich ist, sich vielmehr schon beim Aufschaumen rnit Wasser in  
einen mattblau gefarbten Kiirper und in weifie Kieselsaure-Flocken 
sondern liiI3t. Da der ersters, im Sinne unserer Konstitutionsformei 
aus CoSia 07 bestehend, sich beim Digerieren rnit verd. Natronlauge 
bereits zersetzt, ist eine Trennuag von der durch den Erhitzungspro- 
zeI3 in Freiheit gesetzten Kieselsaure und damit eine quantitative Be- 
stimplung der letftteren auch auf diesem Wege nicht. moglieh. Bevor 
wir also kein Mittel fur die Trennung der innerhalb und auberhalb 
des Kern& steheuden KieselsLure gefunden haben, mussen wir uns 
damit begniigen, der Verbindung die aus ibrer Gesamtanalpse und 
ihrem sonstigen Verhalten sich ergebende Koastituth zuzuweisbn. 

4. Umsetzung d e r  L u t e o - B a s e  mi t  D ioxo-d i s i loxan .  
Das Bestreben der Kieselsaure, sich am Anibau von Komplex- 

kernen zu beteiljgen, geht aus den von uns erbaltenen Verbindungen 
klar hervor. Wegen der Wichtigkeit dieser Erkenntnis fiir die ein- 
gangs erwthnteu Konstitutionsfragen schien, es uns wesentlich, sie auob 
noch auI cinern anderen Wege z u  bekraftigen. 
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Wir stellten der Kieselsiiure die freie, stark alkalisch reagierende 
Base zur Verfuguog, urn ihr so zur Silicatbildung Veranlassung Z I I  

geben. Der Erfolg war jedoch der gleiche, nicht Silicat-, sondern Sili- 
cato-Bildun g trat ein .. 

Da eine Umsetzung der fteien Base, dargestellt aus dern Cblorid 
mit feucbtem Silberoxyd, mit hydratischer Kieselsaure wegen der 
ieichten Zersctzlichkeit der Base in der Warme nicht angiingig war, 
bedienteu wir uns  der Fiibigkeit des D i o x o - d i s i l o x a n s  (des Silico- 
ameisensaure-anhydrids), sich schon in der KHlte leicht mit Basen 
unter WasserstoftEntwicklung umzusetzen. Als wir i n  die freie Base 
fein zerriebenee, n i t  wenig Wasser zu einer Suspension angemachtes 
Dioxo-disiloxan eintrugen, zersetzte sich dieses unter lebhafter Wasser- 
stoff-Entwicklung, und es kel gleichzeitig ein flockiger Niederschlag 
m e ,  der die gleiohe Farbe wie der oben beschriebene Korper 2 be- 
saS. Die Analyse zeigte, dal3 wiederum zwei Ammoniak-Molekiile 
der Kieselsiiure hatten weichen mussen. Es war a130 nicht nach der 
Gleichung : 

~[CO(NHI)B](OH)Z + 3SiaHsO1 = 2[Co(NHa)&Si03)8 + 6112 + 3 H ~ 0  

dae Silicat entstanden, soodern wieder der oben beschriebene Komplex 
[Co(NH&Sir09] , der nach der Art der Darstellung rls Hydroxyd 
Yorliegen mu8te. Tatsacblich stimmte die Analyse - bis auf einen 
etwas zu hoben Kieselsanre-Wert, der sich aus der Bildungsaeise 
leicbt erkliirt - gut auf die Zusammensetzuog [Co(NHa)r Sir091 OH. 

Fur das Bestrehen der Kieselsiiure, sich der Salzbildung zu ent- 
ziehen, ist dieser Versuch besonders kennzeichnend. 

Man konnte vielleicht geneigt sein, die beschriebeneu Verbin- 
dungen a h  eine reine ~dsorptionserscheioung der komplexen Kationen 
an geflockte Kieselsaure zu  deuten. Diesen Punkt werden wir a11 
Hand spezieller Fersuche demnachst eingehend eroriern. Ftirs erste 
scheint uns  fiir die Deutung unserer Umsetzuogsprodukte als komplexe 
chemische Verbindungen insbesondere der Austritt von Ammoniak in 
immer gleich bleibenden molekularen Verhadni$sen eine wicbtige 
Stiitze, dies um so mehr, als er auch bei dern audersgearteten Reak- 
tionsmechanismus zwischen der freien Base und Dioxo-disiloxan erfolgt. 

Wenn such das bisher gescbaffene Versuchsmaterial noch gering 
ist und meitere Untersuchungen noch erfolgen, so ergeben sich doch 
jetzt schon mancherlei Gesichtspunkte fur die Beurteilung der Haupt- 
frage, d e  r K o n s t i t u t i o n d e r n a t  iir 1 i c b en A 1 u mi n i u m s i l i ca t e  
Scbon jetzt ist die Behauptung nicbt vbllig unbegriindet, dab wenig- 
stens ein Teil dieser Silicafe keioe Silicate, sondern Silicato- Verbin- 
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duagen sind, d. h. Derivate des Aluminiums niit komplexgebundeinen 
Kieselsaure-Radikalen. Dies ergibt sich nicht allein aus den hier snit- 
geteilten Versnchen, sondern folgt auch aus andereh Erscheinungen, 
so z. B. aus denen, die W. P u k a l l ' )  bei seinen Untersuchungen 
beobachtet hat. Es gelang ihm, durch Umsetzuag von Alkalisilicat 
mit Metallsalzen die Darstellung der entsprechenden einbchen Ejletall- 
dieate,  rnit Ausnabme derer von Aluminium, Eieeo, Cbrom, Silber 
und Quecksilber. A n  Stelle des erwarteten Alumiaiumsilictates 
Als (SiOs)r entetand eine Verbindung der Zusammensetzung 2 A l ~  Oa, 
3SiO2, 6Ha0, unter anderen Bedingungen erhielt er AliOa, 3StiO3, 
3 H ~ 0 .  

Bei einigen Metsllen, besonders ausgepriigt beim Aluminium, ist 
eben ein starkes Bestreben vorhanden, an Stelle von Salzen rnit dem 
Anion Kieselsiiure, Xomplexkerne zu bilden, in denen das Kieseldure- 
Radikal - in Gemeinschaft mit Aquo-, 0x0- oder anderen Grulpen 
- an das Metallatom koordinativ gefesselt wird. 

Da sich, wie die Versuche VOD P u k a l l  zeigen, in wiif3riger LG- 
sung Verbindungen der Kieselsliure daratellen lasten, die die Zusam- 
mermeeteuog von natiirlich vorkommenden Silicaten (Orthoklas, Natro- 
lith) aufweisen, darfte die Hoffnung berechtigt eeirt, da13 es auf dem 
von uns beschritienen Wege moglich sein wird, die Konstitution sol- 
cher Silicate aufzukliire'n. 

Vertwche. 
1. D a r s t e l l u n g  d e s  Si l i ca to -ch loro- tr iammin-koba l t s .  

2.5 g Purpureo-kob~lti'chlorid werden unter schwachem Erwiirben 
in  500 ccm Wasser geliiet. Nach 2-etiindigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur wird die LBsung filtriert. 1.25 g kryst. Natriummetrasili- 
cat werden unter Erwiirmen in 50 ccm Wasser gelget und die Losung 
ebenfdls filtriert. Die erkaltete WatriumsiEicat-Losung wird tropten- 
weise, am testen unter Verwendung eines Tropftrichters, unter starkern 
Umruhren in die KobaltsalzlEsung gegeben. Ed entsteht sofort ein 
lockerer, violetter Niederschlag, der sich bald absetzt. Nach mehr- 
stundigem Stehen wird die Losung durch cinen Biichner-Triohter 
abfiltriert und der NiederschJag rnit kaltem Wasser gewaschen, bis 
das Filtrat farblos abliiufi. Zwecks weiterer Reinigung wird nun der 
Niederschlag von der Nutsche in ein Becherglas gespult, mit 500 ccm 
kaltem Wasser iibergossen, aufgeriihrt, nach etwa 4-stundigem Stehen 
dekantiert, wieder auf die Nutsche gebracht und nun mit Alkohol, 
acbliefilich mit Ather, mehrfach gewaschen. Der Ather wird dprch 

I) B. 48, 2078 [1910]; Silicat-Ztschr. 2, 65 [1914]. 
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Trocknen bei 50° entfernt und dann die Substanz iiber Phosphor- 
pentoxyd bei Zimmertemperator vollkommen getrocknet. Sie stellt 
dadn ein rotviolett grfiirbtes Pulver dar. Ausbeute ca. 1 g. 

Analysengang.  
Zur B e s t i m m u n g  des  Kobal tb  u n d  d e r  K i e s e l s a u r e  werden etwa 

0.1 g in einer Platinschale mit reiner 6-proz. Natrodauge auf dem siedenden 
Wasserbade durch '/a-stiindiges Erhitzen zersetzt, wobei sich ein Niederschlaq 
von schwarzem Kobaltihydroxyd bildet. Die KieselsBure geht als Natrium- 
silicat in LSsung. Der Kobaltniederschlag wird abfiltriert und mit heil3em 
Wasser ausgewaschen. Das Filtrat wird in einer Platinschale mit Salssaure 
angesiluert, eingedampft und in der bei Silicat-Aufschliissen ublichen Art auf 
SiOa verarbeitet. Das Kobalthydroxyd wird nach dem Glkhen zum Oxyd, 
Auslaugen desselben mit Wasser, im WasserstoFEstrom reduziert und als NetaU 
gewogen. 

Fur die B e s t i m m u n g  d e s  A m m o n i a k s  u n d  d e s  C h l o r s  wird eine 
zweite Probe von etwa 0.1 g in einem Glaskolbchen mit Destillationsaufsatz 
und Kuhler durch Natroulauge zersetzt und das entweichende Ammoniak in 
vorgelegter "/lo-H C1 aufgefangen. In  der zuruckbleibenden Liisung wird 
das ChIor nach dem Abfiltrieren des ICobalthydroxyds und AnsBuern mit 
Salpetersaure durch Silbernitrat gefillt, dcr Niederschlag zur Entfernung 
etwa mitgerissener Kieselsiure in Amrnoniak wieder gelost und darch An- 
sauern abermals gefallt. 

In einer letzten Bestimmung endlich wird durch Erhitzen einer Probe 
auf 105O der W a s s e r g e h a l t  durch Gewichtsverlust festgestellt. Eine Kon- 
trolle dieser Bestimmung bestand in der Ermittlung des Gliihverlustes, aua 
dem sich nach Renntnis des Ammoniak- und Chlorgehaltes der Wasserge- 
halt ebenfslls errecbnen lieB. 

Wassergehalt dar zur  Analyse verwendeten Sbst 2.26OlO. 
0.9884 g Sbst.: 0.0135 g Co, 00j.12 g SiOl. 00614 g. 

0.2190 g Sbst.: 0.0151 g Go, 0.0764 g SiOa. - QQ832 g 

E r  gelangt als AgCI zui- Wagung. 

P r a p a r a t  A :  
1. Analpsc:  

2. Analyse .  
Sbst.: 0.0072 g NII3. - 0.0791 g Sb3t.: 0.0258 g AgCl = 0 0064 g CI. 

Sbst.: 0.0101 g NH3, 0.0283 g AgC1 0.0070 g C1. 
[Co(NH3)SClSipOgJ. Ber. Co 14.64, SiOs 59.89, NHa  12.69, C1 8.81. 

Gef. 1. B 14.80, * 60.40, 12.03, 8.56. 
B 2. D 1133, >) 6050, * 12.24, B 8.33. 

P r a p a r a t  B: Wassergehalt der Analysensbst. 10.360/0. (0.0415 Q 

1. Analyse :  0 1036 g Sbst.: 0.0131 g Co, 0.0553 g SiO,. - 0.0550 g 

2. Analyse:  0.1008g Sbbt.: 0.0140 g Go, 0.0538 g SiO,. - 0.0764 g 

Sbst. erlitten bei 1050 0.0043 g Verlust.) 

Sbst.: 0.0060 g NH3, 0.0183 g AgC1 = 0.0015 g C1. 

Sbst : 0.00846 g NH3. - 0.0550 g Sbst.: 0.0!83 g AgCl = 0.00453 g C1. 
Ber. Co 14.64, SiO, 59.89, NH3 12.69, C1 8.81. 
Gef. 1. - 14.10, SO..?U, )) 12.30, * 9.17. 
P 2. D 14.52, )) 60.00, 3 12.40, 9.22. 



2. D a r s t e l l u n g  d e s  S i l i c a t o - t e t r a m m i n - k o b a l t i c h l o r i d s  
Zur  Darstellung dieser Verbindung geht man von einer Losung 

von 2.5 g Luteo-Kobaltichlorid in 500 ccm Wasser und 50 ccm einer 
2-proz. Natriummetasilicat-Losung aus Im iibrigen gilt ffir die Art 
der Umsetzung und der Weiterbehandlung des Reaktionsproduktes 
das unter 1. Gesagte. Der naeh dieser Methode erhaltene Horper 
wird weiter unten als Praparat C und D bezeichnet. Ein Prgpaht  E 
wurde unter Beniitzung doppelt verdunnnter Losungen (2.5 g Luteo- 
cblorid i n  900 g Wasser und 1.1 g Naa Si OS i n  100 ccm Wasser) dar- 
gestellt. Die unten angefiihrten Analysenzahlen zeigen, daS die 
gr2il3ere Verdiinnung keinen ungiinstigen EinfluR ausiibt. Nur bei 
wechselnden Mengenverhaltnissen treteu Nebenreaktionen ein, auf die 

Der Gang der Analyse ist der gleiche wie fiir das Silicato-chloro-tri- 
ammin-kobalt. Das Chlor wird auch liier am besten nach der Zersetznng 
mit Natronlauge zusammen mit dem Ammooiak bestimmt. 

wir spater noch gesondert eingehen. 1 

P r a p a r a t  C: 
0.0486 g Sbst. verloren bei 1030 0.0049 g an Gewicht. - 0.0897 g Sbst.: 

0.0114 g Co, 0 0478 g SiOl. - 0.0874 g Sbst.: 0.0128 g NHs, 0.0262 g Ag Gl 
= 0.0067 g C1. 

Wassergehalt der Sbst. 10.10*:0. 

[Co(NH~),Sic09]Cf. Bcr. Co 14.05, SiOl 57.46, NH3 16.23, C1 8.45. 
Gef. B 14.15, )) 58.40; a 16.44, B 8.52. 

P r a p a r a t  D: Wassergehalt 11.32"/0. 
00803 g Sbst. gaben bei 1050 0.0099 g I120 ab. - 0.1133 g Sbst.: 

0.0140 g Go. - 0.1387 .g Sbst.: 0.0676 g SiOl. - 0 1222 g Sbst.: 0.10182 g 

Ber. Co 1405, SiOa 57.46, NH, 16.23, C1 8.45. 
Gef. 13.92, v 57.30, D 16.70, B 7.78. 

An diesem Praparat wurde ferner der auf S. 806 erwabnte Yer- 
such iiber die Zersetzlicbkeit der Verbmdung durch Sauren und die 
Menge der dabei ausgeschiedenen Kieselsaure angestellt. 

0.1396 g Sbst,. gaben, mit 50 cum verd. I1 C1 zersetzt, 0.0701 g SiOa 
= 50.4010. - 00606 g Sbst. gaben, m i t  50 ccm verd. Essigsaure zersetzt, 
0.0310 = 51.lo/o.  Durch den iiblicbcn Analysengang waren bei 0.1327 g 
0.0676 g sio, = 50.9O/o gefunden worden. 

HH3. - 0.1053 g Sbst.: 0.00727 g CI. 

P r a p a r a t  E (in doppelter Verdiinnung dargestellt): 
0.0650 Sbst. gaben bei 1050, 0.0070g H a 0  ab = 10.78O:o. - 0.0292 g 

Sbst.: 0.0101 g Co, 0.0404 g SiO,. - 0.0886 g Sbst.: 0.0129 g NHa. - 
0.0904 g Sbst.: 0.0071 g Ci. 

Ber. Co 14.05, SiOl 57.46, NHz 16.23, C1 8.45. 
Gef. n 14.3, D 57.3, P 16.4, B 8.81. 
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3. D a r s t e l l u n g  des  S i l i ca to - t e t r ammin-koba l t i s i l i ca t e s .  

2.5 g Luteo-Kobaltichlorid, i n  500 ccm Wasser ge@st, werden 
mit einer Llisung von 2.5 g Natriummetasilicat i n  50 cem Wasser um- 
gesetzt. Bei diesen MengenverhBltnissen bekommt man die giinstig- 
sten Resultate (vergl. Priiparat F). Steigert man die Menge des Na- 
triumsilicates auf 3.5 g (Priiparat G), so erhiilt man zwar in der 
Hauptsache auch das Silicat. Dieses ist aber ziemlich erheblich - 
uber 1 O l 0  - mit Cblor verunreinigt und gibt einen etwas niedrigeren 
Kieselsiiurewert. 

Priip ara t F: 0.1320g Sbst. haben einen Gluhverlust von 0.0458g =34.5O/* 
Aus dieser und der Na-Bestimmung ergibt sich der Wassergehalt zu 17.5O/o. 

Sbst.: 0.0937 g NHs. - 0.1585 g Sbst.: 0.0011 g C1 -- 0.67O/o. 
0.1560 g Sbst.: 0.0210 g CO. - 0.2174g Sbst.: 0.1050 g $0,. - 0.1397 g 

[Co(NH3)aSi3OT];SiOa. Bcr. CO 16.23, SiOa 58.10, NHg 18.80. 
Gef. 16.30; * 58.50, * 19.70. 

Priiparat G:  

Wassergehalt der Analysensbst. 14. 1O0/o. 
Analyse 1 :  

Dargestellt aus 5 g Luteo-Chtortd in 903 ccin Wasser 
uod 3.5 g N a p S i 0 3  in 100 dcm Wasser. 

0.0975 g Sbst.: 0.0138 g CO, 0 . 0 4 7 9 ~  SiOa. - 00870 g 
Sb6t.z 0.0145 g NH,. - 0.1265 g Sbst.: 0.0086 g AgCl = 0.0021 g c1 
p 1.fj8”ip. 

Sbst.: 0.0217 g,NHa. 
A n a l y s e  2: 0.1841 g Sbst.: 0.0256 g CO, 0.0906 g SiOJ. - 0.1268 g 

Ber. CO i6.25, SiOa 58 10, NH3 18.80. 
Gef. 1. s 16.47, m 57.30, B 19.37. 
D 2. 16.22, B 57.20, B 19 20. 

Die Abscheidang der Kiesalsiiure durch Zersetzen der Verbindung mit  
verd. Salzsiiure ergab: 0.0930’g Sbst.: 0.0459 g SiOa = 49.35°,0 (bezogen 
auf wasserbaltige Sbst.). Beim normalen Analysengang wurden (6, 0,) ge- 
funden 49.2O/o und 49.O0/o. 

Wie weiter oben bereits erwiihnt wurde, entstehen bei Anwen- 
dung anderer Mengenverbiiltnisse keine einheitlichen Verbindungen, 
sondern Gemische verschiedener Stotfe. Zur Kenuzeichnung der Ver- 
suchsergebnissi? lassen wir hier einige Verhilltniszahlen folgen, wie 
sie sich aus den Umsetzungsprodukten unter wechselnden Bedin- 
gungen ergaben. - 

Konzentration Konzentration des Vcrhiiltnis 
des Luteo-Chlorids Natriumsilicats CO SiOa NHs 

5 g in 900 1 2.5 g in 100 1 1 : 3.23 : 3.92 
2.5 * B 500 2.0 * B 50 1 : 3.59 : 3.32 
4 B n 900 j 7 s s 100 1 1 : 3.33 : 4.55 
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4. U m s e t z u n g  d e r  f r e i e n  L u t e o - B a s e  m i t  D i o x o - d i s i l o x a n .  
Fur dieseReaktion wurde dasHexamminchlorid in der eben notigen 

.hfenge Wasser gelost, die L63uug rnit eioer uberschus8igen Menge 
von Silberoxyd versetzt und ron dem entjtnndenen Chlorailber ab-  
filtriert. In die stark alkalisch reagierende Losung wurde nun eine 
breiige Suspension des stark wasserhaltigen Di~xo-disiloxans einge- 
tragen. Das  letztere wurde durch Zersetzung von reinem Trichlor- 
silan (Sdp. 33') rnit Wasser F O U  00 erbalten und nach gutem Aus- 
waschen mit Eijwasser i n  feuchtem Zustande \erarbeitet. Der  Ge- 
halt des PrIpnratrs wurde durch Messung der mit Natroolauge ent- 
wickelten llenge M asserstoffs ermittelt. 

Coter Iebbafter WVasserstoff-Entwicklung zersetzt sich das Dioxo- 
d i ~ i l ~ ~ x a n ,  wobei gleichzeitig ein grobflockiger, matt orangegelb ge- 
farbter Niederschlag ausfallt, der nach etwa l Stde. abfiltriert, ge- 
waschen und iiber PsOa getrocknet wird. 

So wurden beispielweije 0.8 g Ilexamniin-kobaltichlorid, ge16st 
in 50 ccm Wasser, rnit einem UberschuB von Silberoxyd versetzt, 
Y O ~ I  Riickstand abliltriert und i n  die Lijlsung 1.5 g Dioxo-disiloxan 
(mit einem Wassergebalt von 90°/o), das in einem Achatmcrser rnit 
wenig Wasser zu einer milchigen Fliissigkeit sehr fein zerrieben war, 
einpetragen. 

0.1000 g Sbst.: 0.0140 g Co, 
006?0 g SO,. - 0.1082g Sbst.: 00173 g N& 

Die Analj-sc der trocknen Substanz e r p b :  

[ C O ( N E I ~ ) ~ S ~ ~ O ~ ] O I I .  Ber. Co 14.7, SiOl GO.1, NHB 16.9, 0 s H  8.2. 
Gef. D 14.0, )) 62.0, 16.0, * 8.0. 

Die Verhiiltdiszahlen 1 Co : 4.33 SiOp : 3.06 NHa zeigen, daS ledig- 
lich der KieselsHure-Wert, vermutlich durch Verunreinigung des Um- 
setzungsproduktes mit  Dioxo-disiloxan, etwas von der theoretischen 
Forderung abweicht. 

Das fiir die oben beschriebenen Umsetzungen beniitigte N a-  
t r i u  m - m e t a s i l i c a t  stellten wir durch Zusammenschmelzen von Na- 
triumcarbonat und Quarzpulver in den berecbneten Mengen dar. Die 
in  einem Platintiegel betiodlicbe Miwhung wurde in einem elektrischen 
Ofen bis auf 1100° erhitzt und die Schmelze dann sehr langsam ab- 
kiihlen gelassen. Man erhalt das  Natriumsilicat so in schon ausge- 
bildeten, groBen Krystallen. 

M i t  gleichem Erfolge benutzten wir spiiter auch das  neuerdings 
TOU E. Me r c  k hergestellte &atrium silicicum purissimumc. 




