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sauren Raliums, (KS0;.0.)N(SO;K); + H,0, in grofen,
monosymmetrischen Prismen abgeschieden.

Nach dem Absaugen auf der Nuische wird es auf pordsen
Tonplatten iber Chlorcalcium getrocknet und ist dann gentigend
rein zur weiteren Verarbeitung, weil die storendste Verunreinigung,
durch Bleisalz, bei der anschlieBenden Abspaltung der einen Sulfo-
gruppe als Bleisulfat ausfillt und durch Absaugen entfernt wird.

Um die eine der am Stickstoff stehenden SO K-Gruppen ab-
zuspalten, trigt man, nachdem das Salz im grofien Porzellanmorser
staubfein gepulvert ist, 423 g (1 Mol.) in 800 ccm siedendes Wasser
ein, das mit 1cecm verd. Salzsiure angesiiuert wurde. Es ist dar-
auf zu achten, dal wéihrend des ganzen, durch dauerndes Riihren
mit einem Glasstab mdglichst zu beschleunigenden Losungsvor-
ganges die Reaktion saner bleibt, was durch einen eingelegten
Lackmusstreifen bequem verfolgt werden kann. Die Triibung der
Losung rihrt von sich bildendem Bleisulfat her, das durch schnelles
Absaugen entfernt wird.

Aus dem Filtrat scheiden sich beim Erkalten 235—240 g, rund
90¢/, der Theorie,, hydroxylamin-iso-disulfonsaures Ka-
lium, (80;K.0.)NH (S0;K), in weiflen Krystallen ab. Das Salz
kann nach dem angegebenen Verfahren mit Leichtigkeit kiloweisc
gewonnen werden.

28, Robert Schwarz und Walter Krénig: Uber die
katalytische Zersetzung des Hexammin-kobaltichlorids.

[Aus d. Chem. Instilut d. Universilat Freiburg i, B.]

(Eingegangen am 19 Oktober 1922)

In einer fritheren Abhandlung!) waren einige Ergebnisse det
Umsetzung von Alkalisilicat-Losungen mit Hexammin-ko-
baltichlorid wund Chloro-pentammin-kobaltichlorid
mitgeteilt worden. Auf Grund der seinerzeit gewonnenen Krgeb-
nisse war der SchluB gezogen worden, daB bei derartigen Um-
setzungen Radikale der Kieselsiure unter Verdringung von Am
moniak in den Kern des Komplexes eintreten.

Gelegentlich weilerer Untersuchungen iiber diesen Gegenstand
hat sich nun gezeigt, dafl infolge eines prinzipiellen Fehlers in
der Analysenmethode, durch den durchgehend die Kobalt-Werle

Iy R Schwarz und H. Bausch, B 354, 802 [1921]
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»t hoch ausfielen, die Zosammensetzung und auch die Konstitution
der erhaltenen Fillungsprodukte eine andere als die damals an-
csegebene ist. Es ergab sich, daB das Verhiltnis von Kobalt zu
Ammoniak in den entstehenden Substanzen das gleiche wie in den
Ausgangsstoffen ist, mithin keine Verdringung durch Kieselsiure-
Radikale, also auch. keine Silicato-Bildung, sondern Bil-
dung von Silicaten stattfindet. Die damals formulierten Ver-
bindungen miissen demnach gestrichen werden.

Unter gewissen Umstinden tritt . allerdings doch die Bildung
annnoniak-irmerer Komplexe ein, {reilich nicht infolge des Enl-
stehens von kieselsidure-halligen Kernen, sondern durch eine kata-
Iytische Zerseizung der Kobaltammine unier dem EinfluB des Kiesel-
siture-Gels.

Jringt man eine Losung von Hexammin-kobaltichlorid
mit Kieselsiure-Gel zusammen und schiittelt lingere Zeit, so
zeigt das Schiittelprodukt nicht gelbe, sondern violette Firbung,
woraus auf eine tiefgreifende Veridnderung des Komplexkerns zu
schlieBen ist. Die quantitative Verfolgung des Vorgangs bietet je-
doch groBle Schwierigkeit, weil sich stets nur geringe Mengen
des nea gebildeten  Komplexsalzes vorfinden. Benutzt man je-
doch als Absorbens bzw: Katalysator Kohle, so 1468t sich der nun
viel ausgepriigter verlaufende ProzeB genauer untersuchen.

Schiittelt man Luteokobaltichtorid -Loésungen .einige
Taze bei 20° mit Kohle, so erkennt man nach dem Filtrieren
an der eingetretenen Farbiinderung wund dem Aufireten freien
Ammoniaks, daB das Komplexsalz einen Abbau erlitten hat. Die
Farbe der Losung liegt je nach der Konzentration der urspriing-
lichen Lodsung zwischen violett und rotorange. Die Untersuchung
iiber Art und Menge der an der Kohle festgehaltenen Zerfalls-
produkte ergab, daB betrichtliche Mengen von Kobalt und Ammo-
niak adsorbiert werden. Die Losung enthiilt neben freiem Ammo-
niak cine Mischung von unzersetztem Hexammin- und Chloro-

pentammin-kobaltichlorid und ist — wie an Hand einer
unten beschriebenen Trennungsmethode  fir Kobalto- und kom-
plexe Kobaltisalze festgestelll wurde -— frei von Kobaltochlorid.

Eine guantitative Trennung .zwischen Luteo- und Purpurcochlorid
ist nicht bekannt und konnte auch von ‘uns nicht durchgefihrt
werden, dagegen gelang es, auaf colometrischem Wege das Ver-
hiiltnis der Komplexsalze in der Losung zu ermitteln.

Aus diesem allgemeinen Befunde ergibt sich zunéchst, daf
unter dem Finflul eines stark oberflichemr-aktiven Stoffes wie

Berichte d. D, Chem. Gesollschaft. Jahrg. LVL 14
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Kohle das Hexammin-kobaltichlorid in Losung katalytisch gemils
der Gleichung:

[CO (NH4)s] Cly =[Co (NH5)s C1}Cl, - NH; . . . L
zum Chloro-pentammin-chlorid abgebaut wird, wobei dem Kata-
lysator die Aufgabe zufillt, das 1Mol Ammoniak zunichst an
seiner Oberfliche zu binden. Unter dem Einfluf des Katalysators
vollzieht sich die Reaktion gemiB Gleichung I schon bei Zim-
mertemperatur, wihrend bei der thermischen Zersetzung?;
eine Temperatur von 220° dazu erforderlich ist.

Weiterhin ergibt sich .aus dem Umstand, daB an der Kohle
auch Kobalt in betrichtlicher Menge gefunden wird, ein zweiter,
andersartig verlaufender ZersetzungsprozeB. Da die Menge des
Ammoniaks an der Koble stets klein im Vergleich zum Kobalt ist
— sie erreicht .auch in den ersten Stunden des Versuchs noch
nicht das Verhiltnis 1 Mol :1Co (vergl. Tabelle 2) —, so erscheint
von vornherein eine Adsorption unzersetzter [Co (NH,)]"""-Ionen
unwahrscheinlich. Recht wahrscheinlich dagegen ist, daB das ja
bei jedem, auch dem stirksten Komplex vorliegende Gleichgewicht
zwischen den Komponenten unter dem EinfluB der Kohle beein-
trachtigt wird, und zwar dadurch, daB sich dem nach der leichung:

[Co(NHy)s ™ =Co™™ 1 6NH, . . . . IL
erfoigenden Auftreten von Kobalt-Ionen die Bildung von unlis-
lichem (kolloidem) Kobaltihydroxyd anschliefien muB, das ven dem
Adsorbens leicht aufgenommen zu werden vefmag.

Dall das an der Kohle befindliche Ammoniak in freiem Zu-
stande vorliegen kann und es nicht notwendig ist, eine Adsorption
von Hexamminsalz anzunehmen, geht daraus hervor, dafl aus einer
reinen willrigen Ammoniak-Lisung ebenfalls NH,, und zwar
in ganz entsprechenden Mengen adsorbiert wird:

200 ccm einer 1-proz. Luteosalz-Losung enthalten rund 0.4 g NH;.
Dementsprechepd wurden 50 ccm 0.5-n. NH; (=0.4 g NH;) mit 2g Kohle A
94 Stdn. geschiittelt. Die abfiltrierte Kohle wurde mit 100 ccm 50-proz.
Alkohol und 100 ccm Ather gewaschen und ohne weitere Trocknung der
Analyse unterworfen; 1.2018g Sbst. ergaben 0.0039g NH; =0320/, N,
Dieser Gehalt entspricht dem einer Kohle, die 41/, Stdn. mit 1-proz
Luteosalz-Losung geschiittelt worden war (0.329/).

Auch die Schwierigkeit, das Ammoniak aus der Kohle im Va-
kuum wieder herauszubekommen (siehe Versuchsteil), braucht nicht
durch die Annahme der Adsorption von komplex gebundenem NH,
erkliart zu werden, da auch freies NH, sehr hartniickig festgehalten
wird.

1y W. Biltz, Z a. Ch, 88, 177 [1913]
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0.7178 g Sbst. wurden 4Stdn. in der Vakuumirockenpistole im Anilin-
Dampf (184%) belassen. Gewichtsverlust: 02767 g. Die NHy-Bestimmung
ergab: 0.4325¢g Sbst enthielten 0.0016 g NH,, d. i auf die Ursubstanz be-
rechnet 0,239/, Die obhenerwiahnte, mit Luteochlorid geschiittelte Kohle
hatte nach 3-stdg. Verweilen im Vakuum bei 1849 noch einen NHg-Gehalt
von 0.190/,

Das nach Gleichung II hestehende Gleichgewicht ist durch
Katalysatoren leicht beeinflufbar, wie auch eine Untersuchung
iiber die photochemische Zersetzung wéiBriger Luteochlorid-
Losungen zeigte: Nach 1-stindiger Bestrahlung mit einer Quarz-
Quecksilberlampe (die Losung befand sich in einem Quarzglas-
gefdl in einem Abstand von 12cm von der Lampe) ist die Losung
schmutzig braun getriibt und besitzt eine Haut von schwarzem
Hydroxyd, das sich in verd. Salzsdure unter Chlor-Entwicklung lost,
somit also als Kobaltihydroxyd anzusprechen ist. ~Chloro-pent-
ammin tritt bei dieser katalytischen Zersetzung als Zwischenstufe
nicht in Erscheinung, was leicht erklirlich ist, da auch die Lisung
dieses Salzes im ultravioletten Lichf eine analoge Spaltung unter
Abscheidung von Kobaltihydroxyd -erleidet.

Nach diesem Befunde ist die Annahme gerechtfertigt, daB das
an der Kohle adsorbierte Kobalt durch die Zersetzung des Kom-
plexsalzes gemidf der Gleichung:

[Co (NH,)s]1Cl; 4 3H 0 — Co (OH)y -+ 8NH, C14-3NH, IL
entsleht und als Hydroxyd vorliegt. In Ubereinstimmung mit den
Reaktionen nach Gleichung I und III steht, daf schon in sehr
schwach salzsaurer Losung jegliche katalytische Zersetzung ausfillt.

Was die quantitative ‘Seite des Vorgangs betrifft, so ergibt sich
zuniichst fur die Reaktion nach Gleichung I eine starke Abhingig-
keit von der Konzentration der wurspriinglichen Luteosalz-Ldsung.
Die in Tabelle 1 (Reihe 1—3) wiedergegehenen Werte zeigen, dafi
die Versuche rekonstruierbar sind und lassen erkennen, dafl das
Bildungsmaximum des Purpureochlorids in 1-proz. Losung liegt,
seine Menge mit zunehmender Konzentration abnimmt, jedoch auch
in sehr verd. Losung (0.5-proz.) kleinere Purpureosalz-Mengen ge-
bildet werden. Der erste Befund ist ohne weiteres verstindlich,
da der Zusammenhalt des Komplexkerns mit zunehmender Kon-
zentration der Losung, stirker werden mufi. Die Anomalie in 0.5-
proz. Losung diirfte darauf zurtickzufiihren sein, daf mit wachsen-
der Verdtinnung die absoluten Mengen des nach Gleichung III ent-
stehenden, an der Kohle adsorbierten Kobalts wachsen und mithin
hier der Katalysator am stirksten durch die Nebenreaktion ver-

unreinigt wird.
14*



Steigert man unter sonst gleichen Bedingungen dic Menge
der Kohle (von 2 auf 5g), oder verwendet man die gleiche Menge
einer aktiveren Kohle, so werden 0.5-proz. Lésungen voéllig ent-
farbt, man erhilt rein wifirize Ammoniak-Losungen, und simt-
liches Kobalt ist an der Kohle fixiert. In héheren Konzenlrationen
bleibt das Verhiltnis Luteo- zu Purpureosalz das gleiche wie friiher
{vergl. Reihe 4 der Tabelle 1), es isl mit anderen Worlen der Ver-
lauf der Reaktion nur abhiingig von der Konzentration der Losung,
unabhingig von der Menge der Kohle.

Der Reaktionsverlauf gsemiB Gleichung Il wurde durch Unier-
suchung der an der Kohle nach Ablauf bestimmier Zeiten adsor-
bierten Kobalt- und Ammoniak-Meugen verfolgt. Dicse sleigen mil
der Zeit ziemlich schnell an und erreichen den Gleichgewichts-
7zustand bei einer Schiitieldauer von ca. 90 Stdn. Die Frechpisse
hei einer 1-proz. Losunz crgeben sich aus Tabelle 2.

Von der Konzentration der Lisung hingen die Mengen der Ad-
sorpenden, wie aus Tabelle 3 hervorgeht, in der Weise ab, daB mit
zunchmender Konzentration die Kobalt-Mengen sinken. die Avuno-
niak-Mengen sehr bald konstant werden. Im Gegensatz zu einem
gewoOhnlichen Adsorptionsvorgang werden hier also aus verdiiun-
teren Losungen absolul gréflere Mengen adsorbiert, was dadurch
zu erkliren ist, daf das Hydrolysen-Gleichgewicht gemifi Glet-
chung III in verd. Losungen an sich schon zugunsten des Kobalt-
hydroxyds verschoben ist.

Schlieflich seien moch einige Versuche erwidlmt, welche die
Abhidngigkeit der Zusammensetzung der Schiitielpro-
dukte von dem Mengenverhidltnis Luteochlorid znu
Kohle zu verfolgen gestaiten. Aus Tabelle 4 ergibt sich, daf der
Adsorptionsvorgang im Sinne der ublichen GesetzmiiBigkeit Ab-
hiéngigkeit von der Menge des Adsorbens und der Adsorbenden
zeigl. Bel gleichbleibender Kohle-Menge und wachsenden Mengen
Luteochlorid — unter Einhaltung der gleichen Konzentration der
Lésung — ergeben sich fiiv beide Adsorbenden (Koball und Ammo-
niak) die iiblichen Adsorpiions-lsothermen, womit in U'bereinstini-
mung steht, daB die prozentualen Mengen der aus der Lisung
adsorbierten Stoffe sinken, je kleiner das Verhiiltnis Kohle zun
Luteosalz wird. Schaltet man somit den Einflufl der die Hydrolysc
beeinflussenden Verdiinnung aus, so ergibl sich fiir den Mechanis-
mus der Adsorplion die fiir alle Adsorpiionsvergiinge geltende
Gesetzmi Bigkeit.
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Besehreibung der Versueche.

Als Kohle wurde Kohle »A«, Bayer, in einigen Fillen das
Priparat »Sanasorben« der Zellsioffabrik Mannheim-Wald-
hof verwendet. Die Reaktion wurde auf der Schiittelmaschine hei
Zimmertemperatur durchgefiihrt. Nach 'Ablauf, der gewiinschicen
Zeit wurde die Kohle auf dem Biichner-Trichter abfiltriert, mir
100 cem 50-proz. Alkohol und 100 cem Ather gewaschen.

Die Untersuchung des Filtrats auf Kobaltosalz wurde in fol-
sender Weise angestellt: Nach Dakin?!) kann Kobaltin 2-wer-
tiger Form durch Fillung mit Diammoniumphosphat quan-
titativ als Co (NII,) PO, +H,0 abgeschieden werden. Wice wir
feststeliten, werden komplexe Kobaltisalze durch dieses Re-
agens nicht beriihrt. Kontrollversuche an Gemischen bekannter
Zusammensetzung ergaben die Zuverliissigkeit dieser Trennungs-
methode.

In den Filtraten der Reaktionslosung konate aul diese Weise
keine Spur eines Kobaltosalzes gefunden werden. Dafl die Losung
nur Luteo- und Purpureochlorid, nicht aber auch andere Abbau-
produkfe wie Monaquo- oder Diaquo-ammin-komplexe enthielt,
wurde durch die-spezifischen Reaktionen dieser Verbindunzen (mit
Meremichlorid, Natriamphosphat und Kaliumchrontat) nachgewiesen.

Dic colorimetrische Besiimmung des Gehalies der Losung an
Hlexammin- und Chloro-pentammin-Salz wurde in der Weise aus-
gefithri, daB eine bestimmte Menge einer bekannlen Purpureochlorid-
l.osung mil einer Luteochlorid-Lésung von Dekanntem Gehalt aus ciner
Burette versetzl wurde, bis der Farbton der zu untersuchenden L.Gsuug,
die sich in einem Rolire gleichen Durchinessers befand, crreicht war.

Zur Bestimmung der an der Kohle adsorbierten Men-
gen Koball und Ammoniak wurde die nach dem Waschen mit Ather
nicht weiter gelrocknete Substanz in zwcei Teile geteilt, in dem erslen
Co und NHg, in dem zweiten die fliichtigen Substanzen (Ammoniak,
Wasser, Alkohol usw.) bei 3000 im Vakuum entfernt und so der Gehait
an trockner Kolile (--Kobalt) ermitlell. Die gefundenen Koball- und
Ammoniak-Werte wurden auf 1g trockne KRohle umgerechnet. Das Er-
hitzen im Vokuum auf 3000 ist notwendig, da Versuche zeigten, dafl
selbst bei der Temperatur des siedenden Aniling (1849) noch Reste von
Ammoniak an der Kohle verbleiben.

Zur Bestimmung des Kobalts und Ammoniaks wurde die Substanz
zunéchst mit 10-proz. NaOH versetzl und das Ammoniak abdeslilliert,
der Rucksland darauf mit Schwefelséure ibersittigt, gekocht, das Kobalto-
sutfat von der Kohle abfiltriert und im Filtrat das Kobalt nach Versetzen
mit Ammonimmsulfat, Ammoniak und Hydroperoxyd eleklrolytisch ab-
geschieden.

£y Tr. 39, 784 [1900].
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Was den eingangs erwdhnten Analysenfehler anlangt, so sei
kurz bemerkt, dal die Kobalt-Werte durchgehend etwas zu hoch
ausgefallen waren, da selbst trotz kriftigen Auslaugens des ge-
gliihten Kobaltoxyds eine geringe Menge von SiQ, eingeschlossen
bleibt. Die elekirolytische Bestimmung des Kobalts klirte diesen
Fehler auf.

Tabelle 1.
2 g Luteochlorid mit 2 g Kohle| 2 & Luteo- 12 g Luteochlorid
std 1t chlorid + 6 g | + 2 g Kohle
Konzen- (4) 100 n. geschiltte Kohle (A) (Sanasorben)
tration n
Molverhiltnis Luteo- zu . s
0 Purpureochlorid Molverhéiltnis | Molverhiltnis
Reihe 1 | 2 3 4 5
0.5 1:0.37 1:030 1:0.32 0:0 0:0
1.0 1:1.056 1:1.19 1:1.05 1:1.07 1:1.53
2.0 1:0.52 1:0.48 1:0.53 1:0.63 1:1.07
3.0 1:0.31 — — — —
5.0 1:0.45 1:0.71 1:0.30 1:0.43 1:043

Tabelle 2
200 ccm 1-proz. Luteochlorid - Lésung -+ 2g Kohle,

—

]

47 }71’0 94% | 166 | 190 |238%

Zeit in Stdn, .| 4% 13 | 22%
von 1 g Kohle !

adsorb. g Co .}0.0198 0.0781|0.1078 0.1539/0.1680(0.1740{0.1860{0.1860}0.1940
g NH; adsorb. . §0.0067,0.0104 0.0103 0.0165!0.0174[0.0179{0.0155{0.0184}0.0197
Molverhiltunis . I |

¢o:NH;,. .. .{0.83 (045 0.33 [0.37 |0.36 |0.36 |0.29 {0.34 [0.35

Tabelle 3.
2g Luteochlorid mit 2g Kohle (A) 94 Stdn. geschiittelt.

Konzentration in 9/, . .o 0.5 1 2 5
Von 1 g Kohle adsorb. g Co . .| 0.1#80 | 0.1740 | 0.1211 | 0.0609
gNH; . .] 00156 0.0179 0.0196 0.0177
Molverhiiltnis Co:NH; . . . .| 0.29 0.36 056 1.00
Tabelle 4.

1-proz. Luteochlorid - Ldsung -+ 2g Kohle, 94 Stdn. geschiittelt.

g Luteochlorid. . . N ) 1 2 5

Yon 1 g Kohle adsorb. g Go o . . .1 0.0472| 0.0944] 0.1740f 0.2347
gNH; . . . .| 00117 0.0146 0.0179 0.0235

Afolverhdiltnis Co:NH; . . 0.86 0.54 0.36 0.30

An 2 g Kohle adsorb. Proz. des angew Co 85.80 |85.50 |[79.10 |42.60
des angew. NH; | 12.27 1.66 4.69 1.64




