1580

zeigen mithin ein vollig gleichartiges spektrochemisches Verhalten, nament-
lich auch in ihrem stark gesteigerten Zerstreuungsvermogen, und darin
liegt, wenn auch kein unbedingter Beweis, so doch -eine starke Stiitze fir
die Richtigkeit der cyclischen Formel des Esters.

Chemische Institute Marburg und Miinchen.

237. PFritz Bphraim: Uber die Loslichkeit von Kobaltinken.
(8. Beitrag zur Kenntnis der Loslichkeit?!).)
(Eingegangen am 16. April 1923)

Eine wesentliche Vorbedingung der Ldslichkeit ist die Méglich-
keit des Zusammentretens von zu Léosendem mit Losungs-
mittel zu Solvaten?). Diese Bedingung kann erfilllt werden, wenn zu
Losendes und [Jsungsmittel gewisse chemische Ahnlichkeiten besitzen;
die Solvatbildung ist dann ein mit der Polymerisation verwandter Vorgang:
wie sich mehrere gleichartige Molekille zu einem groferen zusammen-
tun konnen, so kénnen auch mehrere ihnliche einen Molekularkomplex
bilden. Dieser ist durch den Mantel von Molekiillen des Losungsmittels,
den er trigt, dem Ldsungsmittel selber besonders &hnlich und geht in
seinen #ufleren Schichten in dieses iiber.

Die Anlagerung von Losungsmittel-Molekiilen an das Kernmolekiil wird,
wie ich hervorgehoben habe, bei Salzen bhiduflig dadurch erleichtert, daB
Kation und Anion verschiedene GrdBe haben. Ist z.B. das Kation kleiner
als das Anion, so besitzt es eine gewisse Tendenz, durch Anlagerung
von Fremdmolekiilen seine GroBe der des Anions anzugleichen. Bei Hy-
draten, besonders auch bei Ammoniakaten, konnte gezeigt werden?), daf
im Falle soleher riumlichen Ungleichheit die Neutralteile besonders fest
gehalten werden. Sind aber Anion und Kation von wungefihr gleicher
Grobe, so besteht dies Ausgleichbestreben nicht, die Hydratbildung ist
locker oder iiberhaupt nicht vorhanden und somit auch die Solvatbildung
verringert; denn die Solvat-Wassermolekiile kniipfen hauptsichlich an die
Hydral-Wassermolekiile an.

Fajans4) hat weiterhin gezeigt, daB Ungleichheit der Hydratations-
wirmen von Anion und Kation die Loslichkeit gleichfalls begiinstigt.
Vielfach wird sich der Satz von Fajans mit dem meinigen dahin er-
ginzen, daB Gleichheit des Volumens auch Gleichheit der Hydratations-
wirmen hervorruft, so daB man in diesen Fillen nicht sagen kann, was
das primir wirkende ist: der Volumfaktor oder der Faktor der Wasser-
bindungstendenz; ist es doch gerade das Volumen, das seinerseits diese
Tendenz wesentlich beeinfluBt.

Im Folgenden wird nun u. a. noch ein dritter Faktor mitgeteilt, der
die Moglichkeit der Solvatbildung, also die Loslichkeit, weitgehend be-
einfluBt. Es ist dies die Behinderung der Solvatbildung durch
rdumlichen AbschluB sonst zur Solvatbildung befdhigter Molekiilteile
durch die anderen Teile des Moiekiils.

1y 7. Beitrag: B. 33, 3472 {1922) 2y B. 583, 550 (1920); 54, 379 [1921)

3) B. 45—558 [1912—1922]) in zabhlreichen Abhandlungen Uber die Natur der
Nebenvalenzen.

4). Naturwiss. 1921, 724.
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Als Versuchsmalerial dienten Kobaltiake. Die Moglichkeit, die Zu-
sammensetzung systematisch zu variieren, ist bei. keiner unorganischen
KRorperklasse se groB wie bei diesen; daher bieten sich hier auch beson-
derc Moglichkeiten, den Zusammenhiingen zwischen chemischem Bau und
Loslichkeit nachzugehen. )

Zur Unlersuchung kamen Kobaltiake mit drei-, zwei- und einwertigem Kobaltiak-
Kalion, sowic solche neutraler Nalur. Da die meisten dieser Salze Temperatur-
erhohung nicht unzersetzt vertragen, so wurde die Losung bei Zimmertemperatur her-
gestellt.  Feines Pulverisieren beschleunigl die. Erreichung des Sattigungszustandes
auflerordentlich, so daB selbst Salze, deren Ldsung sich beim Aufbewahren ziemlich
schnell zersetzt, wie die Diaquosalze oder dic Jodopentamminsaize nach feinster Pul-
verung noch mil Sicherheit auf ihre Léslichkeit geprift werden konnten. In der
folgenden Tabelle bedeuten die Zahlén die im Liter Losung <nthallenen Gramm-
Molckile des beireffenden Salzes5).

1. Dreiwerlige Kalioncn.

P (NHg)s |- 0 (NHj) |-

[Co(NHg)g] * * - (189) [Co (H, 0) (17.59 [Co (H,p),] (229;
Clog' 0.215 Clo;’ >l
cr 0.20 or 0.859 cr 1.83
Br 0.040 Br' 0.346 Br 1.67
NOy' 0.033 CLO 0.207 NOy' . 1.08
$0," - 0015 J 0.156 S0y ., 0.175
J’! 0.015 NOy/ 0.153 Naphth.’ 6) 0.0027
C10,’ 0,013 80," 0.047
SiFs” " 000149 G0, 0.0019
C,0," 0.00069 Naphth.'§) 0.00084
Naphth.'8) 0.00059 Cry, 07" 0.00037
PO, 0.000565 Pikr’ 0-00024
Cro,” 0.00055
Pikr. 0.00042
Cr.0;" 0.00029

2. Zweiwertige Kationgn.

[coONHs | (199 [colHas | @y 1 [ooMHik] " (209
10y > Cl0,. 0104 > 010, or 0.0154
10, 0.0917 10, 0.0837 S0," 0.00629
NOy’ ) 0.0434 S0," 0.0246 ClOy' 0.00244
J’ 0.0418 NO;' 0.0107 NO3’ 0.00217
§0," - 9.0344 or 0.0106 b 0.0020
Br 0.0178 J’ 0.0101 Br 0.00076
or 0.0170 Br' 0.00614 Pikr. 0.00005
Cry O7" 0.0050 SiFg" 0.00278
Naphth.§) | 0.00126 Naphth')|  0.0007
SiFg” 0.00111 G 04" 0.0005
80" 0.00102 Cr Oy 0.0004
Gy 04" 0.00074 Pikr.’ 0.0003
CrOy” 0.00041
Pikr.' 0.00017

5) Von der Mitteilung der analytischen Belege der Loslichkeitshestimmungen
 wird auf Wuusch der Publikations-Kommission zwecks Raumersparnis Abstand ge-
nommen.

6) Naphthalin-3-sulfonsaure.
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(NHyp5 '}~ (NHg)s |-~
[oo NO, ] as [co NO, ] am
C10y 0.0970 C10y >Cl
cr 0.0279 cr 0.1064
o/’ 0.0278 J'5 0.0945
J 0.0271 )9 0.0840
Br 0.0159 10/ 0.0625
NO;' 0.0122 80," 0.0442
80," 0.0050 Br 0.0436
G0, 1 0.0043 NOy' 0.0368
8 ¥Fs" 0.0038 SiFe" 0.00269
Cny Oy 0.00103 Cry 07" 0.0018
Naphth.”) 0,00086 Naphtb.”) 0.00073
Cro," 0.00061 Cro,” 0.00062
Pikr. 0.00059 Pikr.’ 0.00060
C, 04" 0.00042
3. Einwertige Kationen.
: (NH:-I)C ’ 0 (NHG)-I ' )
cis- [CO(NO,),] (28°%) irans- [CO(NO’)’] (18°)
0," u.C10y' > Cr Naphth.'")u.C30," >0r
cr 0.26 cr 0.0397
Br 0.193 Br' 0.0268
NO;' 0.182 C10y' 0.0283
J' 0.0800 cao,’ 0.0242
€10,/ 0.0586 J 0.0198
Naphth.'”) 0.00895 Cry 0" 0.0160
SiFe" 0.00725 NGy’ 0.0119
80," 0.00728 SiF¥g"” 0.0110
Cr, 0" 0.00882 Pikr.’ 0.005861
Cr0,” 0.00258 80" 0.00364
Pikr.' 0.00158 Cro,)” 0.60310

4. Neutrale Molekiile

NH, (NHy)
(oot [oogen ] [oofiais] [oofG] [comon]

(NOy)s Cl
(NH3); HO OH
[Co NO; ] [OsN Co] [Co NO; ]
Cg O, H. Ng N2 H4

sind samtlich unléslich oder sehr wenig léslich.

Bei diesen Ldslichkeitsdaten ist zuniichst bemerkenswert, daf simt-
liche Verbindungen der Gruppe 4, also alle nicht dissoziierenden
Kobaltiake, praktisch unldslich sind. Diese Erscheinung hiingt jeden-
falls mit dem bipolaren Charakter) der Wassermolekiille zusammen.
Ein in Losung befindliches, negalives lon zieht, wie wir uns vorstellen
miissen, die positiven Pole der Wassermolekille an sich heran, wihrend
es deren negative in entgegengesetzter Richtung abst6Bt. Diese kdnnecn
dann wieder positive Pole weiterer Wassermolekiile elektrostatisch auf

73 Naphthalin-3-sulfonsiure. 8) Haarform. 9) Oktaederform.

10) vergl. z.B. Fricke, Z ELCh. 28, 174 {1922]; Lembert, Ph.Ch. 104, 101
{1923]; vor allem l"ajans, lLc, auf dessen Anschauungen im Folgenden z. T. aulge-
baut wird.
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sich richten, usw., so daB das lon auch noch auf weiter entfernte
Wasserpartien wirkt1).

Diese Pol-erregende Wirkung des zu [Liésenden auf das
Wasser ist aber bei den Kobaltiaken der Gruppe 4 nicht vorhanden,
weil sie nach auBen hin keine Bipole darstellen. [hr positiver Pol, das
Kobaltatom, sitzt im Zentrum; die negativen Reste schlieBen ihn ringsum
ein und die verbleibenden Liicken der negativen Hiille sind mit Ammoniak-
molekiilen voligestopft. Alle Kraftlinien, die vom negativen zum positiven
Molekiilteil geben, sind also auf das Zentrum gerichtet, sie zeigen keine
Streuung nach auflen, sind also riumlich behindert, Wassermolekiile
anzuziehen.

Die Tatsache, daf die Kobaltiake der Grupped4 Nichtelektrolyte sind,
geniigt allein noch nicht, um ihre Unldslichkeit zu erkliren. Gibt es
doch zahlreiche wasserldsliche Nichtelektrolyte. Lin solcher ist z.B. das
Quecksilbercyanid; dessen Molekiil ist stabformig, oder, bei Annahme von
Polymerisation, ringformig gebaut, jedenfalls so, dab an seiner Ober-
[liche sowohl posilive (Hg), wie auch negative (CN) Molekiilteile liegen.
Die Kraftfelder zwischen diesen Molekiilteilen werden daher bei Streuung
unbedingt auch nach auflen dringen und Wassermolekiile polarisieren
kénnen. Auch undissoziierte Salze kénnen sonach Wasser anlagern, wenn
ibr Bau nicht »nuBformigs ist, wie der der Kobaltiake der Gruppe 4, bei
denen der eine Pol, der Kobaltkern, durch Umhiillung vollig von der
AuBlenwelt abgeschlossen ist. Auch ein Steinsalz-Krystall ist nach auflen
hin den groben Sinnen natiirlich neautral, weil seine Stellen positiver und
negativer Losung einander so nahe liegen, daf sie vom groben Werkzeug
gleichzeitig beriihrt werden. Das kleine Wassermolcekiil jedoch ist im-

11y In der iduBersten Zonc dicses »Solvales¢ kann durch thermische Bewegung
der Molekiile der hier nur noch schwache elektrostalische EinfluB leicht Gberwunden
werden; es kann hier Abreifien einzelner Molekile in gleicher Weise eintreten, wie
beim Verdumsien von Flissigkeit aws Oberflichen. Aber wie die Verdunstung im
abgeschlossenen Raum nur bis zu einem bestimmlen Gleichgewicht fahet,
indem bei konstantem Druck schiieBlich ebensoviele Molekiile sich von der [Flisssig-
keitsoberflache entfernen, wiec aus dem Gasraum auf sic zurackstromen, so wird
sich auch die Oberfliche des »Solvates¢ immer wieder erginzen. Jedenfalls kommt
die Natur seiner llille, je weiter nach auBen sie liegt, in ihren Eigenschalten dem
sie umgebenden Wasser immer niher, und es ist verstindlich, daB sie im nichl ge-
bundenen Wasser aufgeht, sich mit ihm mischt, und, da sie das lon ecinschiieBt,
dies in den Zustand der »Losungg mitnimmt.

Loslichkeitsanderung bei Temperalurinderung wird, wenn die
Wasseranlagerung ein energieliefernder Vorgang ist und wenn wir von elektroly-
lischer Dissogiation oder chemischer Anderung absehen, von zwei Faktoren beeinflulBit
sein: Erstens missen bei stirkerer Warmeschwingung die Solvate unbestandiger
werden; ihre auBeren Wassermolekile missen abgeschleudert werden, und somit muB
dic Loslichkeit des Salzes mit Erhéhung der Temperatur zurickgehen. Zweitens
aber wird auch der Zusammenhang der Molekiile im unhydratisierten und
daher ungeldésten Salz durch Erwirmung vermindert. Sie konnen sich lcichter
voneinander entfernen und sind der Solvatbildung zuganglicher. Die beiden IFakloren
haben also eine entgegengesetzte- Wirkung. Je nachdem der cine oder andere (ber-
wiegt, vermindert oder vermehrt sich die Loslichkeit der undissoziierten Molekiile
mit steigender Temperaiur. In sehr schwerléslichen Verbindungen ist meist der
Zusammenhang der Molekfile miteinander stark, die IFihigkeit zur Solvatbildung ge-
ring, wie ja schwerlosliche Verbindungen auch meist geringe Neigung haben, Krystall-
wasser aufzunehmen.
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stande, Stellen von nur positivem odzr nur negativem Charakter an ihm
abzutasten. Ein Methan-Molekiil dagegen, und mit ihm gesdttigte Koh-
lenstoffverbindungen iiberhaupt, ist in seinem Bau den Kobaltiaken der
Gruppe 4 vergleichbar und daher wenig l8slich. Bei ihnen tritt Loslichkeit
erst ein, wenn einer der umhiillenden Reste ein Hydroxyl ist, oder sonst
eine der Gruppen, bei denen ein ungesittigter Charakter mit spezifischem
Bindungsvermdgen fiir Wasser Hand in Hand geht (NH,-Gruppe, doppelt
gebundenes C usw.), so daB durch festere Bindung eines Wassermolekiils
die Briicke hergestellt wird, die zu den Solvat-Wassermolekiilen fiihrt.
Die frither von mir geduBerte Anschauung??), daf Pseudosalze gegen-
iber den echten Salzen eine verringerte Loslichkeit zeigen, wiirde sich
nun nicht nur durch deren Mangel an Dissoziationsvermégen erkliren. Falls
die von mir vermutete Koordinationsform der Pseudosalze richtig ist,

z. B.: [R.C] [R.CO:]Me
Pseudosalz, echtes Salz,

so tritt bei ihnen ebenfalls noch der Faktor der mangelnden rdumlichen
Auswirkung der Kraftfelder des Metallatoms nach auBen als loslichkeits-
hemmend hinzu18),

Der Zustand des Geldstseins besteht nach Obigem in elektrostatischem
Festhalten von Wassermolekillen; die ihrerseits wieder kettenférmige, auf
elektrostatischem' Wege gebildete »Wasserschwiinze«1¢) haben?t), Ist nun
das dem gelosten Molekiil zuniichststehende Wassermolekiil besonders fest
gebunden, z. B. so fest, daf es auch bei Abreifen des »Wasserschwanzesc
(Auskrystallisation aus L&sung) noch haften bleibt, daB es also »Krystall-
wasser« darstellt, so wird auch die Bindung des Wasserschwanzes irten-
siver sein konnen, die Loslichkeit wird verbessert werden. Sind gar
mehrere Wassermolekiile fest mit dem zu lésenden Molekiil verkettet,
so existieren mehrere Ansatzpunkte fiir den Wasserschwarz, der nun be-
sonders fest und dick sein kann, so daB die Loslichkeit noch mehr steigt.
Ein schones Beispiel hierfiir bietet die Kobaltiakgruppe 1 des obigen Zahlen-
materials: In der Reihe

[Co(NHs)] " ** [Co(NH3)s (H.0)] - [Co(NHs}(H50)]" "
steigt die Loslichkeit mit dem Wassergehalt auBerordentlich. Sie betrigt
z.B. in Normalititen fiir das Bromid:

0.040 (16.0 g/1). 0.346 (139.1g/1). 1.67 (673 g/l).

12y B. B4, 383 [1921]

13) Das von Hrn. Hantzseh, B. 54, 1261 {1921], geauBerte Bedenken, dal die
Valenzen der Metalle bei dieser Formulierung der Pseudosalze sich dem Kohlen-
stoff zuwenden, statt, wie man das bisher annahm, uberwiegend dem Sauerstoff,
‘scheint mir nicht allzu schwer. Erstens kann man auch in der Komplexforwmnel eine
starke Valenzwirkung vom Sauerstoff zum Metali hin annehmen und somit durch
diese Formel mehr den Ausdruck der rdumlichen Lagerung des Metallatoms in
der inneren Sphare, als die Stirke der Verkettung mit den einzelnen umge-
benden Atomen wiedergeben. Zweitens aber kennen wir jetzt so viele Korper mil
direkter Kohlenstoff-Metall-Bindung, daB8 wir wohl kein Bedenken tragen dirfen,
dieser Art der Bindung eine groBere Rolle zuzuerteilen, als dies friher geschah.

14y Das in Lésung gebundene Wasser zeigt also eine gewisse Beweglichkeit.
Es stellt ein Ubergangsglied dar zwischen unorientierter Fliussigkeit und flassigem
Krystall.

15y vergl. Fricke, Z. EL Ch. 28, 174 [1922]
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Zweifellos ist sie fiir [Co (NH,)s(H,0)s]™" noch hdher. Diese Ver-
bindungen erleiden aber in konzentrierter Losung schon so leicht Ver-
#nderungen, bei denen Anion in den Kern wandert und daftir Wasser aas-
tritt, daB sich einwandfreie Loslichkeitsbestimmungen nicht mehr ausfiih-
ren lassen.

Der Einfluf der Anionen auf die Loslichkeit ist, wie dies ja auch
anderweitige Erfahrungen schon zeigen, nicht nur von der Zusammensetzung
des Anions abhiingig. Selbst bei so dhnlichen Verbindungen wie den cis-
und ¢rans-Formen von [Co (NH,),(NO,),]’, ist die Ldslichkeitsreihenfolge
der einzelnen Salze gar nicht identisch und die Loslichkeit ist in der eis-
Reihe viel grofer als in der frans-Reihe. Bei den Hexamminsalzen ist
die Lbslichkeitsreihenfolge SO0, <<J << Cl0O, zu finden, bei den Aquopent-
amminsalzen Cl0,<<J<S0,, bei den Bromopentamminsalzen
C10,<S0,<J. Ferner nimmt die Loslichkeit von Salzen chlorhaltiger
Tonen bald in der Reihenfolge Cl10; — Cl— C10,, bald nach Cl— Cl0O,
—» C10,, bald nach Cl0O;— C10;— Cl ab; es ist also das Chlorat immer
leichter 16slich als das Perchlorat, das Chlorid steht aber bald am Anfang,
bald in der Mitte, bald am Ende der Loslichkeitsteihe. Immerhin bilden
gewisse "Anionen stets die leichter lslichen, andere meist die schwerer
loslichen Salze der ganzen Reihe. Leichter loslich sind die Halogenide,
Chlorate, Perchlorate, Nitrate und Sulfate; den Ubergang zu den schwerer
18slichen Salzen bilden oft die schon ziemlich schwerldslichen Silicofluoride.
Schwerloslich sind meist die Oxalate, Pikrate, Naphthalin-sulfonate, Chro-
mate und Bichromate. Dabei erweisen sich die Pikrate ohne Ausnahme als
schwer 18slich, wihrend von den sonst schwer léslichen Oxalaten diejenigen
der Gruppe 3, also der einwertigen Kationen, nicht nur leicht 18slich sind,
sondern sogar an Leichtldslichkeit von keinem anderen der untersuchten
Salze dieser Gruppe iibertroffen werden. Die Ldslichkeitsverhiltnisse sind
hier also gerade ins Gegenteil umgeschlagen. Ebenso sind in digser Gruppe
die sonst stets sehr schwer lSslichen Naphthalin-sulfonate entweder auch
merklich leichter 18slich, oder (beim Croceosalz) sogar ganz auBerordentlich
leichi 1dslich. Auf solche Fille von ausgesprochener Lbslichkeitsumkehr
habe ich kiirzlich bereits aufmerksam gemacht®); sie erinnern an die
Stabilititsumkehr von Komplexen bei Umwandlung anionischer und katio-
nischer Komplexe ineinander??).

In manchen Fillen sind die ausfallenden Verbindungen gewiB nicht die
Primérformen. Das ist z.B. bei einigen Thiosulfaten oder Silico-
fluoriden der Fall, die trotz groSer Schwerlgslichkeit so langsam ent-
stehen, daB ihrer Krystallisation gewiB ein chemischer Vorgang vorangeht.
Uber dessen Natur (Komplex- oder Pseudosalz-Bildung?) 1i8t sich vorliufig
noch nichts sagen. Der scharfe Schnitt zwischen sehr schwer und sehr
leicht l8slichen Salzen, der bei den Hexamminverbindungen sichtbar ist, ist
bei den anderen Verbindungen der Gruppe 1 abgeschwiicht, bei den Ver-
bindungen der Gruppe 2 und 3 zeigt er sich iiberhaupt nicht.

Eine bemerkenswerte RegelmiBigkeit scheint sich in der Léslichkeit
der Halogenverbindungen zu zeigen: Wihrend in den Gruppen 1
und 3 die Ldslichkeit vom Chlorid stets dber das Bromid zum Jodid ab-
nimmt, ist bei den Salzen der Gruppe 2 das Jodid niemals das schwerst

) B, 65, 3478 [1922)  17) B. 48, 624 [1915]
Berichte d. D. Chem. Geselischaft Jahrg. LVL 100
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losliche, sondern die Loslichkeitsreihenfolge ist entweder J > Br> Cl, oder
noch hiufiger Cl>J>Br. Wir haben hier also die Umkehr in der Los-
lichkeitsreihe, auf die ich kiirzlich auch bei Ca-, Sr-, Ba-Salzen!®) aufmerk-
sam gemacht habe.. Warum diese Umkehr bei den zweiwertigen Kobaltiaken,
soweit bisher untersucht, durchweg gezeigt wird, dagegen niemals bei den
ein- oder dreiwertigen, kann noch nicht erklirt werden.

Auch bei der Loslichkeit der Sulfate scheint die Wertigkeit des Kat-
ions eine Rolle zu spielen: Wihrend die einwertigen Kationen der Gruppe 3
auffallend schwerldsliche Sulfate bilden, sind die Sulfate der zweiwertigen
Kationen (Gruppe 2) leicht 15slich, meist leichter als die Nitrate und im
ungiinstigsten Fall (Nitratosalz) doch noch halb so leicht l6slich als das
Nitrat. Zwischen beiden Gruppen nehmen die Sulfate der Gruppe 1 (drei-
wertige Kationen) die Mittelstellung ein; sie sind 1/, bis 1/; so loslich wie
das Nitrat.

Da die Ldslichkeilen der schwerléslichen Verbindungen meist, unabhangig von
der Natur des Kations, von ahnlicher GroBenordnung sind (sie liegen in den Zehn-
tausendsteln der Normalitat), so ist die Spannweite der Loslichkeiten bei Salzen
gleichen Kations um so groBer, je leichter loslich die leichtldslichen Verbindungen
dieses Kations sind. So ist das Verhiltnis der Léslichkeiten des Chlorids zum Pikrat
bei den Roseoverbindungen wie 1:3570, bei den Croceoverbindungen nur wie 1:11.

SchlieBlich sei bemerkt, daB, wihrend fast alle untersuchten Salze
wasgerfrei krystallisieren, die Naphthalin-sulfonate der Gruppen 1 und 2
ausnahmslos 3 oder 6 Mol. Wasser enthalten, das nicht sehr locker ge-
bunden ist. Dagegen sind die Naphthalin-sulfonate der Gruppe 3 wasserfrei.
Es liegt nahe, bei dem besonders grofien Volumen der Naphthalin-sulfon-
siare hierflir die frither besprochenen??) sterischen Einfliisse verantwort-
lich zu machen.

Hydrolyse spielt bei den Léoslichkeitsbestimmungen keine wesentliche Rolle.
Finzig bei den schwerldslichen Bichromaten fallt sie ins Gewicht; ihre Ljsungen
sind etwas zu reich an Chrom und zun arm an/Kobalt, die Losung ist demnach relativ
zu sauer. Bei den neutralen Salzen wurden keine Storungen durch Hydrolyse bemerkt.

Beschreibung der Versuche.

Im Folgenden werden die bisher noch nicht dargestellten Salze be-
schrieben, mit denen Léslichkeitsbestimmungen angestellt wurden.

Hexammin-kebaltisalze (Luteosalze).

Hexammin-kobalti-silicofluorid, |Co(NH,)e)s (SiFs)s: Fillt so-
fort beim Versetzen einer Losung von Luteochlorid mit Kieselfluorwasser-
stoffsiure aus. Besilzt die gewohnliche Farbe der Luteosalze und geringes
Krystallisationsvermogen. Co ber. 15.77, gef. 15.89.

Monoaquo-pentammin-kobaltisalze (Roseosalze).

Perchlorat, [Co(NH;);H,0](Cl0,);: Die konzentrierte Ldsung des
Chlorides wird mit konz. Perchlorsiure in der Kilte gefillt und sofort ab-
filtriert, damit der Cl10,-Rest nicht das Wasser aus dem Kern verdringt.
Gut ausgebildete Oktaeder, mennigrot. Verpufft beim Erhitzen in der Flamme.
Co ber. 12.81, gef, 13.21.

Naphthalin-f-suifonat, [Co(NH,);H;0](CpH;S0,)s+3H,0: Aus
Chlorid und naphthalin-sulfonsaurem Natrium in nicht konzentrierter Losung
fillt das Salz sofort in Form eines flockigen, sehr volumindsen Nieder-

16 B 55 3476 [1922.  19) B. 53, 548 [1920)
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schlages von bellrosa Farbe, der in verd. Salzsiure loslich ist. Co ber. 7.06,
gef. 7.02.

Pikrat, [Co (NH;); H;0] (C;H;N;0;);: Aus nicht konzentrierter Losung
des Chlorides auf Zusatz von Pikrinsiure. Fillt sofort als gelbes Ol aus,
das sehr bald in haarfeine Nidelchen iibergeht. Sehr dicker Niederschlag.
Co ber. 6.98, gef, 6.67.

Jodid, [Co(NH;);H,0}J;: Wird viel bequemer und bijiliger als nach
den dlteren Angaben der Literatur dadurch erhalten, da8 man in eine kon-
zentrierte Losung des Chlorids eine ebensolche des 6-fachen Gewichtes Ka-
liumjodid eintropft. Der filtrierte Niederschlag wird mit Wasser, dann mit
Alkohol gewaschen. J ber. 70.17, gef. 70.20.

Diaquo-tetrammin-kobaltisalze.

Nitrat, [Co(NH;), (H30):] (NO;s)s: 5 g Carbonato-tetrammin-kobaltisul-
fat, {Co (NH;),CO0;} SO,, werden in 20g Wasser geldst, mit 10 ccm verd. Sal-
petersdure versetzt, dann unter guter Kithlung mit 80 cecm Salpetersidure
(D.1.4) gefilit. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit verd. Salpetersdure,
dann mit Alkohol gewaschen. Ausbeute 5g. Das Nitrat besteht aus gut
ausgebildeten Prismen von der Farbe des schon bekannten Chlorides. Es
verpufft in der Flamme mit maBiger Energie. Co ber. 16.90, gef.16.80, 16.97.

Versucht man in gleicher Weise, ausgehend vom Carbonatotetrammin-sulfat,
das Diagquobromid oder -perchlorat darzustellen, so erhilt man statt dieser
stets sulfat-haltige Salze, die ungefahr den Formeln [Co(NHg), (H,0),]S0, Bx:
und {Co (NHyp), (H;0),]80, Cl0, entsprechen. Uberhaupt ist es auffallend, daB in zahl-
reicher in der Literatur beschriebenen Fallen einer der Sidure-Reste, die der dblichen
Auffassung nach im Kation stehen, durch doppelte Umsetzung nicht oder nur sehr
schwer durch andere Saure-Reste austauschbar sind, auch wenn die letzteren erheb-
liche Schwerlaslichkeit des Salzes veranlassen, wiahrend die ersteren das balz leicht-
1oslich machen. So gibt z. B. das Diaquotetrammin-sulfat bei Umsetzung mit HAuCl,,
HyoPtClg oder (NH,);Cy0, Chloroaurate, Chloroplatinate oder Oxalate, dic stets
noch eine, und nur eine Valenz an Schwefelsiure gebunden enthdlten. Es ist
daher anzunehmen, daB die dbliche Formulierung [Co(NHg),(Hs0)]g(SO)s noch nicht
ganz der Wirklichkeit entspricht, sondern daB auch einer der Sulfat-Reste noch in
enger Bindung zum Kern stellt. Ahnliches findet man auch haufig bei cinwertigen
Resten, wie Cl oder NOg, dic nach Werners Anffassung eigentlich in der iuBeren
Sphire stehen sollten (vergl. Literatur).

Kobalti-tetrammindiaquo-sulfatoperchlorat entsteht z B, wenn
man 5g Carbonato-tetramminsulfat in 20g Wasser mit 200ccm Perchlorsiure (D.1.12)
versetzt und dann mit Alkohol fillt. Die anfinglich entstehende, grobe, dlige Emalsion,
die beim Filtrieren durchs Filter lauft, wandelt sich nach einiger Zeit in schwere,
sehr regelmaBig sechsseitige, purpurrote Krystallplittchen um, die ein wenig mehr
SO, enthalten, als der Formel [Co(NH;),(H;0)3180,Cl10, entspricht. Eine konz.
Losung des Nitrates gibt mit Perchlorsiurc keinen Niederschlag, auch nicht
auf Zusatz von Alkohol. — Das Bromosulfat erhidlt man, wenn man festes
Carbonatotetrammin-sulfat mit 25-proz. Bromwasserstoffsdure versetzt, bis keine
Kohlensiure mehr entweicht, und die so erhaltene Losung durch Einleiten von
Bromwasserstoff unter Vermeidung jeglicher Erwarmung fillt. Es fillt uals roter
Niederschlag in nicht groBer Menge aus, der in eimem Falle 26.82 Br, 30.03 50, und
1558 Co enthielt, anstatt far [Co(NH,),(H,0),]BrSO, ber. 2365 Br, 2832 SO,,
1740 Co. Es ist also offenbar schon etwas Wasser aus dem Kern ausgetreten. Nach
der von Jorgensen 2°) angegebenen Methode 1aBt sich das Bromid rein erhaltem.

20y Z. a. Ch. 2, 294 [1892].
100*
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Das Jodid ist noch viel zersetzlicher, indem es sich in [Co(NH,;)(HsON Y,
umwandelt. Versetzt man die Ldsung des Diaquochlorides mit einer solchen von
Kaliumjodid, so bleibt die Flussigkeit einige Minuten klar, dann aber fallen all-
mahlich kieine, sechsseitige Krystallblattchen (aus Nitrat bischelférmig verwachsene
Nidelchen), die unter dem Mikroskop braunrot aussehen. Diese sind, abgesaugt,
von dunkelbrauner Farbe und violettem Glanz, etwa ahnlich dem Permanganat. —
Auch das Bromid erleidet die Umwandlung in [Co (NH,), (H,0)Br]Br, leicht, wenn
man seine Loésung in 25-proz. Bromwasserstoffsdure stehen 1iBt.

Das Oxalat ist sehr leicht loslich. Versetzt man eine konz. Lésung ies Nitrates
mit konz. Oxalsiure, so fallt nichts aus. Erst nach Tagen oder beim Erhitzen der
Ldsung bilden sich rotviolette Prismen, in denen der C;0,-Rest gleichfalls in den
Kern getreten ist.

Pikrat, [Co(NH;), (H;0)s] (CsHyN3O;);: Man fillt die Losung des Sul-
fats mit Pikrinsdure. Die anfangs entstehende, 6lige Triibung geht sebr bald
in gelbe, diinne, volumindse Nidelchen iiber. Diese erleiden aber in der
Mutterlauge bald weitere Veréinderung: sie verwandeln sich in kleine, dicke,
gut ausgebildete und unter dem Mikroskop durchsichtige Prismen mit Domen-
flichen. Die Umwandlung ist, in einigen Stunden beendet. Co ber. 6.96,
gef. 6.92.

Naphthalin-B-sulfonat, [Co(NHg), (H;0),] (C,oHy SO4)5+6H,0: Ent-
steht beim Versetzen der Losung des Nitrates mit einer solchen von naph-
thalin-sulfonsaurem Natrium. Sehr volumindser Niederschlag, der mit Wasser
gewaschen wird. Weniger gut erhilt man das Salz beim Ansiunern der Lo-
sung des Carbonatotetrammin-kobalti-naphthalinsulfonats mit wenig Salz-
séiure, wo es sich nach einigem Stehen ausscheidet. Bei 85° wird das Salk
wasserfrei; zwei der entwichenen Wassermolekiile- werden beim Stehen an
der Luft schnell wieder aufgenommen. Ber. Co 6.61, H,0 12.1. Gef Co
6.76, H,0 13.22.

Chloropentammin-kobaltisalze.

Perchlorat, [Co(NH;);Cl] (C10,);: Entsteht bei Fillung einer warm
bereiteten gesattlgben Losung des Sulfates mit iiberschiissiger Perchlorsiure
in so reichlicher Menge, daB™ die ganze Masse erstarrt. Bildet lange,
flache Nidelchen, von Farbe etwas heller als das Chlorid. Wach dem Ab-
saugen mit verd. Perchlorsiure, dann mit Alkohol zu waschen. Schwindet
beim Absaugen stark und besitzt fettigen Glanz. Beim Einbringen in die
Flamme verpufft es; Schlagempfindlichkeit wurde nicht bemerkt. Co ber.
15.56, gef. 15.50.

Pikrat, [Co(NH;);Cl] (CcHy N3 0;)g: Fillt aus der Ldsung des Sulfafes
auf Zusatz von Pikrinsiiure als dicker, briunlich gelber Niederschlag, der
aus haarfeinen Nadeln besteht. Wird mit Wasser gewaschen. Co ber, 9,28,
gef, 9.46.

Naphthalin-B-sulfonat, [Co(NH,);Cl] (C;oH,S80s)s+6H;0: Der
duBerst volumindse Niederschlag fillt bei doppelter Umsetzung aus warmer
Losung allmihlich. Er besteht aus feinsten, hellrosa gefirbten, verfilzten
Nidelchen. Mit Wasser zu waschen. H,0 ber. 13.41, gef. 12.59. Co im ent-
wisserten Salz ber, 8.17, gef. 8.12.

Thiosulfat und Oxalat sind nur wenig 16slich; dennoch scheiden sie
sich bemerkenswerterweise aus der Losung nur sehr langsam ab. Sie er-
leiden wohl vor der Abscheidung noch eine konstitutionelle Umwandlung.
In konzentrierter Lésung dauert ihre Abscheidung mehrere Stunden, in ver-
diinnter setzt sie erst nach lingerer Zeit ein.
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Bromopentammin-kobaltisalze.

Jodid, {Co(NH,);Br]J;: Fillt ans der Lésung des Bromids auf Zusatz
von Kaliumjodid und bildet ganz dunkelviolette, unter dem Mikroskep granat-
tarbene, durchsichtige, dicke Krystalltafeln. Co ber. 12.40, gef. 12.34.

Perchlorat, [Co(NH,)sBr] (Cl0,); + H,0: Man versetzt eine warme,
konzentrierte Losung des Salfats mit moglichst starker Perchlorsiure und
kithlt auf 0° ab. Verd. Perchlorsiure fillt nicht. Das Salz bildet violette
Prismen mit mehreren Abstumpfungsflichen an den. Enden; daneben treten
anch rosa durchscheinende, guadratische Prismen auf.

Ber. Co 1344, Br 1822, Hy0 410. Gel. Co 1279, Br 17.85, H,0 3.88 (1000),

Chlorat konnte durch Umsetzung der, Ldsung eines der leichter zuging-
lichen Salze mit Natriumchlorat nicht als Niederschlag erhalten werden.

Thiosulfat: Das ungemein schwerlosliche Thiosulfat fillt beim Ver-
setzen der Losung des Bromids mit Natriumthiosulfat erst im Laufe einiger
Stunden aus. Es bildet violett und braan dichroitische, rhombisch um-
grenzte Krystallkorner. Schiittelt man diese mit Wasser, so {ritt kaum
bemerkbare Firbung auf, trotzdem das Kation duBerst intensiv firbt. So-
weit iiberhaupt Losung entsteht, ist diese wohl der Bildung von Roseo-
salz zu verdanken, denn beim Erhitzen des Salzes mit- Wasser erfolgt
Schwefelabscheidung. In verd. Salpetersiure 16st sich das Salz leicht,
natlirlich unter Zersetzung. Die Analyse zeigte einen etwas zu hohen
Bromgehalt. Auch der durch doppelte Umsetzung aus dem Bromid mit
Bichromat entstehende Niederschlag enthilt noch Brom im Anion.

Pikrat, [Cq(NHg);Br](C¢H3N;0;)s: Aus der Lésung des Bromids
durch Fillung mit Pikrinfiure. AuBerst voluminéser, gelber Niederschlag,
bestehend aus rosettenformig verwachsenen Nidelchen. Abgesaugt gelb-
braun.

Co ber. 9.08, gef. 896; Br 'ber. 1231, gef. 1215,

Naphthalin-B-sulfonat, [Co(NH,);Br](C,,H;S0,)s 4 6 Hs0: Bei
doppelter Umsetzung erfolgt nach einigen Sekunden Abscheidung volumi-
ndser, hellvioletter, sehr feiner Nidelchen, die moosartig verwachsen sind.
Dieselben verlieren bei 1209 6 Mol. Wasser, bei 140° tritt durchgreifende
Zersetzung ein.

Co ber. 7.91, gef. 738; HgO ber. 14,48, gef. 13.23.
Jodopentamminsalze, {Co(NH,)sJ} X,.

Das Chlorat wurde darch Verreiben des Nitrats mit dem doppelten
Gewicht Natriumchlorat und dem 6-fachen Gewicht Wasser dargestelit.
Zwecks Reingewinnung muf diese Operation nach dem Abfiltrieren zweimal
wiederholt werden. Dann wird mit Wasser, schlieflich mit Alkohol ge-
waschen. Es bildet mikroskopische Wiirfelchen von den Eigenschaften der
schon bekannten Jodo-pentamminsalze. Das Sulfat wird in entsprechender
Weise unter Benutzung von Natriumsulfat erhalten. Das Pikrat fillt aus
der Losung des Chlorates oder Sulfates anf Zusatz iiberschiissiger Pikrin-
gdure sofort in sehr volumindsen, sehr diinnen, flachen Spiefchen. Es
erscheint nach dem Absaugen griingelb und stark glinzend.

Nitropentammin-kobaltisalze (Xanthosalze).

Jodid, [Co(NH;);NO;]J,: Dies in der Literatur schon kurz erwihnte,
bisher noch nicht analysierte Salz entsteht nicht, wenn man eine Losung
des Nitrats mit Kaliumjodid fillt. Auch bei Anwendung eines groBen Uber-
schusses des Fillungsmittels bekommt man zun#dchst ein Jodidnitrat,
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Erst bei mehrmaligetn Umkrystallisieren aus frischer Jodkalium-Lésung rei-
chert es sich an Jod an. So enthielt eine erste Fillung 42.6, eine zweite
53.7, eine dritte 56.3 J, 18.27 Co; ber. fiir Jodid 57.2 J, 13.29 Co. — Ni-
tratojodid wie Jodid -sind in lauwarmem Wasser ziemlich leicht, in kaltem
viel schwerer ldslich. Sie krystallisieren innerhalb eines sehr kleinen
Temperaturintervalls iuferst reichlich in dinnen, braungelben Haaren,
die sehr voluminés sind. Diese verwandeln sich im Laufe der Zeit in
kornige Oktaeder von viel kleinerem Volumen. Die Zusammensetzang
beider Formen ist die gleiche. Beim Umkrystallisieren erhilt man jeweitig
die eine oder die andere Form, ohne daB sich Bedingungen fiir das aus-
schliefiliche Auftreten der einen ausfindig machen liefien; die Oktaederform
ist aber die stabilere. — Die Losung dieses und aller anderen Xanthbsalze
ist lichtempfindlich; sie zersetzt sich in der Sonne ziemlich rasch
unter Abscheidung ciner Triibung, die sich zu einem schmutzig-braunen
Pulver absetzt. Gleiches Verhalten ist bei den Croceosalzen schon be-
obachtet worden. Auch in festem Zustande firbt sich das oktaedrische
Jodid beimm Liegen rétlich, das haarf$rmige nicht.

Auch das Sulfat 1iBt sich bei Verwendung nitrat-haitiger Loésungen nicht
rein gewinnen, man erhdit auch hier ein Nitratosulfat, das in zwei Fillen
710 und 1157 statt 33.57 SO, enthielt Auch hier liegt wieder ecin Deispiel dafar
vor, daB ein engerer Zusammenhang eines der anionischen Reste mit dem Kation vor-
liegt, zu dessen Déutung die Wernersche Formulierung nicht ausreicht. Das
Chlorat ist leichtlgslich; man erhilt keinen Niederschlag, wenn man die Losung
des Sulfates mit festem Natriumchlorat versetzt.

Perchlorat, [Co (NH,);NO,](C10,):: Durch Umsetzen heilgesittigter
Xanthosulfat-Lésung mit der berechneten Menge von Bariumperchlorat. Ok-
taederdhnliche Prismen mit Domenflichen, von der gewbhnlichen IFarbe
der Xanthosalze. Co ber. 15.99, gef. 16.08.

Pikrat, [Co(NH,;); NOg] (C4H:N;O;),: Durch Filllung der Losung des
Sulfats mit Pikrinsiure. Feine, gelbe Haare, aus schwach essigsaurem
Wasser umkrystallisierbar. Co ber. 9.13, gef. 9.00.

Naphthalin-8-sulfonat, {Co(NH;);NO,s] (CyoH,80,) + 3Hg0: Beim
Fillen der Losung des Sulfats mit dem Natriumsalz der Sulfonsiure als
dicker, kisiger Niederschlag. Ist in heilem Wasser viel leichter 16slich
als in kaltem wund krystallisiert daraas in diinnen, langen, hell briunlich-
gelben Blittchen.

Ber. Co 897, HyO0 821, Gef. Co 925, ;0 9.25 (909)

Nitratopentammin-kobaltisalze.

Jodid, [Co(NH,);NOg]Js: Man versetzt die Losung des Nitrats mit
einer konzentrierten von Kaliumjodid in einigem Uberschuf. Fillt nach
kurzer Zeit ziemlich reichlich in kornigen Krystallen. Diese sind noch-
mals zu l8sen und die Fillung mit Kaliumjodid zu wiederholen. Besitzt
gleiche Farbe wie das Nitrat. J ber. 55.22, gef. 54.43.

Chiorat, [Co(NH;);NOs] (C10g)s: Versetzt mman eine Suspension des
Chlorides in Wasser mit festem Natriumchlorat, so entsteht zuerst eine
klare Losung. Aus dieser fallen aber nach kurzer Zeit prismatische Kry-
stillchen von Chlorat aus. Man kann aach eine Suspension des Nitrats- mit
konz. Natriumchlorat-Losung schiitteln, die Fliissigkeit abfiltrieren und das
Verfahren mit neuen Chloratmengen so lange wiederholen, bis die Lésung
nitratfrei ist. Co ber. 15.82, gef. 15.85.
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Perchlorat, [CO(NH,);NO,] (C10y):: Man versetzt eine Awufschwem-
mung von fein zerriebenem Nitrat in wenig Wasser mit iibersehtigsiger Per-
chlorsiure und schiittelt. Nach kurzer Zeit findet leichte Sedimentation
statt, was vorher nicht der Fall war, und es haben sich kornige Krystalle
von Perchlorat gebildet. Diese werden zur volligen Befreiung von Nitrat
nochmals in méglichst wenig Wasser von 40° gelést und mit 1/, Mol. konaz.
Perchlorsdure versetzt, wobei ein Teil des Perchlorats auskrystallisiert,
wihrend ein anderer durch Zusatz des gleichen Volumens Alkoho] aus der
Muiterlauge gefdllt werden kann. Mit Alkohol zu waschen. Besitzt die
gleiche Farbe wie das Nitrat. Co ber. 14.55, gef. 14.31.

Silicofluorid, [Co(NH;);NOs]SiF;: Eine bei 30° hergestellte, kon-
zentrierte Losung des Nitrats wird mit iiberschiissiger Kieselfluorwasser-
stoffsiure versetzt. Dabei entsteht kein Niederschlag; auf Zusatz von
1/, Vol, Alkohol bildet sich jedoch eine sehr feine Fillung, die sich im
Laufe einiger Stunden in Form kleiner Krystallkdrnchen zu Boden setzt.
Wegen der feinen Verteilung erscheint die Verbindung hellrosa. Co ber.
16.98, gef. 16.64.

Pikrat, [Co (NH,)sNO;] (CeHs N3 O4);: Aus der Losung des Nitrats mit
Pikrinsdure erhilt man eine Fiéllung, die im ersten Moment &lig ist und
sehr bald in kleine Nidelchen tiibergeht. Dieselben sind hell orangegelb.
Co ber. 891, gef. 8.53.

Naphthalin-f-sulfonat, [Co(NH,); NO,} (C,oH,;S04)y 4+ 3H;0: Ent-
steht beim Vermischen verd. Ldsungen eines Nitratosalzes und des Na-
triumsalzes der Sulfonsiure sofort reichlich. Flimmernde Blittchen von
hellrosa Farbe, die nach dem Absaugen starken Glanz besitzen. Ber. Co
8.75, H,0 8.01. Gef. Co 8.73, H,O 8.41.

Dinitro-tetrammin-kobaltisalze.
a) cis-Verbindungen (Flavosalze).

Bromid, [Co (NH;), (NOg)s] Br: Das Sulfat wird im 10-fachen Gewicht
Wasser suspendiert, mit einer berechneten Menge warm gesittigter L&-
sung von Bariumbromid versetzt und so lange digeriert, bis die Umwand-
lung vollstindig ist. Nunmehr wird filtriert und das Filtrat mit dem 4-fachen
Vol. Alkohol versetzt. Bald beginnt Krystallisatiop langer, glinzender Pris-
men. Nach dem Abkiihlen auf 0° wird filtriert. Bei ca. 6° ‘scheint Um-
wandlung in eine andere Form vor sich zu gehen, die aus kiirzeren Prismen
besteht; hier triibt sich beim Riihren die iiberstehende L&suag. Br ber.
26.75, gef. 26.58,

Chlorat kann nicht erhalten werden, wenn man die Loésung von Chlorid mit
festem Natriumchlorat versetzt. Ebensowenig entsteht Oxalat unter Verwendung
von festem Ammoniumoxalat. Die Ldsungen bleiben klar.

Perchlorat, [Co(NH;),(NO;);] C10,: Aus Losung von Nitrat beim
Versetzen mit Perchlorsiure. Kurze, gedrungene, rechtwinklig abgeschnit-
tene Prismen, oft staurolithihnlich verwachsen. Gelbbraun. Co ber. 18.52,
gef. 18.56.

Silicofluorid, {Co(INHg), (NOy)]»8iFs: Fillt auf Zusatz von Kiesel-
fluorwasserstoifsiure zur Losung des Nitrats sofort reichlich in kleinen,
dicken Prismen von rechtwinkligem Umrif aus, die wie das Perchlorat aus-
sehen. Gelbbraun. Co ber. 20.34, gef. 20.35.

Pikrat, {Co(NH;),(NOg)] C¢HyN3O,: Aus dem Nitrat und dem Na-
triumsalz der Pikrinsiure durch doppelte Umsetzung. Dinne, flimmernde
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Krystallplittchen, in heifem Wasser loslich. Sehf voluminds, daher auch
merklich heller als die anderen Salze dieser Base. Co ber. 13.85, gef. 13.82.
b) trams-Verbindungen (Croceosalze).

Chiorat, [Co (NH,), (NOs)s] C10,: Versetzt man die lauwarme, gesit-
tigte' Lésung des Chlorids mit festem Natriumchlorat im UberschuB, so fillt
das Chlorat sofort in braungelben, prismatischen Kornern. Co ber. 19.50,
gef. 19.43.

Perchlorat, [Co(NH,),(NO,y),]ClO,: Man versetzt die Lisung des
Chlorids mit Perchlorsiure. Krystallisiert im Laufe einiger Stunden in Form
langgestreckter, gelber Prismen vom Aussehen des Sulfats. Co ber. 1852,
gef. 18.59.

Silicofluorid, [Co(NH;),(NO,).]sSiFs: Aus der Losung des Chlo-
rids auf Zusatz von Kieselfluorwasserstoffsiure. Krystallisiert erst im
Laufe einiger Zeit aus. Je 4 Krystalle sind kreuzférmig verwachsen; die
Zwischenriume der Kreuzarme sind oft so mit Krystallmasse aunsgeftillt,
daB der Gesamtumrif§ als ziemlich regelmifiges Viereck erscheint. Co ber.
20.34, gef. 20.36.

Das Oxalat ist lcichtidslich. LaBt man eine Losung von je 2 g des Chlorids und
von Ammoniumoxalat in 50 ccm Wasser krystallisieren, so erhélt man das Chlorid zurick.

Pikrat, [Co(NH;), (NOs)s] CsH;N;O;: Aus der Lésung von Chlorid falit
anf Zusatz von Natriumpikrat das Pikrat aus. Dies wurde aus heiflem
Wasser umkrystallisiert, dem 2 Tropfen Essigsiure zugefiigt waren, und er-
schien beim Abkiihlen in Form zentimeterlanger, gelber Haare, die die L&-
sung ganz erfiillten. Nach einigem Stehen und weiterem Abkiihlen werden
diese- Haare aufgezehrt und an ihrer Stelle bilden sich kleinere, flimmernde
Nadeln und Blittchen von rhombischem UmriB aus. Diese zeigten einen zu
niedrigen Kobaltgehalt (11.83 und 11.55 statt 13.17), verloren aber beim Er-
wirmen bis 80° kein Wasser. In einem anderen Falle, als Chlorid und
Natriumpikrat in #dquivalenter Menge angewandt wurden, wobei auch zuerst
die langen Haare erschienen, verwandelten sich diese in schwere, dicke
Prismen von ganz anderem Aussehen, denen die berechnete Zusammen-
setzung zukam. Co ber. 13.17, gef. 13.13.

Das naphthalin-B-sulfonsaure Salz ist hier leicht ldslich. Gesittigte
Chloridlésung gibt beim doppelten Umsatz mit dem Natriumsalz der Sulfonsiure
keinen Niederschlag.

Analytische Bemerkung.

Zur Kobalt-Bestimmung in den Chromaten und Bichromaten wurde die
moéglichst neutrale Losung mit Silbernitrat gefallt, das Silberchromat ablfiltriert,
iiberschitssiges Silber mit Salzsiure ausgeschieden und abfiltriert. Nach Abrauchen
der vorhandenen Salpetersiure wurde dann das Kobalt elektrolytisch bestimmt.

Die sonst stets angewandte elektrolytische Abscheidungsmethode des Kobalts
gibt bei den Pikraten und den Naphthalin-sulfonaten mangelhafte Re-
sultate, da ihre Losungen sich bei der Elektrolyse briunen und die entstehenden
kolloiden Substanzen die Abscheidung des Kobalts erschweren oder sogar verhindern.
Die Sulfonate wurden daher verascht, der Riickstand in Salzsiure gelést und dann
elektrolysiert. Bei den Pikraten ist die Veraschung wecgen der Explosibilitat nicht
mbglich. Bemerkenswerterweise ist aber Pikrinsiure mit den Dampfen der konz.
Schwefelsidure fliachtig. Man kann die Pikrate daher mit konz. Schwefelsiure ab-
rauchen, ohne daB Explosion eintritt, und den Rickstand nach Aufnahme mit Wasser
elektrolysieren. Die Kobalt-Bestimmungen fielen jedoch nach dieser Methode haufig
zu-. niedrig aus.

Bern, Anorgan. Laborat, d. Universitit.





