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zeigen mithin ein vollig gleichartiges spektrochemisches Verhalten, nament - 
lich auoh in ihrem stark gesteigerten Zerstxeuungsvermogen, und dariii 
liegt, wenn auch kein. unbedingter Beweis, so doch .cine starke Stiitze fur 
die R i c h t i g k e i t  d e r  c y c l i s c h e n .  F o r n i e l  des Esters. 

Chemische Institute M &r b u r g und RI u n c h e  n. 

227. Frits IphFaim: a e r  dle LOelichkeit von Kobaltiaken. 
(8. Beitrag BUI Kenntnis der L6alichkeit1).) 

(Eingegangen am 16. April 1923.) 
Eine wesentliche Vorbedingung der L o s 1 i c h k e i t ist die M o g l i  c h - 

k e i t  d e s  Z u s a m m e n t r e t e n s  v o n  z u  L o s e n d e m  m i t  L o s u n g s -  
m i t t  e 1 z u S o  I v a t e n 2). Diese Bedingung kann erfiillt werden, wenn zii 
LGsendes und I,osungsmittel gewisse chemische Ahnlichkeiteii besitzen ; 
die Solvatbildung ist dann ein mit der Polymerisation verwandter Vorganq: 
wie sich mehrere g 1 ei  c h a r t  i g e Moiekiile zu einem groDeren zusammen- 
tun konnen, so konnen auch mehrere a h  n 1 i c h e  einen Molekularkomplex 
bilden. Dieser ist durch den Mantel von Molekulen des Losungsmittels. 
den er tragt, dem Ldsungsmittel selber besonders ahnlich und geht i l l  

seinen luSeren Schichten in dieses uber. 
Die Anlagerung von Losungsmittel-Molekiilen an das Kernmolekiil wird, 

wie ich hervorgehoben habe, bei Salzen haulig dadurch erleichtert, daB 
Kation und Anion verschiedene G r o D e  haben. 1st z.B. das Kation kleiner 
als das Anion, so besitzt e s  eine gewissc Tendenz, durch Anlageriing 
v6n Fremdmolekiilen seine GroBe der des Anions anzugleichen. Bei Hy- 
draten, besonders auch bei Ammoniakaten, koiinte gezeigt werdens), da13 
im Falle solcher raumlichen Ungleichheit die Neutralteile besonders fest 
gehalten werden. Sind aber Anion und Kation von ungefahr gleicher 
GroSe, so besteht dies Ausgleichbestreben nicht, die Hydratbildung ist. 
locker oder uberhaupt nicht vorhanden und somit auch die Solvatbildung 
verringert; denn die Solvat-Wassermolekule knupfen hauptsachlich an die 
Hydrat-Wassermolekiile an. 

Fa j a n  s 4) hat  weiterhin gezeigt, daO Ungleichheit der H y d r a t  a t  i o n s - 
w 2 r m  e n von Anion und Kation die Loslichkeit gleichfalls begunstigt. 
Vielfach wird sich der Satx von F a j n n s  niit dem meinigen dahin er- 
ganzen, da13 Gleichheit des Volumens auch Gleichheit der Hydratatious- 
warmen hervorruft, so daD man in diesen Fallen nicht sagen kann, was 
das primar wirkende ist: der Volunifaktor oder der Faktor der Wasser- 
bindungstendenz; ist es (loch 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- 
einfluDt. Es ist dies die B e h i n d e r u n g  d e r  S o l v a t b i l d u n g  d u r c h  
r au m 1 i c h e n A b s c h 1 u E s m s t  ZUP Solvatbildung befahigter Molekiilteile 
durch die anderen Teile des Molekuls. 

1) 5. Beitrag B. 55, 3472 [1922]. 8)  B. 53, 550 [1920]; M, 379 [1921]. 
3) B. 45-55 [1912--19221 in zahlreichen Abhandlungen fiber die Natur der 

4) Naturwiss. 1921, 724. 
Nebenvalenzen. 
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si F6" 
c, 0," 
Naphth.'e) 
PO,"' 
Cr 0," 
Pikr.' 
Cr2( 

Als Verauchmaterial dictiten K o b a l  t i a k e .  Die Moglichkeit, die Zu- 
sainrnensetzung systematisch zu variiered, ist bei. keiner anorganischen 
Iiorperklasse SO groS wie bei diesen; daher bieten sich hier auch heson- 
derc Moglichkeiten, den Zusammenhln=;en zwischen chernischein Bau und 
Loslichkeit nachzugehen. 

Zur Unlcrsuchung kamrn Koballiake mit drei-, zwei- und einwertigem Kobaltiak- 
fiation, sowie solche neutraIer Natur. Da die meisten dieser Salze Temperatur- 
crhbhung iiicht unzersetzt vertragen, so wurde die Ldsung kei Ziqmertesperatur her- 
gestcllt. Feines Pulverisieren beschleunigl die Erreichung des Sittigungszustandes 
auSerordentlich, so daB selbst Salze, deren Ldsuug sich beim Aufbewahren ziemlich 
schnell zersetzt, m$e die Diaquosalze oder die Jodopentammin$alze nach feinster Pul- 
verung noch mil Sicherheit auf ihre Ldslichkeit geprnft werden konnten. in der 
folgeliden Tabelle bedeuten die Zahlkn dit: im Liter Lbsung Bnthaltenen Gramm- 
Molrkalc des helreffenden Salzes 5). 

1. D r e i  w e r  Ligc I i  a L i o n  e 11. 

' 0d0149 
0.00069 

0.00065 
0.00059 

0.00065 
O.OqO42 
n.00029 

Cl03' 
C1' 
Br' ' 

.I' 

sod" 
c9 0,'' 
Naphth.' 
Cr807" 
Pikr.' 

cl04' 

N08' 

> c1 
0.859 
0.346 

0.156 
0.153 
0.047 
0,0019 
0.90064 
0.00057 
@.00024 

n.407 

2. Z w e i  w e r  ti-g e K a 1 i o p:n. 

C10:s' 
C10,' 
NOS' 
J'  
8 0 4 "  ' 

Br' 
C1' 
Cq 0 7 "  
Naphth. 6, 

Si F6" 
83 0 8 ) '  

G 0 4 "  
CrOd" 
Pikr.' 

> ClO, 
0.09 17 
0.0434 
0.0418 
0.0344 
0.0178 
0.0170 

0.001% 
0.0011 1 
0.00102 
0.00074 
0.00041 
0.00017 

0.0050 

ClO,' 
01 04' 
SO," 
NO3' 
Cl' 
J' 
Br' 
Si F6" 
Naphth.' 6) 
Cr 0," 
Cr 0,'' 
Pikr.' 

> c14' 
0.0837 
0.0246 
0.0107 
0.0106 
0.0101 
0.00614 
0.00278 
0.0007 
0.0005 
0.0004 
0.0003 

C1' 
BIJ 
NOS' . 
SOa" , 
Naphth.' 6, 

1.83 
1.67 
1.03 
0.175 
0.0027 

C1' 
SO," 
c1 O*' 
NO,' 
J' 
B r' 
Pikr.' 

0.0154 
0.00629 
0.00244 
0.0021 7 
0.0030 
0.00076 
0.00005 

5, VOF. der Mitlcilung dei  analytischen Bclcyc der Loslichkeitsbestirnlnungen 
wiid auf \\'unsrli dcr Publikations-liommission zwecks Raumersparnis Abstand ge- 
nommen. 

6) Naphthalin-/3-sulfonsHure. 
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ClO3’ 
a’ 
J’ 
BIJ 
NOa’ 
SO,“ 

61 pi’’ 

a 0 4 ’  

0 4 ”  

c m ~ ~  
Naghtb.’) 
Cr 04” 
Pikr.’ 

0.0970 
0.0279 
0.0278 
0.027i 
0.0159 
0.0122 
0.0050 
0.0013 
0.0038 
0.00103 
0.00086 
0.ooOG 1 
0.00059 

a Oa’ 
C1’ 
J’ 3 
J’ 9 a 0,’ 
SO,’’ 
BiJ 
NOs’ 
Si &I’ 

crc 01 ’ ’  
Napbtb.7) 
Cr 0,; 
Pikr. 
c, 0,’’ 

3. E i n w e r t i g e  Kat ioner i .  

-- 
> CI’ 

0.1064 
0.0945 
0.0840 
0.0625 
0.044% 
0.0436 
0.0368 
0.00269 
0.0018 
0.00093 
0.00062 
0.00060 
0.00042 

. > C1’ Naphth.’7)u.C204’ 
0.26 C1’ 
o.isa Br’ 
0.132 GI 0 3 ’  
0.0900 (310,’ 
0.0586 J‘ 
0.00895 CT3 01’’  
0 . m 6  NOi’ 
0.00725 SiFs” 
0.00882 Pikr.’ 
0.00268 SO,” 
0.00158 Cr 0,” 

4. N e u t r a l e  M o l e k i i l e  

> C1’ 
0.0397 
0.026R 
0.0263 
0.0242 
0.0198 
0.0160 
0.0119 
0.0110 
0.00M1 
O.OOa64 
0.80310 

s i n d  s d n z t l i c h  u n l d s l i e l i  o d e r  s e l i r  w e n i g  l d s l i c h .  
Bei diesen Loslichkeitsdateii ist zunlchst bemerkenswert, daD slmt- 

licfie Verbindungen der Gruppe 4, also ;L 11 e n i c h t d i s s o z i i e r e n d (! n 
K o b a 1 t ia k e , prakliscli 11 n 16 s 1 i c h sind. Diese Erscheinung hiingt jeden- 
falls mit den1 b i p o l a r e n  C l i a r a k  t erlo) der Wassermolekiile zusammen. 
Ein in Losung befindliches, negatives ion zieht, wie wir uns vorstellen 
miissen, die positiven Pole der Wassermolekiile an  sich heran, wiihrend 
es deren negative in entgegengesetzter Richtring absto6t. Diese k6inncn 
dann wieder positive Pole wciterer Wasserrnolekiile elektrostatisch auf 

7 J  N s p h t h a l i n - F 7 ~ i i l l n ~ ~ e .  8 )  Haarform. 9) Oktaederlorm. 
10) vergl. z. B. F r i c k e ,  2. El. Ch. 28, 174 [1922]; L e m b e r  t ,  Ph. Ch. 104, 101 

[1923]; vor allern 1: a j a n s ,  1. c., auf dessen Anschauungen im Folgenden z. T. nufge- 
baut wird. 
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sich richten, usw., so da8 das Ion nuch 
Wm serpartien wirk t 11). 

Diwe P o l - e r r e g e n d e  W i r k u n g  d e s  
W a s s e r  ist aber bei den Kobaltiaken der 

noch auf weiter entfernte 

z u  L i i s e t i d e n  a u f  d a s  
Gruppe 4 nicht vorhanden, 

weil sie nach auBen hin keine Bipole darstellen. Ihr positiver Pol, das  
Kobaltatom, sitzt im Zentrum; die iiegalivcn Reste schliehn ihn ringsuin 
ein und die verbhibenden Liicken der negativen Iiiille sind mit Ammoniak- 
molekiilen vollgestopft. Alle Kraftlinien, die vom neyativen zum positiven 
Molekiilteil gehen, suid also auf clas Z e n t r  urn gerichtet, sie zeigen keine 
Streuung nach auaen, sind also r ii u in I i c h b e h i n d e r  t , Wassermolckiile 
aozuziehan. 

Die Tatsache, daB die Kobaltiake der Gruppe 4 Nichtelettrolyte sind, 
geniigl al l e i n  noch nicht, urn ihrc Unloslichkeit. zu erkliiren. Gibt es 
doch zahlreiche wasserlosliche Nichtclekttolyte. Ein solchar ist z. n. &as 
Quecksilbercyanicl; dessen Molekiil ist stabformig, oder, bei ilniiahme voii 
Polymerisation, ritigformig gebaut, jedenfalls so, claD an seiner 0 b e  r - 
I 1  H c h e sowohl posilivc: (Hg), \vie auch negative (CN) Molekiilteile liegeii. 
Die Kraftfelder zwischen diesen Mokkiilteilen werden daher bei Streuung 
unbedingt aucli n ac  h a u l3 e n  drinyen und Wassermolekiilc polarisieren 
konnen. Auch iindissoziierle Salze kotine!~ sonach Wasser aplayern, wenn 
ihr Bau nicht mu8Iormigc ist, wie dor der liobaltiake der Gruppe 4, bei 
denen der eine Pol, der Iiobaltkern, (lurch Umhiillung vollig von tler 
AuScn~-ell abgeschlossen ist. Auch ein Steinsalz - K r y Y t a l l  ist iiach auDeii 
hin den groben Sinnen natiirlich neutral, weil seine Stellen posiliver uiid 
negativer Losung einander so nahe licgcn, da8 sie vom groben Werkzeug 
6 1 e i c h z e i t i g beriihrt werden. Dils kleine Wassermolckul jadoch ist im- 

11) In der iuBersten Zoiid diescs nSolvalescc kaiiii durcli therniisehe BeWeglllig 
der Molekiile der hier nur noch schwache elektrostalisrhe EinfluB leicht uberwundcn 
werden; es kann hicr AbreiSen einzelner Molekiilc in gleichcr Weise eintreten, wie 
beim Veedumlen von Riisslgkeit aus  0berRAche.n. Aber wie die Vwdunstung in1 
a b g c s c h I o s s e n e n R a u m nur bis zu einem bestimmlrn Gleichgewicht lCihrt, 
iiideni bei koiistantcin Druck seliliefilich ehensoviele MolekCIe sich von der Pliissig- 
keitsoberfliichc entlernen, wic aus. dem Gasraum auf sic zurickstr6rnen, so wird 
sich auch die Obertliche des nSolvatest immer wieder erginzen. Jedenfalls I;oiurnt 
tlic Natur seiner Iliillc, j e  weiter nach a u k n  sie liegt, in ihren Eigenschaften dem 
aie umgebenden Wasser imnier niher, und cs ist vcrstindlich, da6 sie im iiiclil ge- 
huiidcnen Wasser aufgelit, sich mit ilirn mischt, uud, (la sic das Ion cinschlie6t, 

T e m p e r a  1 u r  I n  d c r u n  g wird, wenn die 
Wasseranlagerung ein eiiergieliefernder Vorgng ist and wenn wir voii dektroly- 
lisaher Dissociation oder chemischer Anderung absehen, von zwei Faktoren beelnFIu0t 
=in: Erskns miissen bei stPrkerer Wlrrnewhwiyung die S o l v a t e  unbes t8ndW 
werden; ihre PuBcreii Wassermolekiile miissen abgesehleudert werden, und somit niuB 
die Lklichkeit des Salzes mit ErhGhung der Temperatur zuriickgehen. Zweitens 
abrr wird aucli der Zusammenliang der Molekiile im u 11 11 y d 1- a t i s i e r t e 11 11 n d 
d a 11 e r u n  g c 18  s t e n  S a 1 z durch Erw!rmung vermindert. Sie kiinnen sicli lcichter 
voneinandei- entlernen uiid sind der Solvatbildung zuglnglicher. Die beideti Fakloren 
haben atso cine eiitgegengcsetzte. Wirkung. J e  nnchdem cler eine oder andei-e iiher- 
wisgt, vermindert oder vermehrt sich die Lcslichkeit der uidisuoziierten ,Mol&BLe 
mit steigender Temperatur. In sehr schwerlhslichen Verbindungen ist ineist der  
Zusammenhang der MolekGle miteinander stark, dic l-'iiliigkeil zur Solvatbildung ge- 
ring, wie ja schwerliisliclie Verbindungen auch meist. geringe Neigung habcii, Iirgstall- 
wasser aufziuiehmen. 

in deli Zustand der nldsungct mitnimmt. 
I. ii s 1 i c  h k e  i t s I n d e r  I I  i i  g bei 



1534 

stande, Stellen von n u r  positivem odsr n u r  negativem Charakter an ihm 
abzutasten. Ein M e t  h a n  - M o 1 e k u 1 dagegen, und mit ihm gesittigte Koh- 
lenstoffverbindungen uberhaupt, ist in seinem Bau den Kobaltiaken der 
Gruppe 4 vergleichbar und daher wenig Ioslich. Bei ihnen tritt Loslichkeit 
erst ein, wenn einer der umhullenden Reste ein Hydroxyl ist, oder sonst 
eine der Gruppen, bei denen ein ungesattigter Charakter mit spezifischem 
Bindungsvermogen fur Wasser Hand in Hand geht (NH2-Gruppe, doppelt 
gebundenes C usw.), so daD durch festere Bindung eines Wassermolekuls 
die Briicke hergestellt wird, die zu den Solvat-Wassermolekiilen fiihrl?. 

Die friiher von rnir geaul3erte Anschauung 12),  daB P s e u d o s a 1 i e gegen ~ 

iiber den echten Salzen eine verringerte Loslichkeit zeigen, wiirde sich 
nun nicht nur durch deren Mange1 an Dissoziationsvermogen crklaren. Falls 
die von mir vermutete K o o r d i n  a t i o n s f o r m der Pseudosalze richtig ist, 

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

so tritt bei ihnen ebenfalls noch der Faktor der mangelnden raumlichen 
Auswirkung der Kraftfelder des Metallatoms nach auBen als liislichkeits- 
hemmend hinzu 1s). 

Der Zustand des Ge!ostseins besteht nach Obigem in elektrostatischem 
Festhalten von Wassermolekiilen; die ihrerseits wieder kettenformige, auf 
elektrostatischem Wege gebildete ~~Wasserschwanzeccl4) habenl5). 1st nun 
das dem gelosten Molekul zu'nlchststehende Wassermolekul besonders fest 
gebunden, z. B. so fest, daD es auch bei AbreiBen des ))Wasserschwanzescc 
(Auskrystallisation aus Losung) noch haften bleibt, daS es also nKrystal1- 
wassercc darstellt, so wird auch die Bindung des Wasserschwanzes irlten- 
siver sein konnen, die Loslichkeit wird verbessert werden. Sind gar 
m e  h r e r e  Wassermolekule fest mit dem zu losenden Molekiil verkettet, 
SO existieren mehrere Ansatzpunkte fur den Wasserachwarz, der nun be- 
sonders fest und dick sein kann, so daS die Loslichkeit noch mehr steigt. 
Ein schones Beispiel hierfiir bietet die Kobaltiakgruppe 1 des obigen Zahlen- 
materials: In der Reihe 

steigt die LSslichkeit rnit dem Wassergehalt aul3erordentlich. 
z.B. in Nomalitaten fur das Bromid: 

[CO (NHa)s] * ' . [Co(NHa)5(HzO)] * ' .  [CO(NH~)~(HPO)~]  * ' ' 

Sie betragt 

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

'3 B. 54, 383 [1921]. 
Is) Das von Hrn. H a n t z s c h ,  B. 64, 1261 119211, g&uBerte Bedenken, daD die 

Vnlenzen der Metalle . bei dieser Formulierung der Pseudosalze sich dem K o h 1 e n  - 
s t o  f f zuwenden, statt, wie man das bisher annahm, iiberwiegend dem S a u e r s t o  f f , 
scheint mir nicht allzu schwer. Erstens kann man auch in der Romplexforrncl cine 
starkc Valenzwirkung vom Sauerstoff zum Metall hin annehmeu und somit durch 
diese Formel mehr den Ausdruck der r i u m l i c h e n  Lagerung des Metallatoms in 
der i n n e r e n  S p h i r e ,  als die Stirke der Verkettung mit den einzelnen lunge- 
bendeii ALoinen wiedergeben. Zweitens aber kennen wir jetzt so viele KBrper mil 
direkter Kohlenstoff-Metall-Bindung, daB wir wohl kein Bedeuken lragen diirfen, 
dieser Art der Bindung eine gr6Dere Rolle zuzuerteilen, als dies friiher geschah. 

1 4 )  Dar in Ldsung gebundene Wasser zeigt also eifle gewisse Beweglichkeit. 
Es stelll eiu Ubergangsglied dar zwischen unorientierter Fliissigkeit und flPssigem 
Krystall. 

15) verql F r i c k e ,  Z. El. Ch. 88, 174 [1922] 
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Zweifellos ist sie fiir [CO(NH~>~(H,O)~]"' noch hoher. Diese Ver- 
bindungen erleiden aber in konzentrierter Losung schon 80 k h t  Ver- 
hderungen, bei denen. Anion in den Kern wandert und da&r Wasser aus- 
britt, daD sich airiwandfreie LGslichkeitsbestimmunen nicht mehr ausftihr 
ren lassen. 

Der EinfluS der A n i o n e n  auf die Loslichkeit ist, Wie dies ja auch 
anderweitige Erfahmngen schon zeigen, nicht nur von der Znsammensetzuq 
des Anions abbhgig. Selbst bei so ahnlichen Verbindungen wie den cis- 
und trans-Fornaen von [ Co (NHJ4 ( N 0 2 ) 2 ] ' J  ist die LGslichkeitsreihenfol~ 
der einzelnen Salze gar nicht identisch und die Llislichkeit ist in der cis- 
Reihe vie1 gr68er als in der trans-Reihe. Bei den H e x a m r n i n s a l z e n  ist 
die Loslichkeitsreihenfolge SO4< J < C1 O4 zu finden, h i  den A q u o p e n t -  
a m  m i n s  a l z  e n C10, < J < SOc , bei den B r o m o p e  n t a rnmin  s a 1 z en 
C10, < SOa < J. Ferner nimmt die Loslichkeit von Salzen chlorhaltiger 
Ionen bald in der Reihenfolge CIO, 4 C 1 3  Clop, bald naeh C l 4  Clog 
3 C10, , bald nach C10, -+ C1 O4 + Cl ab; es ist also das Chlorat immer 
lei'chter loslich als das perchlorat, das Chlorid steht aber bald am Anfang, 
bald in der Mitte, bald am Ende der Loslichkeitsx'eihe. Immerhin bilden 
pwisse 'Anionen stets die leichter loslichen, andere meist die schwem 
loslichen Salze der ganzen Reihe. Leichter lbslich sind die Halogenide, 
Chlorate, Perchlorate, Nitrate und Sulfate; den Ilbergang zu den schwerer 
liislichen Salzen bilden oft die schon ziemlich schwerlbslichen Silimfluoride. 
Schwerlijslich sind meist die Oxalate, Pikrate, Naphthalin-sulfonate, Chro- 
mate und Bichromate. Dabei erweisen sich die Pikrate ohne Ausnahme als 
schwer loslich, wahrend von den sonst schwer loslichen Oxalaten diejenipn 
der Gruppe 3, also der einwertigen Kationen, nicht nur leicht lbslich sind, 
sondern sogar an Leichtloslichkeit uon keinem anderen der untersuchten 
Salze dieser Gruppe iibertroffen werden. Die Ltislichkeitsverhiiltnisse sipa 
hier also gerade ins Cpegenteil umgeschlagen. Ebenso sind in dieser Gruppe 
die sonst stets sehr schwer loslichen Naphthalin-sulfonate entweder such 
merklich leichter Ibslich, oder (beim Croceosalz) sogar ganz auhrordentlich 
leicht Ioslich. Auf solche FLlle von ansgesprochener Llislichkeitsumkehr 
habe ich kurzlich bereits auherksam gemachtls) ; sie erinnern an die 
Stabilitatsumkehr VOLI Komplexen bei Umwandlung anionischer und katio- 
nischer Komplexe ineinanderl'). 

In  manchen Fallen sind die ausfallenden Verbindungen gewis nicht die 
Primarformen. Das ist z. B. bei einigen T h i o s u l f a t e n  oder Sil ico- 
f 1 u o r i d e n  der Fall, die trotz groBer Schwerloslichkeit so langsam ent- 
stehen, daS ihrer Krystallisation gewiB ein chemischer V o r g w  vorangeht. 
Uber dessen Natur (Komplex- oder Pseudosalz-Bildung 7) laat sich vorlaufig 
noch nichts sagen. Der scharfe Schnitt zwischen s e h r  schwer und s e h r  
leicht loslichen Salzen, der bei den Hexamminverbindungen aiohtbar ist, ist 
bei den anderen Verbindungen der Gruppe 1 abgeschwacht, bei den Ver- 
bindungen der Gruppe 2 und 3 zeigt er sich iiberhaupt nicht. 

Eine bemerkenswerte RegelmaDigkeit scheint sich in der L 8 s 1 i c h k e  i t 
d e r  H a l o g e n v e r b i n d u n g e n  zu zeigen: Wahrend in den Gruppen 1 
und 3 die Lhlichkeit vom Chlorid stets iiber das Bromid zum Jodid ab- 
nimmt, ist bei den Salzen der Gruppe 2 das Jodid niemals das schwerst 

16) B. 66, 3478 [1922]. 17) B. 48, 624 [1915]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellsohaft Jabrg. LVL 100 
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Wche,  sondern die Loslichkeitsreihenlolge ist entweder J > Br > C1, oder 
noch hiixlfiger Cl>J>Br. Wir haben hier also die Umkehr  in der Los- 
hhkeitrsmihe, auf die ich kiirzlich auch bei Ca-, Sr-, Ba-Salzenla) aufmerk- 
sam gemacht habe. Warum diese Umkehr bei den zweiwertigen Kobaltiaken, 
soweit bisher untersucht, durchweg gezeigt wird, dagegen niemals bei den 
em- oder dreiwertigen, kann noch nicht erklart werden. 

Auch bei der Loslichkeit der S u l f a t e  scheint die Wertigkeit des Kat- 
iabs eine Rolle zu spielen: Wahrend die einwertigen Kationen der Gruppe3 
auffallend schwerltisliche Sulfate bildcn, sind die Sulfate der zweiwertigen 
Kationen (Gruppe 2) leicht loslich, meist leichter als die Nitrate und im 
uagunstigsten Fall (Pu'itratosalz) doch noch halb so leicht loslich als das 
Nitrat. Zwischen beiden Gruppen nehmen die Sulfate der Gruppe 1 (drei- 
wertige Kationen) die Mittelstellung ein; sie sind so loslich wie 
das Nitrat. 

Da die LBslichkeilen der schwerldslichen Verbindungen iiieist, tinabhiingig von 
der Natur des Kations, von Hhnlicher Gr6Benordnung sind (sie liegen in den Zehn- 
tausendsteln der Normalitit), so ist die S p a n  n w e i t e der LBslichkeiten bei Salzen 

Rations nm so gr68er, je leichter ltidich die ~eiehtltislichen Vmbindmgp 
di- Kations sind. So ist das Verhiiltnis der LBslichkeiten des Chlorids rum Pikrat 
bei Ylen Roseoverbialdmgen wie 1:3570, bei den Croceoverbindungen nur wie 1: 11. 

SchlieBlich sei bernerkt, daS, wlhrend fast alle untersuchten Salze 
wiasserfrei krystallisieren, die N a p  h t h a 1 i n  - s u 1 f o n a t e  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 groben Volumen der Naphthalin-sulfon- 
s h r e  hierfir die friiher besprohenen 19) sterischen Einfliisse verantwort- 
Iich zu machen. 

Hydrolyse spielt bei den LBslichkeitsbestimmungen keine wesentliche Rolle. 
E h i g  bei den schwerltislichen Bichrornaten f i l l t  sie ins Gewicht; ihre LBsungen 
sind etwas zu reich an Chrom und ZII arm an/Kobalt, die LBsung int demnach relativ 
zu saucr. Bei den neutralen Salzen wurden keine Sterungen durch Hydrolyse bemerkt. 

Beschreibung der Versuche. 
Im Folgenden werden die bisher noch nicht dargestellten Salze be- 

bis 

schrieben, rnit denen Loslichkeitsbeslimmungen angestellt wurden. 
H e x  a m  m in  - k o b a1 t i  s a 1 z e ( L u t e  o s a l z  e). 

Hex  a m  m i n  - k o b a1 t i - s i l i  c o f l u o  r i d, [Co (NH3)& (SiF&: Fallt so- 
fort behi Versetzen einer Losung von Luteochlorid mit Kieselfluorwasser- 
stoffsaure aus. Besitzt a'ie gewohnliche Farbe der Luteosalze und geringes 
Krystallisationsvermogen. Co ber. 15.77, gef. 15.89. 

P e r c h  1 o r  a t  , [Co (NH& HzO] (Cl 0Js: Die konzentrierte Wsung des 
Chlorides wird rnit konz. Perchlorsaure in der Kalte gefallt und sofort ab- 
filtriert, damit der C104-Rest nicht das Wasser aus dem Kern verdrangt. 
Cut ausgebildete Oktaeder, rnennigrot. Verpufft beim Erhitzen in der Flamme. 
Co ber. 12.81, gef. 13.21. 

N a p  h t h a l i n  - 0 - s u 1 f o n a t, [Co (NH& H,O] (Clol& SO,j, -+ 3H20 : A u s  
Chlorid und naphthalin-sulfonsaurem Natrium in nicht konzentrierter Losung 
fallt das Salz sofort in Form eines flockigen, sehr voluminosen Xieder- 

Mono &q uo -p  e n t am m i n  - k o b a1 t i s a1 z e (R o s e o s alze).  

18) B 55, 3476 j19221 '9) B 53, 548 [1920]. 
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schhges von hellrosa Farbe, der in verd. Salzslure lBslich ist. Co ber. 7.06, 
gef. 7.02. 

P i k r a t , [ Co (NH& HZO] (C6 H2 N, : Aus nicht kcmzentrjerter LBriung 
des Chlorides auf Zusatz von Pikrinsaure. Fallt sofort alec gelbe8 01 ans, 
das sehr bald in haarfeine Nadelchen iibergeht. Sehr dicker Niederschlag. 
Co ber. 6.98, gef. 6.67. 

J o d i d , [ Co (NH3)8 HBO] J3 : Wird vie1 hequenier und biiliger als nach 
den altecen Angaben der Literatur dadurch erhaltan, daI3 man in eine kon- 
zentrierte Lbsung des Chlorids eine ebensolche des 6-fachen Gewichtes Ka- 
Iiumjodid eintropft. Der filtricrte Niederschlag wird mit Wasser, dann mit 
Alkohol gewaschen. 5 ber. 70.17, gef. 70.20. 

D i a q u o -  t e t r a m m i n - k o b a l t i s a l z e .  
N i t  r a t  , [Co (NH3), (H,O),] (NO,),: 5 g Carbonato-tetrammin-kobaltisul- 

fat, [Co (NHs),C03] SO,, werden in  20 g Wasser gelost, rnit 10 ccm verd. Sal- 
petersaure versetzt, dann unter guter Kuhlung rnit 80 ccm Salpetersaure 
(D. 1.4) gefallt. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit vcrd. Salpetersllure, 
dann rnit Alkohol gewaschen. Ausbeute 5 g .  Das Nitrat besteht aus gut 
ausgebildeten Prismen von der Farbe des schon bekannten Chlorides. Es 
verpufft in der Flamme rnit mll8iger Energie. Co ber. 16.90, gee. 16.80,16.97. 

Versucht man in gleicher Weise, ausgehend vom Carbonatotetrammin - s u 1 II a t , 
das D i a q u o b r o m i d  oder - p e r c h l o r a t  darzustellen, so erhllt man statt dieser 
stets s u 1 f a t - h a I t i  g e S a I z e , die ungellhr den Forrneln [Co (NH,), (H20)8] SO, Br. 
und [Co (NH,)4(H,0),]S0, C10, entsprechen. Oberhaupt ist es auffallend, d d  in zahl- 
reichen in der Literatur beschriebenen FPllen einer der Siure-Reste, die dcr iibliclien 
Auffassung nach im Kation stehen, durch doppelte Umsetzung nicht oder nut- sehr 
schwer durch andcre Siure-Reste austauschbar sind, auch wenn die letztcren erheb- 
licho Schwkrlbslichkeit des Salzes veranlassen, wiihrend die ersteren das Salz leicht- 
IGlich machen. So gibt z. B. das Diaquotetrammin-sulfat bei Um&ung niit HAuCI,, 
H, Pt CI, oder (NH,), C, 0, Chloroaurate, Chloroplatinate oder Oxalate, die stets 
noch e i n e ,  und nu r e i n e  Valenc an SchweFelslure gebundeu enthzllten. Es ist 
daher anzunehmen, daS die fibliche Formulierung [Co(NH,),(H,O),],(SO& nocli nicht 
gane der Wirklichkeit entspricht, sondern daR auch einer der Sulfat-Reste noch in 
enger Bindung zum Kern stellt. Ahnliches findet man auch haufig bei cinwertigen 
Resten, wie C1 oder NO,, die nach W e r n e r s  Auffassung eigentlich in der 5iiBeren 
Spurn &hen sollteii (vegl. Literatur). 

entsleht z. B., weun 
man 5 g  Carbonato-tetramminsulfat in 20g Wasser mit 2Occm PerchlorsHure (D. 1.12) 
versetzt und d a m  rnit Alkohol fiillt. Die anfinglich entstehende, grobe, iilige Emulsion, 
dio beim Filtrieren durchs Filter lPuft, wandelt sich nach einiger Zeit in schwere, 
sehr regelmPRig sechsseitige, purpurrote Krystallpllttchen um, die ein wenig mehr 
SO, enthalten, als der Formel [Co(NHo),(HIO)B]SO&lOI entspricht. Eine ~OIIZ. 

Lbsung des N i t r a t e s gibt rnit Perchlorsiure keinen Niederschlag, iiuch nicht 
auf Zusatz von Alkohol. - Das B r o m o s u l f  a t  erhirlt man, wenu inan festes 
Carbonatotetramin-sulfat rnit 25-proz. BromwasserstoffsPure versetzt, bis iteine 
Kohlenslure mehr entweicht, und .die so erhaltene Lbsung durch Einleiteii uon 
Brornwasserstoff unter Vermeidung jeglicher Erwiirmung lalt.  Es PlIlt  :ds roter 
Niederschlag in nicht groRer Menge aus, der in einem Falle 26.82 Br, 30.03 SO, und 
15 58 Co enthielt, anstatt fiir [Co (NH,), (H,O)z] Br SO, her. 23.65 Br, 28.32 S p l ,  
1740 Co. Es ist also offenbar schon etwas Wasser aus dem Kern ausgetreten. Nach 
der von J 6 r g e n s e n  20) angegebenen Methodc I l B t  sich das Bromid rein erhalten. 

K o b a 1 t i  - t e t r a m m  i n d i a q u o - s u 1 f a  t o  p e r c h  1 or a t  

*O) Z. a. Ch. 2, 294 [1892]. 
lOO* 



Das Jodid ist noch vie1 zersetzlicher, i d e m  es &ch in [CQ(NH~)~(H,O)J]I, 
umwandelt Versetzt man die Lbsung des Diaquochlorides init einer solchen von 
Kaliumjodid, so bleibt die Fldssigkeit einige Minuten klar, dann aber fallen all- 
plablich kleine, sechsseitige Rrystallbl&ttchen (aus Nitrat bilscheifdrmig kerwachsene 
NBdelchen), die udter dem Mikroskop braunrot aussehen. Diese sind, abgesaugt, 
von dunkelbrauner Farbe und violettem Glanz, etwa Plinlich dem Permanganat. - 
Auch das B r o m i d mleidet die Umwandlung in [Go (NH& (H,O) Br] Br, leicht, wenn 
man seine Lbsung in 2bprOZ. Bromwasserstoffshure stehen lPBt. 

Das 0 x a 1 a t ist sehr leicht lbslich. Versetzt man eine konz. Ldsung des Nilralcs 
mit bw. O x a l s h r e ,  so fhllt nichts aus. Erst nach Tagen oder beim Erhitzen der 
Msung bilden sich rotviolette Prismen, in denen der C,04-Rest gleichfalis in den 
Kern getreten ist. 

P i k r a t ,  [Co (PH,),(H,O),] (C6HBNJ01)s: Man fallt die &sung des Sul- 
fats mit Fikrinsaure. Die anfangs entsteJende, olige Trubung geht sehr bald 
in gelbe, dunne, voluminose Nadelchen uber. Diese erleiden aber in der 
Muttgrlauge bald weitere Veranderung : sie verwandeln sich in kleine, dicke, 
gut ausgehildete und unter dem Milcroskop durchsichtige Prismen niit Domen- 
fachen. Die Umwandlung ist. in einigen Stunden beendet. Co ber. 6.96, 
gef. 6.92. 

N a p h t h a  l i n  -8 -5  ul  f o n a  t ,  [Co (NH,), (HgO).J (Clo H7 SO8),  +- 6H20: Ent- 
steht beim Versetzen der Losung des Nitrates init einer solchen von naph- 
thalin-sulfonsaurem Natrium. Sehr vdumintiser Niederschlag, der mit Wasser 
gewaschen wird. Weniger gut erhalt man das Salz beim AnsHuern der Lb- 
sung des Carbonatotetrammin-kobalti-naphthalinsulfonats mit wenig Salz- 
&we, wo es sich nach einigem Stehen ausscheidet. Bei 850 wird das Sak 
wasserfrei; zwei der entwichenen Wassermolekule werden beim Stehen an 
der Luft schnell wieder aufgenommen. Ber. Co 6.61, H,O 12.1. Gef. CO 
6.76, H,O 13.22. 

C h lo r o p  e n  t a m  m i n  - ko b a1 t is a1 z e. 
P e r c h 1 or  a t  , [Co (NH,), Cl] (C1 O&: Entsteht bei Fallung einer warm 

bereiteten geslittigten Losung des Sulfates mit uberschussiger Perchlorslure 
in so reichlicher Menge, daK die ganze Masse erstarrt. Bildet lange, 
flache Nidekhen, von Farbe etwas heller als das Chlorid. Nach dem Ab- 
saugen rnit verd. Perchlorsaure, dann rnit 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. 

P i k r a t ,  [Co(NH&Cl] (C6H3N907)2: Fallt aus der Lbsung des Sulfates 
auf Zusatz von Pikrinslure als dicker, braunlich gelber Niederschlag, der 
aus haarfeinen Nadeln besteht. Wird rnit Wasser gewaschen. Co ber. 9.28, 
gef. 9.46. 

Der 
auBerst voluminose Niederschlag fallt bei doppelter Umsetzung aus warmer 
Liisung allmlhlich. Er besteht aus feinsten, hellrosa gefarbten, verfilzten 
Nadelchen. Mit Waaser zu waschen. H,O ber. 13.41, gef. 12.59. Co im ent- 
wasserten Salz ber. 8.17, gef. 8.12. 

T h i  o s u 1 fa t und 0 x a 1 a t sind nur wenig loslich; 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 Losung dauert ihre dbscheidung mehrere Stunden. in ver- 
dunnter setzt sie erst nach langerer Zeit ein. 

N a p  h t h a l i n  - f i  -s u 1 f o n a t ,  [Co (NH,), Cl] (Cl,H, SOs)* f 6 H,O : 



B r o m o p e n t a m m i n - k o b a 1 t i s a 1 ae. 
J o d i d ,  [Co(NH,),Br]J,: Fallt aus der Lbung des Bromide auf Zusatz 

yon Kaliumjodid und bildet ganz dunkelviolette, unter dern Mikroskop granat- 
farbene, durchsichtige, dicke Krystalltafeln. Co ber. 12.40, gef. 12.34. 

P e r c h 1 o r  a t  , [ Co (NH& Br] (C1 O& -+ HeO : Man versetzt ebe warme, 
konzentrierte Liisung des Sulfats mit moglichst starker Perchlorsaure und 
kuhlt auf 00 ab. Verd. Perchlorsaure fallt nicht. Das Salz bildet violette 
Prismen rnit mehreren Abstumpfungsflachen an den Enden; daneben treten 
anch rosa durchscheinende, quadratische Prismen suf. 

Ber. Co 13.44, Br 18.22, H,O 4.10. Ccf. Co 12.79, Br 17.85, H,O 3.88 (1000). 
Chlorat bnnte durch Umsetzung der. Ldpu31~ dues der leichter zug8ng. 

lichen Sake mit Natriumchlorat nicht als Niederschlag erhalten warden. 
T h i o s u l f a t :  Das ungemein schwerliisliche Thiosulfat fa l t  beim Ver- 

setzen der Llisung des Bromids rnit Natriumthiosulfat erst im L a d e  einiger 
Stunden aas. E;s bildet violett und braun dichroitische, rhombisch urn- 
grenzte Krystallkiirner. Schiittelt man diese rnit Wasser, so tritt kaum 
bemerkbare Flrbung auf, trotzdem das Kation lulerst  intensiv ftirbt. So- 
weit iiberhaupt Losung entsteht, ist diese wohl der Bildung von Roseo- 
salz zu verdanken, denn beim E r h i t z e n  des Salzes mit Wasser erfolgt 
Schwefelabscheidung. In verd. Salpeterslure liist sich das SaIz leicht, 
natUrlich unter Zersetzung. Die Analyse zeigte einen etwas zu hohen 
Bromgehalt. Auch der durch doppelte Umsetzung aus dem 3romid rnit 
13 i c h r o m a t entstehende Niederschlag enthalt noch Brom im Anion. 

P i  k r  a t , [ CQ (NH,), Br] (C, H, NS O,) ,  : Bus der Losung des Bromids 
durch Filllung mit Pikrinaure. AuSerst voluminoser, gelber Niederschlag, 
bestehend aus rosettenfbrmig verwachsenen Nldelchen. Abgesaugt gelb- 
braun. 

Co ber. 9.08, gef. 8.96; Br 'ber. 12.31, gef. 12.15. 

N a p h t h a l i n - @ - s u l f o n a t ,  [CO(NH~)~B~](C,,H,SO~), + 6H20: Bei 
doppelter Umsetzung erfolgt nach einigen Sekunden Abscheidung volumi- 
naser, hellvioletter, sehr feiner Nadelchen, die moosartig verwachsen sind. 
Dieselben verlieren bei 1200 6 Mol. Wasser, bei 1400 tritt durchgreifende 
Zersetzung ein. 

Co ber. 7 91, gef. 7.38, H,O ber. 14.48, gef. 13.!23. 

J o d o p e n  t a m m  i n  8 a1 x e,  [Co (NH,),J] X,. 
Das C h l o r a t  wurde durch Verreiben des Nitrats rnit dern doppelten 

Gewicht Natriumchlorat und dem 6-fachen Gewicht Wasser dargestellt. 
Zwecks Reingewinnung mu8 diese Operation nach dern Abfiltrieren z w e h a l  
wiederholt werden. Dann wird rnit Wasser, schlieDlich mit Alkohol ge- 
waschen. Es bildet mikroskopische Wifrfelchen von den Eigenschaften dar 
schon bekannten Jodo-pentamminsalze. Das S u 1 f a t  wird in entsprechender 
Weise unter Benutzung von Natriumsulfat erhalten. Das P i k r a t  fallt aus 
der Losung des Chlorates oder Sulfates auf Zusatz iiberschiissiger Pikrin- 
saure sofort in sehr voluminosen, sehr diinnen, flachen SpieDchen. Es 
erscheint nach dem Absaugen griingelb und stark glanzend. 

N i t  r open  t a m  rn in  - k o b a1 t i s a l z  e (X a n  t h o  s a 1 z e). 
J o d i d ,  [Co (NH,), NO2] 3, : Dies in der Literatur schon kurz erwiihnte, 

bisher noch nicht analysierte Salz entsteht n i c h t ,  wenn man eine Losung 
des Nitrats rnit Kaliumjodid flllt. Auch bei Anwendung 'eines grolen Ober- 
schusses des Flllungsmittels bekommt man zunachst ein J o d i d n i t r a  t. 
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ISrst bei mehrmaligdfn Umkrystalliskrm aus f r i sck  Jodkalium-Losung rei- 
chert es sich an Jod an. So enthielt eine erste Flllung 42.6, eine zweite 
53.7, eine dritte 56.3 J, 13.27 Go; ber. Iur Jodid 57.2 3, 13.29 Co. - Ni- 
tratojodid \vie Jodid sind i n  lauwarmem Wasser ziemlich leicht, in k a l t m  
viel schwerer loslich. Sie lrrystallisferen innerhalb eines sehr kleinen 
Temperaturintervalls iiuOerst reichlich in diinnen, braungelben H aa r e n , 
die sehr volurninos siiid. Diese verwandeln sich im Laufe der Zeit in  
kbrnige 0 k t a e d e r von vie1 kleineram Volumen. Die Zusammensetzung 
beider Formen ist die gleiche. Beim Umkrystallisieren erhait man j ewdig  
die eine oder die andere Form, ohne da0 sich Bedlingungen fur das aus- 
schlidliche Auftreten der einen ausfindig machen liefien; die Oktaederform 
ist aber die stabilere. - Die Losung dieses und aller anderen Xanthbsalze 
ist l i c h t e m p f i n d l i c  h ;  sie zersetet sich i n  der Some ziemlich rasch 
linter Abscheidung einer Triibung, die sich zu einem schmutzig-braunen 
Pulver absetzt. Gleiches Verhalten ist bei den C r o c e o s a 1 z en schon be- 
obaehtet worden. Auch in festem Zustande farbt sich das o k t a e d r i s c h e  
Jodid beim Eiegen rotlich, das haarf6rmige nicht. 

Auch das Sulfat l l B t  sich bd Verwendung nitrat-haitiger L6sungen nicht 
rein gewinnen, man erhiilt auch hier ein N i t r a t o s u l f a t ,  das in zwei FPilen 
7.10 und 11.57 statt 33.57 SO, enthielt Auch hier liegt wieder ein Beispiel dafikr 
vor, daB ein engerer Zusammenhang eines der anionischen Reste rnit dem Kation vor- 
fiegt, EU dessen D h u n g  die Wernersche Formulierung nicht ausreicht. Das 
C h 1 o r a t ist 1eichtlBslich; man erhHlt keinen Niederschlag, wenn man die LBsung 
des Sulfates rnit festem Natriumchlorat versetzt. 

P e r c h l o r a t ,  [Co (NH&,NOB] (Cl0J2: Durch Umsetzen helDgesattigter 
Xanthosulfat-Losung rnit der berechneten Menge von Bariumperchlorat. Ok- 
laederahnliche Prismen rnit Domenflachen, von der gewohnlichen Farbe 
der Xanthosalze. Co ber. 15.99, gef. 16.08. 

P i k r a t ,  [Co (NH&,NOe] (C,H,N,O,),: Durch F'lllung der Losung des 
Sulfats niit Pikrinsiiure. Feine, gelbe Haare, aus schwach essigsaurem 
.Wasser umkrystallisierbar. Co her. 9.13, gef. 9.00. 

W ap h t h a l i  n - 0 - s  u 1 f o n a t ,  [ Co (NH,), NO,] (Cl0 H, S 0 3 ) 2  + 3 H,O : Beim 
Fallen der Losung des Sulfats rnit dem Xatriumsalz der Sulfonsaure als 
dicker, Iriisiger Niederschlag. 1st in heiBem Wasser viel leichter lijslich 
als in kaltem und krystallisiert daraus i n  dunnen, langen, hell braunlich- 
gelben Elattchen. 

Hcr C o  S97, H,O 8.21. Gcf. Co 925, I1,O 9.25 (900)  

N i t r a t o p e r i  t a m  m in - k  o ha1  t i s a l z  e. 
J o d i d ,  LCo (NH3)6N03] Jp: Man versetzt die Losung des Nitrats mit 

einer konzentrierten von Kaliumjodid in einigem OberschuD. Fallt nach 
kurzer Zeit ziemlich reichlich in kornigen Krystallen. Diese sind noch- 
inals zu losen und die Fallung rnit Kaliumjodid zu wiederholen. Besitzt 
gleiche Farbe wie das Nitrat. J ber. 65.22, gef. 54.43. 

C h l  o r a t  , [Co (NIis)6 NO,] (C1 Osjz : Versetzt man eine Suspension des 
Chlorides in Wasser mit festem Natriumchlorat, so entsteht zuerst eins 
klare Losung. Aus dieser fallen aber iiach kurzer Zeit prismatische Kry- 
stallchen von Chlorat aus. Man kann auch eine Suspension des Nitrats- rnit 
lronz. Natriumchlorat-LBsung schutteln, die Fliissigkeit abfiltrieren und das 
Verfahren mit neuen Chloratmengen so lange wiederholen, bis die Losung 
nitratirei ist. Co ber. 15.82, gef. 15.85. 
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P e r c h l o r a t ,  [CO(NH8)5N0,] (ClO&: Man versetzt eine Aafsckwem- 
rnung von fein zerriebenem Nitrat in wenig Wasser mit iibarsehl'issigar PM- 
chlorsiiure und schiittelt. Nach kurzer Zeit findet leichte Sedimentation 
statt, was vorher nicht der Fall war, uad es haben sich kornige Krystalb 
von Perchlorat gebildet. Diese werden zur volligen Befreiung von N h t  
nochnials in moglichst wenig Wasser von 40° gel6st und mit l/&Mol. konz. 
Perchlorsaure versetzt, wobei ein Teil des Perchlorats auskrystallisiert, 
wahrend ein anderer durch Zusatz des gleichen Volumens Alkohol aus der 
Mutterlauge geflSllt werden kann. Mit Alkohol zu waschen. Besitzt die 
gleiche Farbe wie das Nitrat. Co ber. 14.55, gef. 14.31. 

S i 1 i c o f 1 u o r i d , [ CO (NH& NO,] Si F, : Eine bei 300 hergestellte, kon- 
zentrierte Liisung des Nitrats wird rnit iiberschiissiger Kieselfluorwasser- 
stoffsSure versetzt. Dabei entsteht kein Niederschlsrg; auf Zusatz von 

Vol. Alkohol bildet sich jedoch eine sehr feine Fallung, die sich im 
Laufe einiger Stunden in Form kleiner Krystallkornchen zu Boden setzb. 
Wegen der feinen Verteilung erscheint die Verbindung hel l rom. Co ber. 
16.98, gef. 16.64. 

P i k r a t ,  [CO(NH~>~NO,] (C,H,N,O,),: Aus der Losung des Nitrats rnit 
Pikrinsaure echalt man eine Fallung, die im ersten Moment 6lig ist und 
sehr bald in kleine Nadelchen iibergeht. Dieselben sind hell orangegelb. 
Go ber. 8.91, gef. 8.53. 

N a p  h t h a l i n  - j3 - s  u 1 f o n a t , [Co (NH& NO,] (Cl0H, SO& + 3H@: I3n.t- 
steht beim Vermischen verd. Liisungen eines Nitratosalzes und des Na- 
triumsalzes der Sulfonsaure sofort reichlich. Flimmernde Blattchen w3a 

hellrosa Farbe, die nach dem Absaugen starken Glanz besitzen. Ber. Co 
8.75, HeO 8.01. Gef. Co 8.73, HeO 8.41. 

a) 
Din i  t r  o - t e t r a m  m i n - k o b a1 t i s  a l z  e. 

cis - V e r b i n  d u n g e n  ( F 1 a v  0 s  a1 z e ). 
B r o ni i d ,  [Co (NH3), (NO,),] Br : Das Shlfat wird im 10-fachen Gewicht 

Wasser suspendiert, rnit einer berechneten Menge warm gesattigter Lii- 
sung von Bariumbromid versetzt und so lauge digeriert, bis die Umwand- 
lung vollstandig ist. Nunmehr wird filtriert und das FiItrat mit dem 4-fachen 
Vol. Alkohol versetzt. Bald beginnt Krystallisatiq langer, gliinzender Pris. 
men. Nach dem Abkiihlen auf O o  wird filtriert. Bei ca. 60 scheint Urn- 
wandlung in eine andere Form vor sich zu gehmen, die aw kiirzeren Prismen 
besteht; hier triibt sich beim Riihren die iiberstehende Lasung. Br ber. 
26.75, gef. 26.58. 

C h l o r a t  kann nicht erhalten werden, wenn man die LBsung von Chlorld mit 
festem Natriumchlorat versetzt. Ebensowenig entsteht 0 x a 1 a t  unter Verwendung 
YOU festem Ammoniumoxalat. Die Msvngen bleiben Mar. 

P e r  c h 1 o r a t  , [ Co (NH& (NO,),] (210,: Aus Losung von Nitrat beim 
versetzen rnit Perchlorsaure. Rurze, gedrungene, rechtwinklig abgeschnit- 
tene Prismen, oft staurolithahnlich verwachsen. Gelbbraun. Co ber. 18.52, 
gef. 18.66. 

S i l i c o f l u o r i d ,  tCo (KH& (NO,),]aSiF,: Fallt auf Zusatz von Kiesel- 
fluorwasserstoffsaure zur Losung des Nitrats sofort reichlich in kleinen, 
dicken Prismen von rechtwinkligem UmriD aus, die wie das Perchiorat ~ Q S -  

sehen. Gelbbraun. Go ber. 20.34, gef. 20.35. 
P i  k r a t , [Co (NH,), (NO,),] CsH, N, 0, : Aus dem Nitrat und dern Na- 

triumsalz der Pikrinsaure durch doppelte Umsetznng. Dame, flimmernde 
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H;rpstallpl&etchen, in heiBem Wasser loslich. Sehf voluminos, daher auch 
rnerkkh keller ds die, andemn Sake dieser Base. Co ber. 13.85, gef. 13.82. 

ChIo ra t ,  [Co (NH,), (NOJJ C103: Versetzt man die lauwarme, geslt; 
tigte Lasung des Chlorids rnit festem Natriumchlorat im OberschuS, so fallt 
dm Chlorat sofort in braungelben, prismatischen Kornern. Co ber. 19.50, 

P e r c h l o r a t ,  [Co (NH,),(NO,),] ClO,: Man versetzt die Losung des 
Chlorids rnit Perchlorsgure. Krystallisiert im Laufe einiger Stunden in Form 
langgestreckter, gelber Prismen vom Aussehen des Sulfats. Co ber. 18.52, 
gef. 18.59. 

Aus der Losung des Chlo- 
rids auf Zusatz von Kieselfiuorwasserstoffslure. Krystallisiert erst irn 
Laufe einiger Zeit aus. Je 4 Krystalle sind kreuzformig verwaihsen; die 
Zwisc&enraume der Kreuzarme sind oft YO mit Krystallmasse ausgeftillt, 
daS der GesamtumriS als ziemlich regelmLBiges Viereck erscheint. Co ber. 
aO.34, gef. 20.36. 

Das O x a l a  t ist IcichtI6siich. LiBt man eine L6sung yon je 2 g des Chlorids und 
von Ammoniumoxalat In 50 ccm Wasser krystallisieren, so erhiilt man das Chlorid zuriick. 

P i k r a t ,  [CO(NH,),(NO~)~] C,H,N,O,: Aus der Losung von'Chlorid fBHt 
anf Zusatz von Natriumpikrat das Pikrat aus. Dies wurde aus heiSem 
Wasser umkrystallisiert, dem 2 Tropfen Essigsgure zugefigt waren, und er- 
schien beim Abkiihlen in Form zentimeterlanger, gelber Haare, die die Lb- 
sung gmz erfiillten. Nach einigem Stehen und weiterem Abkuhlen werden 
diem Haare aufgezehrt und an ihrer Stelle bilden sich kleinere, flimmernde 
Nadeln und Blattchen von rhombischem UmriB aus. Diese zeigten einen Z Q  

niedrigen Kobaltgehalt (11.83 und 11.55 statt 13.17), verloren aber h i m  Er- 
wiirmen his 800 keiri Wasser. In einem anderen Falle, als Chlorid und 
Natriumpikrat in aquivalenter Mynge angewandt wurden, wobei auch zuent 
die iangen Haare erschienen, verwandelten sich diese in schwere, dicke 
Prbmen von ganz anderem Aussehen, denen die berechnete Zusammen- 
setzung zukam. Co ber. 13.17, gef. 13.13. 

Das naphthalin-p-sulfonsaure S a l z  ist hier leicht 16slich. Gesattigte 
Chloridl6sung gibt beim doppelten Umsatz mit dem Natriumsalz der SulfonsHure 
keineu Niederschlag. 

An a 1 y t i s c h  e B e m e r  k ung. 
Zur Kobalt-Bestimmung in den C h r o m a t e n  und B i c h r o m a t e n  wurde die 

mdglichst neutrale L6sung rnit Silbernitrat gefiillt, das Silberchromat abIiltriert, 
ilberschfissiges Silber mit Salzsgure ausgeschieden und abfitriert. Nach Abrauchen 
der vorhandenen Salpetersiure wurde dann das Kobalt elektrolytisch bestimmt. 

Die sonst stets angewandte elektrolytische Abscheidungsmethode des Kobalts 
gibt bei den P i k r a t e n  und den N a p h t h a l i n - s u l f o n a t e n  mangelhafte Re- 
siultate, da ihre L6sungen sich bei der Elektrolyse braunen und die cntstehenden 
kolloiden Substanzen die Abscheidung des Kobalts erschweren oder sogar \.erhindern. 
Die S u l l o n a t e  wurden daher veraschf der RGckstand in Salzsiure geldst und dann 
elektrolysiert. Bei den P i  k r a t e n ist die Veraschung wcgen der Explosibilitat nicht 
mSglich. Bemerkemswerterweise ist aber Pikrinsiiure mit den DBmpfen der konz. 
Schwefelsiure flfichtig. Man kann die Pikrate daher mit konz. SchweielsPure ab- 
r a w h a ,  ohne daB Explosion eintritf und den Rfickstand nach Aufnahme mit Wasser 
elektrolysieren. Die Kobalt-Bestimmungen fielen jedoch nach dieser Methode h W i g  
zu..niedrig aus. 

b) trans - V e r  b i n  d un g e n  (C r o ce  o s a1 z e). 

E d .  39.43. 

S i l i c o f l u o r i d ,  [CQ(NH&(NO~)&S~F~: 

B e r n ,  Anorgan. Laborat. d. Universitat. 




