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LI. 
Ueber einige salpetrigsaure Nickel - und Kobalt- 

verbindungen. 
Von 

0. L. Erdmann. 

Zur Trennung von Nickel und Kobalt mird bckannt- 
lich oft ein Verfahren angewendet, welches sich auf das ver- 
schiedene Verhalten der Kobalt - und Nickelsalze gegen sal- 
petrigsaures Kali uud auf die Bildung der von F i s c h e r  
(Pogg. Ann. 72, 477 und 74, 124) entdeckten und spater von 
St. E v r e  (d. Journ. 54, 84 und 68, 185) bcsonders aber von 
A. S t romeyer  (Ann. der Chem. und Pharm. 96, 218, dieses 
Journ. 67, 182) naher untersuchten gelbeu Kobaltverbindung, 
des sogenannten salpetrigsauren Kobaltoiydkalis grtindet.*) 
Das Nickel giebt keine diesem entsprechende Verbindung. 
Beim Vermischen von Nickelclilorid , oder besser von essig- 
saurem Nickeloxydul, mit salpctrigsaurem Kali bildet sich das 
zuerst von F i s c h e r  als eine in Wnsser ziemlich leicht mit 
grtiner Farbe losliche, in braunlichrothen OctaEdern krystai- 
lisirende Verbindung beschriebene salpetrigsaure Nickeloxy- 
dulkali, welches spater von Lang  und von R a m m e l s b e r g  
(Pogg. Ann. 118, 294) genauer untersucht worden ist. Sie 
fanden durch Bestimmun'g des Nickeloxydul- und Kaligehaltes 
fur das wasserfreie Salz die Formel 2Kg + fiifi. Ich habe 
die gleiche Zusammensetzung (15,26 NiO und 37,9 KO) erhal- 
ten und kann der Analyse noch eine Stickstoffbestimmung 
hinzuftigen. 

0,9 13 Grm. getrocknetes Salz, in einer Kohlensaureatmo- 
sphare mit KupferspLnen und Kupferoxyd gegltiht, gaben bei 
733,15 Mm. Barometer nnd 140 C. 137,5 Cbc. Stickstoff = 
124,12 Cbc.cori-igirt= 0,1557Grm. N =0,4226 NO, = 17,05 
p.C. N = 46,29p.C. NO,, wahrend die Formel fordert 46,39 p.C. 

Bei einer von mir ausgeftihrten Wasserbestimmung des 
krystallisirten Salzes verloren 2,505 Grm., bei 1000 getrocknet, 

*) Vgl. insbesondere H. Rose, Pogg. Ann. 110,411. 
Journ. 1. prakt. Chemie. XCYU. 7. 25 
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0,094 Grm. = 3,67 p.C. Wasser, was einem Aequivalente = 
3,5 p.C. entspricht. 

Zur Vergleichung des Salzes mit den im Nachfolgenden 
zu beschreibenden Verbindungen will ich seine Zusammen- 
setzung durch die Formel ausdrilcken 

KO 3p0, + HO. 
Nio KO 1 

Ohngeachtet der grossen Verschiedenheit im Verhalten 
der Kobalt - und Nickellosungen gegen salpetrigsaures Kali, 
ist doch die Anwendung des letzteren zur qualitativen sowie 
zur quantitativen Trennung von Kobalt und Nickel nicht thun- 
lich bei Anwesenheit von alkalischen Erden. Herr Dr. KUnzel, 
Director der Nickelfabrik zu Val Benoit bei Ltittich, theilte 
mir inUndljch mit , dass vtillig kobaltfreie Nickelltisungen, 
welche Chlorcalcium enthalten, mit tiberschtissigem salpetrig- 
sauren Kali einen gelben in Wasser schwer-loslichen Kieder- 
schlag geben, welcher der gelben Kobaltverbindung sehr iihn- 
lich ist. Diese Xttheilung bildete den Ausgangspunkt einer 
Reihe von Versuchen, deren Resultate ich im Folgenden dar- 
legen will. Ich habe gefunden, dass selbst ein sehr geringer 
Kalkgehalt in kobaltfreien Nickellosungen durch den nach 
Zusatz von tiberschUssigem salpetrigsauren Kali allmahlich 
sich bildenden gelben Niederschlag erkannt werden kann ; 
die Bildung desselben geht tage- ja wochenlang fort. Nickel- 
losungen bei deren Darstellung, 2. B. aus dein liaiuflichen WUr- 
felnickel, man nicht besondere Vorsich temassregeln zur Ab- 
scheidung jeder Kalkspur getroffen hat, geben stets diesen 
Niederschlag, indem das WUrfelnickel mechanisch Ralk einge- 
scblossen enthalt. Sclbst ein aus ammoniakalischer IRisung 
durch Fallung mit Schwefelammonium unter gewohnlichen 
Umstitnden bei uicht vollig abgehaltenem Luftzutritt bereitetes 
und ausgewaschenes Schmefelnickel gab beim Auflosen in 
Kthigswasser ein Chlorid, in welchem durch die Bildung des 
gelben Niederschlages und dessen Prllfung vor dem Spec- 
troskop Kalk sich nachweisen liess. Vollkommen kalkfreies 
Nickelosydul habe ich xuir nur dadurch verschaffen kdnnen, 
dass ich eine Lbung von NickelchlorUr in Ammoniak, zu 
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welcher kohlensaures Ainmoniak gesetzt und von welcher der 
ausgefdlte kohlensaure Kalk nach langerem Stehen abfiltrirt 
worden mar, naeh starker Verdtinnung init Wasser Zuni Sieden 
erhitzte, wobei ein ganz reines Nickeloxydul-Hydrat sich aus- 
schied. Es gentigt aber, die salzsaure Usung dieses Hydrata 
(lurch ein nichb mit Saure ausgezogenes Papierfilter laufen 
zu lassen, urn sie so kalkhaltig zu machen, dass sie, gehorig 
concentrirt und niit salpetrigsnurem Uali versetzt, nach einiger 
Zeit deutlich einen gelblichen Niederschlag giebt. Wendet 
man das salpetrigaure Kali zur Auffindung kleiner Mengen 
von Kobalt in Nic.kellosungen an, so wird man nie versaurnen 
diirfen, den etwa entstehenden Niederschlng spectralanalytisch 
auf Kalk und vor dem Mthrohre auf Kobalt zu prtifen. Das 
salpetrigsaure Nickeloxydul kali ist ein empfindliches Reagens 
auf Kalk uud rnit Vortheil als solches anmendbar, wo der 
Kalk neben Nickel vorkanimt, das eben so wie der Kalk von 
Klees%ure gefallt wird, nur ist zu bemerken, dass der Nie- 
derschlag immer erst nach llngerem Stehen der Fltissigkeit 
erfolgt. 

Gnnz iihnlich wie Kalk mirken auch Baryt und Strontian, 
d. h. auch sie veranlassen unter den angegehenen Bedingungen 
gelbe krystnllinische in Wasser schwerlijsliche Niederschliige 
7’011 entsyrechender Zusammensetzung. 

Salpetrigsaurer Nickeloxydul - Kali - Kalk. 
Dieses Salz bildet den gelben Niederschlag, tvelclier beim 

Yermischen einer kalkhal tigen Nickellasung mit Ubersclriissi- 
gem salpetrigsauren Kali *), oder beim Zusammenbringen eiuer 
I.ijsung von sdpetrigsaurem Nickelouydul-Kali niit Chlorcal- 
ciuin entsteht. Bus concentrirten Losungen, welche vie1 Chlor- 
calcium enthnlten, fillt die Verbindung so vollstandig heraus, 

) Als beqiieme Mcthode zur Darstellung des salpetrigsruren Kalis 
enipfehle ich, Snlpeter lnit deru Mchrfachen seines (fewicbtu Eisenfeile 
oder Eisenbohrspanen in cincm guseeisernen Tiegel bei sehr miissiger 
Gliihliitze zit sclimelzen. Sobald eine herausgenommene Probe, die man 
in Wasser gellist und filtrirt hat. mitSchwefelslure einestarkeEntwicke- 
lung  von snlpetriger Sllure giebt, giesst man die Mmse aus und Wllt 
den Tiegel aufs Neue. Die Lasung der Schmelze wird stark concentrirt, 
urn den griisstcn Tkeil des unzersetzt gebliebenen Salpcters auskry- 
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dass die tlberstehende Fltissigkeit nur blassgrtlnlich gefkrbt 
bleibt. Freie Essigsaure, wenn sie nicht in sehr grossem Ue- 
berschusse vorhanden ist , verhindert die Bildung des Nieder- 
schlages nicht. Derselbe ist in kaltem Wasser sehr wenig 
IUslich, i i  heissem, besonden siedendem, lost er sich ziemlich 
reichlich mit grtlner Farbe. Indessen wird immer ein Theil 
der Verbindung beim Erhitzen mit Wasser unter Bildung von 
Stickoxyd und Ausscheidung eines gritnen salpetrige Saure 
enthaltenden Niederscblages , der wesentlich Nickeloxydul- 
hydrat oder eine sehr basische Verbindung von Nickeloxydul 
mit salpetriger Saure und Wmser ist, zersetzt. 1st die Ver- 
bindung durch rasche Fallung erzeugt und darum sehr fein 
zertheilt, so zersetzt sie sich theilweise schon beim Waschen 
mit kaltem Wasser. Bei dem langsamer ausgeschiedenen mehr 
krystallinischen Niedenchlage geschieht dies nicht merklich. 
Die in der Warme bereitete concentrirtc wiisserige Lijsung 
setzt beim Erkalten einen gelben Bodensatz ab, zum Theil er- 
folgt aber die Ausscheidung , besonders bei lgngerem Stehen, 
der erkalteten und freiwillig verdunstenden Fltissigkeit in Ge- 
stalt eines gelben Pulvers, das eine Haut auf der Oberfliiche 
bildet, die der Fliissigkeit nicht adharirt, sich beim Bewegen 
des Gefasses faltet und Lhnlich wie auf Wasser gestreutes 
Lycopodium sich verhalt. 

Die rasch ausgeschiedene Verbindung zeigt unter dem 
Mikroskop nur durchsichtige unbestimmt eckige Khmer, die 
langsamer ausgeschiedene dngegen besteht aus durchsichtigen 
gelblichen, oft sehr schBn ausgebildeten, regularen Octnedern. 
Griissere Krystalle zu ziehen, gelang mir nicht. In Alkohol 
ist das Snlz unliislich und es scheidet sich bei Zusatz von Al- 
kohol zur wassrigen Llisung aus. 

Bei 130" - 1400 giebt die Verbindung kein Wasser ab. 

atalliairen zu laasen, sodann mit ealpetriger Saure, aus Stiirke nnd Sal- 
peterdure entwickelt , vollstiindig geaattigt oder tibersiittigt und der 
Ueberachusa dureh gelindes Abdtrmpfen wieder entfernt. 

Herr H. Tromsdorff  in Erfnrt liefert aehr reines aalpetrigaaures 
Kali in fester Form zum Preiao von circa 2 Thaler per Pfund. Ich be- 
danere dieee Quelle nicht frlfher gekannt zu haben, ds  die Bereitung 
gr6aserer Massen des Salzea eehr zeitmubend und nicht wohlfeil ist. 
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Starker erhitzt schmilzt sie unter Schwarzung und Entmcke- 
lung salpetriger Saure. Wasser zieht aus der gegltihten Jdasse 
Kalk und salpetrigsaures Kali aus , unter Zurlicklassung von 
Nic kelosydul. 

Zur Bestimmung der Basen wurde die Substanz in einem 
geraumigen bedeckten Platintiegel stark gegltiht und der 
Riiclrstand mit Wasser ausgezogen das durch Essigsaure sehr 
schmach angesituert war, mobei sich der Kalk loste, dns NickeI- 
osydul aber ungelost zurllckblieb. Aus der dnvon abfiltiirten 
Fliissigkeit wurde der Kalk mit Kleeslure abgeschieden und 
dam entweder als kohlensaurer oder als Aetzkalk, das Kali 
endlich aIs schmefelsaures oder als Chlorkalium bestimmt. 

1,6678 Grm. gnben 
0,2655 Grm. Nickeloxydul = 15,91 p.C. 
0,631 Grm. schweielsaures Kali = 0,3412 Grm. Kali = 

20,46 p.C. 
2,441 Grm. gaben 

0,400 Grm. Nickelosydul = 16,38 p.C. 
0,29575 Grm. Kalk = 12,11 p.C. 

0,244 Grm. Nickeloxydul = 15,83 p.C. 
0,327 Grm. kohlensauren Kalk = 0,1831 Grm. Kalk = 

0,487 Grm. Chlorkalium = 0,307 Grm. Kali = 19,92 p.C. 

1,541 Grm. (einer anderen Bereitung) gaben 

11,88 p.C. 

Hieraus ergiebt sich die Formel 

Gel. 
16,05 

i NiO 
CaO 3N03 
KO 

Ber. 
NiO 16,51 
Cso 12,35 11,99 
KO 20,'IS 20,21 
3NOa 50,30 

Salpetrigsaucer Nickeloxydul - Kali- Baryt. 
Nan erhalt dieses Salz durch Vermischen einer mit Chlor- 

baryumversetzten Losung vonNickelchloriir mit iiberschtissigem 
salpetrigsauren Kali als braungelben krystallinischen Nieder- 
schlag, der sich bei langsamer Bildung sehr fest an die Gefass- 
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wiinde als dichte Krystallkruste anlegt. In kaltem Wasser 
ist das Sah menig ltjslich, in heissem lost es sich und krystal- 
lisirt daraus in mikroskopischen WUrfeln mit OctaEdeifliichen. 
Beim Erhitzen mit Wasser verhllt es sicli wie das Kalksalz. 

Die Analyse fuhrte zu der Formel 1 3N03. 
KO 

Ich fuhre die Details der Analyse nicht an ,  dn das Salz 
schon von L a n g  (Pogg. Ann. 118, 296 u. dies. Joum. 86,295) 
mit ganz gleichem Resultate analysirt worden iut. Zur ne- 
atlltigung der Formel will ich nur hinzuftigen, dass beim Glii- 
hen des Salzes rnit Rupfer und Kupferoxyd zum Behufe der 
Stickstoff bestimmung nur Spuren vou Wasser erhalten murden. 
L a n g  erhielt dasSalz beimvermischen von essigsauremNicke1- 
oxydul mit dem yon ihm dargestellten salpetrigsauren Baryt- 
Kali oder von salpetrigsaurem Nickeloxydul - Ksli und essig- 
saurem Baryt. 

SalpctrigsaurenNickeloxydul-Baryt erhielt L ang  (a. a. 0.) 
durch Vermischcn von essigsaurem Nickeloxydul mit salpetrig- 
saurem Baryt als gelbrothen h’iederschlag von der Zussmmen- 
setzung 

BaO 3KO3. 
BaO Nio 1 

Ich ermaline dieses Salz weil es mit dem salpetrigsaureh 
Nickeloxydul - Kali und dem salpetrigsauren Nickeloxydul- 
Kali-Baryt eine interessante Gruppe bildet. In Bezug auf die 
Eigenschaften dieses salpetrigsauren Kickelosydul - Baryts 
kann ich der von Lang  gegebenen Beschreibung hinzufllgen, 
dass es beim Aufbewalireii siuli zersetzt unter Entwickelung 
salpetrigsaurer Diimpfe und mit Hinterlassung einer griinlich- 
weiseen Salzmasse. 

Salpetrigsaurer Nickeloxydul -Rali - Strontian. 
Das Salz entsteht wie das entsprechende Barytsalz menu 

eine strontianhaltige Nickelliisung mit tiberschussigem salpe- 
trigsauren Kali versetzt wird. Es bildet einen rothlichgelben 
krystallinischen Niederschlag dessen Farbe zmischen der des 
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Kalk- undBarytsalzes in der Mitte steht. Gegen Wasser ver- 
halt es sich wie das Baytsalz ; aus der erkaltenden UIsung 
scheidet es sich in sehr harten, aus mikroskopischen Wiirfeln 
bestehenden Krusten aus. Beim Erhitzen auf 1400 verliert 
es kein Wasser. 

1,908 Grm. gaben 
0,274 Grrn. Nickeloxydul = 14,4 p.C. 
0,679 Grm. schwefelsauren Strontian = 0,383 Grm. SrO = 

0,679 Grm. schwefelsaures Kali = 0,367 Grm. Kali = 
20,07 p.C. 

19,22 p.C. 
entsprechend der Formel: 

Nio SrO 3N03 
KO f 

Ber. Gel. 
hTi0 14,97 14,4 
SrO 20,67 20,07 
KO 18,Rt 19,22 
3N03 45953 - 

Den vorstehend beschriebenen Wickeloxydulverbindungen 
entsprechen drei Kobaltoxydulverbindungen. Kobaltchloriir 
in conceiitrirter Losung mit Chlorcalcium und ebenfalls con- 
centrirter Liisung von salpetrigsaurem Kali im Ueberschusse 
versetzt giebt einen schwarzgrtinen krystnllinisclien Nieder- 
schlag. Noch schiiner tiefgriin ist der Niederschlag welclier 
in einer Mischung von Kobaltchlorlir mit Chlorbsryum oder 
Chlontrontium bei Zusatz von iiberschiissigem salpetrigsauren 
Kali entsteht. Die Niederschl2ge bilden sich nur in concen- 
trirten LZlsungen, durch Auswaschen mit Wasser werden sie 
zersetzt und verivandeln sich in gelbe Pulver. Selbst beim 
Abfiltriren und Auvpressen zmischen Papier merden sie we- 
nigstens theilweise gelb, so dass es den Anschein hat, als finde 
dabei eine Oxydation auf Kosten der Luft statt. Dies ist aber 
nicht der Fall, wie Versuche im geschlossenen Ratme bewie- 
sen, bei denen keiue Spur von Absorption sich zeigte. Schnell 
ausgetrocknete kleine Slengen des Salzev bleiben dunkelgriin, 
so wie sie aber von Wasserdiimpfen getroffcn werden, fArben 
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sie sich gelb. Die Gelbfjrbung der Salze, von welchen man 
die FlUssigkeit worin sie sich bildeten, abgegossen hat, tritt so- 
fort ein, wenn man sie mit vielem ausgekochten Wasser tiber- 
giesst. Das Wasser farbt sich dabei rosenroth. Wird die 
rothe Fltissigkeit vom gelben Salze abfiltrirt und zur Trockne 
eingedampft, so giebt sie wieder eine dunkelgriine JIasse , die 
bei neuem Wasserzusstze oder bei Berlihrung mit lieissem 
Wasserdsmpfe abermals gelb wird. Da die Salze sich nicht 
auswasehen lassen, so konnte die Analyse nur annahernd 
richtige Resultate geben. Zum Beliufe der Analyse wurden 
sie blos zwischen Papier ausgepresst und schnell, zuletzt bei 
1400, ausgetrocknet. 

Salpetrigeaurer Kobdltoxydul -Kali -Ealk. 
1,037 Grm. gaben 

0,169 Grm. Kobaltoxydul') = 16,30 p.C. 
0,126 Grm. Kalk = 12,21 p.C. 
0,446 Grm. schwefelsaures Kali = 0,2412 Grm. Kali = 

23,25 p.C. 
Hieraus ergiebt sich 

KO 
Ber. Qsf. 

coo 16,51 16,30 

KO ZO,? 8 23,25 
CaO 12,35 12,21 

NO3 50,30 - 
Salpetrigeeurer Eobaltoxgdul -Kali-Basyt und ealpetrig- 

eaurer Kobaltoxydul - Kali - Strontian. 
Die Analyse des dunkelgrtinen Barytsalzes, das unaua- 

gewaachen, nur unvollkommen durch Pressen zwischen Fliess- 
papier yon der Mutterlauge befreit, zur Analyse yerwendet 
werden musste , gab sehr unbefriedigende Resultate, die aber 
doch , zusammengehalten mit den Analysen des Ralksalzes 

* )  Die hier und im Folgenden angegebenen WKgungen YOU Kobalt- 
oxydul geschahen nach heftigem Gliihen deaselben iiber der Geblae- 
lampe in einer Atmoephiire von Kohlenaiiure , in welcher die geglllhte 
Yasae erkalten gelamen m d e ,  nach der von RuaaeI  (Ann. d. Chem. 
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und des Strontiansalzes , keinen Zweifel tiber die Zusammen- 
setzung der Verbindung zulassen. 

Beim Trocknen rerlor das Salz kein Wasser. 
1,6895 Grm. gaben mit SchwefelsPure behandelt 

0,4525 Grm. schwefelsaures Kobaltoxydul = 0,2 1895 Grui. 

0,626 Grm. schwefelsauren Baryt = 0,411 Grm. Baryt = 

0,690 Grm. schwefelsaureg Ksli = 0,37315 Grm. Kali = 

Oxydul = 12,96 p.C. 

21,3 p.C. 

22,09 p.C. 
Die Formel des Salzes ist 

:::/ 3NO3. 
KO 

Ber. Gef. 

coo 13,6 12,96 
BaO 27,8 21,30 
KO 17,l 22,09 

Naher _kam die gefundene Zusammensetzung des Stron- 
tiansalzes der berechneten : 

2,158 Grin. gaben 
0,6229 Grm. schwefelsaures Kobaltoxydul = 0,30 14 Grm. 

0,7365 Grm. schwefelsauren Strontisn = 0,415 Grm. Stron- 

0,8936 Grm. schwefelsaures Kali = 0,438 Grm. Ksli = 

Oxydul = 13,96 p.C. 

tian = 19,2 p.C. 

22,3 p.C. 
1,8605 Grm. einer anderen Bereitung gaben 

0,5575 Grm. schwefelsaures Robaltosydul = 0,26977 Grm. 

0,590 Grm. schwefelsauren Strontian = 0,333 Grm. Stron- 
Oxydul = 14,5 p.C. 

tian = 17,9 p.C. 

u. Pharm. 126,323) begNndeten lethode. Ea steht dieselbe der Reduc- 
tion des Oxyda durch Wasaeratoff hinsichtlich der Genauigkeit gleich, 
wie vergleichende Versuche gezeigt haben; sie ist aber in der Ans- 
fuhrnng nicht bequemer ale die Reduction und fordert hahere Tetn- 
peratur a h  dieae. 
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1,430 Grm. gaben 
0,553 Grm. schmefelsaures Kali = 0,299 Grm. Kali = 

20,9 p.C. 

3NOs 
KO 
Ber. Gel. 

Coo 14,97 13,9-11,5 
SrO 20,67 t 9,2-17,9 
KO 19,81 22,3-20,9 

Werden die durch Zersetzung der grlinen Salze mit Wasser 
erhaltenen, vom gclben Producte abfiltrirten, rothen FlUssig- 
keiten eingedampft, so geben sie, p i e  oben schon angefuhrt, 
wieder dunkelgrune llassen. In der auf diese Art aus dem 
Strontiansalze erhaltenen Substanz wurde der Kobaltoxydul- 
gehalt bestimmt. 

1,1154 Grm. gaben 
0,356 Grm. schmefelsaures Kobaltoxydul = 0,17344 Grm. 

Osydul = 15,54 p.C. 
entsyrecbend dem Gehalte des ursprltnglichen Productes. 

Die durch Zersetzung der grlinen Kobaltsalze gebildeten 
gelben Producte habe ich nicht von constanter Zusammen- 
setzung erhalten konnen. 

Das Product Ton der Zersetzung des Barytsalzes wurde 
nach dem Trockuen im Vacuo analysirt. 

Eine Bereitung gab bei zmei Versuchen in 100 Theilen: 
Robdtoxydul 16.95-17,07 18,76--18,SO Oxyd 
Bwyt . . .  9,90- 9,S6 
Kali . . .  24,75-25,11 

Eine andere Bereitung dagegen gab : 
Kobsltoxydul . . . .  17,9 
Baryt . . . . . . .  4,8 
Kali . . . . . . .  27,3 

Das Product ist demnach ein vergnderliches Gemenge, 
dessen Hauptmasse wahrscheinlich aus einer der splter zu 
beschreibenden Verbindungen besteht, in welchen man Kobslt- 
oxyd annehmen kann. In siedendem Wasser 16sen sich die 
gelben Producte mit riithlichcr Farbe auf , beim Eindampfen 
der Lilsung setzen sich daraus wieder gelbe und gelbbrame 
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unpleichformig aussehende Krusten ab, die offenbar Ge- 
niengq sind. 

In 100 Theilen einee solchen Productcs fanden sich 
Eobaltoxydnl . . .  26,89 
Bag% . . . . . .  1,32 
Kali . . . . . . .  24,09 

Salpetrigsaures Diamin-Xickeloxydul. 
Es ist mir nicht gelungen, einc dem im Eingange erwiihn- 

ten salpetrigsauren Nickeloxydul- Rnli entsprechcnde hmmo- 
ninkverhindiuig zu erhalten. Vermischt man neiitrale Liisun- 
gen von essigsaurem Niclcelosydul und ealpetrigsnurem Am- 
monink,*) so erhtlt man eine griineFliissigkeit, die sich bald, 
hesonders bei Einwirkung der gelindesten WKrme, unter Ab- 
schridiing eines grttiien Niederschlages zersetzt. Versetzt 
man diesclbe aber sofort mit einer grossen Menge von abso- 
lutem Alkohol, so bleibt die Fltissigkeit Mar und zersetzt sich 
nicht. Nach langerem Stehen in dcr KKlte setzt sie kleine 
kirschrothe , gliinzende Krystnlle ab. Dieselben Krystalle 
erhiilt nian auch aus einer amnioniakalischen Losung, bei reich- 
licheut Zusatz von absolutem Alkohol, es schicn sogar, aIs ob 
ein Aniinoiiinkitberscliuss, melcher das Nickeloxyclul gelost 
erhalt, dcr Bildung der Krystalle gtinstig sei. Die ;Mutterhuge, 
aus welcher die Krystalle sich abgeschieden haben, entwickelt 
beim Abdnmpfen im Vacuo Uber Schmefelsaure Aldehydgeruch, 
ohne neiie Krystalle zu liefern. Die Liisung triibt sich d a m  
beim Erhitzen niclit mehr. 

Die rotlien Krystalle scheinen monoklino&drisch zu sein, 
sic losen eich in knltem Wasser mit griiner Fnrbe, sehr bald 
aber triibt sich die Losung durch einen hellpunen Absntz, 
dasselbe geschieht augeublicklich beiru Erwikmen. Selbst 
an feuchter Luft zersetzt sich die Verbindung, besonders zerrie- 
ben, wobei'die Krystalle ein rosenrothes Pulver geben , unter 

*) UUI eine concentrirte Liisung dieses Salzes zii erhalten, wurde 
das innere Rolir cines grijsaeren L i e  big'schcn Kiihlers mit Stiicken 
von kohlensiurem Ammoniak, die mit Wmser befeuchtet mxren, gefiillt 
und die nus StCke und SalpetersPure entwickelten gelbcn DHinpfc 
oben hineingeleitet, worauf eine concentrirte Liisirng des Safzes untes 
abtropfte. 
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allmahlicher GrUnhrbung und Entwickelung von Ammoniak. 
In Alkohol sind sie rollkommen unloslich. Um das Salz um- 
zukrystallisiren, was aber nicht immer gut gelingt, last man 
es in Ammoniokfliissigkeit auf und setat Alkohol hinzu, dessen 
Menge man allmHhlich vermehrt. Bisweilen erfolgt dabei ein 
bliiulicher krystnllinischer Niedenchlag , der sich abcr bei 
langerem Stehen in die rothen Ihystalle verwandelt. Auf 
1000 erhitzt, beginnt die Verbindung sich zu zerseteen, sie 
bliiht sicli unter Griinfsrbung auf und entwickelt Ammoniak. 
Stiirker erhitzt entzihdet sich die Masse und verglitumt ruhig, 
unter Zurticklassung von Nickeloxydul. 

Die Analyse der im Vacuo getrockneten Substanz gab 
folpende Resultate. 
1 )  1,788 Grm. hinterliessen beim Gltihen 0,614 Grm. Nickel- 

0,69725 Grm. gaben 0,23875 Grm.Nickeloxydul=34,24p.C. 
2) 1,235 Grm. gaben mit Kupferosyd verbrannt 0,605 Grm. 

Wasser = 0,0674 Grm. H = 5,45 p.C. = 30,85 p.C. 
Ammoniak. 

0,4615 Grm. gaben 0,2265 Grm. Wasser = 5,45 p.C. = 

30,89 p.C. Ammoniak. 
3) 1,345 Grm. mit Kalilauge gekocht und das Ammoniak in 

Salzsaure aufgefangen , gaben 1,297 Grm. Chloramnto- 
nium = 0,4125 Grm. = 30,67 p.C. NH,. 

1,03 1 Grm. gaben 1,003 Grm. Chlorammonium = 0,3 19 Grm. 

1,753 Grm. gaben 1,698 Grm. Chlorammonium = 0,5399 

Da die Bestimmung des Wasserstoffes durch Verbrennung, 
somie die Eehandlung mit Kali gleiche Mengen YOU hmmoniak 
gaben, die Verbiudung also kein Ammoniumosyd, sondern nur 
NH, entbiilt, war die Bestimmung der sirlpetrigen SBure nicht 
erforderlich. 

oxydul = 34,34 p.C. 

= 30,94 P.C. “€I,. 

Grm. = 30,8 p.C. NH,. 

Aus obigen Resultaten ergeben sich 
Be?. Gel. 

I Aeq. Kickeloxydul 34,!!4 34,29 
2 Ammoniak 31,O.i 30,83 
1 salpetzige SHrire 31,’iO - 
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Diese Zusammensetzung lasst sich ausdrlfcken durch die 
Formel 

Ni0^2NH3 + NO, 
indem man eine gepaartcBase Ni$2NH3 annimmt. Nennt 
man diesel entsprechend den ftir die gepaarten Kobaltbaseii 
tiblichen Bezeichnungen, Diamiiz-NickeloxydiiI, so wird das Salz 
als salpetrigsaures Diamin-Nickeloxydul zu bezeichnen sein. 

Fischer’s  gelbes Salz, das sogenmnte salpetrigsaure 
Eobdtoxydkali. 

Diese Verbindung ist mclirfach, insbesondere mit grosser 
Sorgfalt von A. S t r o m e y e r  (Ann. d. Chem. und Pliarm. 96, 
218) untersucht worden, ohne dass es gelungen wiire ihre 
Natur aufzukliiren. Meine vielfachen Versuche tiber das Ver- 
halten voii Kobaltlosungen gegcn salpetrigsaurcs I h l i  liefern 
einige Beitriige zur naheru Kenntiiiss derselben uud berichtigen 
in einigen Punkten die dariiber herrschenden Ansichten. Na- 
mentlich habe ich gefunden , dass zwei verscliiedene, wenn 
such im Aeusseren ahnliche Verbindungen esistiren, melche 
uuter dem Kamen des F i s c  h er’schen Sulzes zusanimengefasst 
worden sind. Was aber die Zusammensetzuug clcrselben aii- 
belangt, so geben meine Versuchc nur wcnige Anlialtepunktc 
zur Beurtheilung der Constitutioii der riithselhaften Ver- 
bindungen. 

Beim Vermischen von Kobaltsalzen mit iiberschllssigem 
salpetrigsauren Kali erhalt man verschiedene Producte , j e  
nachdem die Kobaltlosung sauer oder neu/rol ist. 

a) Fi s o h  e r ’ s Salz aus neutraler Losung. 

Vermischt man neutrale Lbsungen von Kobaltchloriir und 
salpetrigsaurem Kali, letzteres im Ueberschusse, so trlfbt sich 
die Fliissigkeit und setzt nach und nach ein gelbes krystalli- 
nisches Pulver ab. Aus grossen Mengen von Fltissigkeit er- 
halt man dasselbe oft in gut ausgebildeten mikroskopischen 
Wlirfeln, von welchen sich vier bis sechs zu sternftirmigen Fi- 
guren gruppiren. An der Oberflliche bilden sich gelbbraune 
krystallinische Krusten, oft mit einzelnen grossen aber undeut- 
lich entwickelten Krystallen besetzt. Eine Sauerstoffabsorption 
findet aber bei dieser Bildung der gelben Verbindung entschieden 
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nicht sluft, wie ich mich durch iviederholte und mehrfach ab- 
gelnderte Versuche im abgesclilosscneii , luftcrfullten Raume 
tiberzeugt habe. Eben so wie an derLuft erfolgt die Bildung 
des gelben Salzes auch in einer AtmospliPre von reiner Kohleu- 
slure. Die Fltlssigkeit , aus welcher es sich absetzt bleibt 
immer dunkel gefiirbt, sie scheidet aber noch nach Wochen gel- 
hes Pulver aus. In kaltem Wasser ist das Snlz unllislich, 
dagegen lljslich in siedendern mit rother Farbe. I n  der Losung 
ist dann Oxydul enthdten. Beirn Abdampfen giebt sie viel 
gelbes Yulver. In essigsaurein Kali lost sich dns Salz, obmohl 
nicht reichlich , rnit violetter Farbe. Auf die Loslichkeit hat 
der Grad der Vertheilung deli grihsten Einfluss , das S d z  von 
einzelnen Bereitungen ltist sich weit leichter, a19 das von an- 
deren. Eine I<obnltchloriirltisuii~, welclie niit viel essigsaurem 
Kali verlretzt ist , giebt beim Vermisclien rnit salpetrigsaiirem 
Rali eine violette Fldssigkeit, die sich erst nach langeiu 
Stehen trtibt und gelbes Salz absetzt. 

Bei der Snalyse murde das Kobalt durch Gliilien der Ver- 
bindung, Ausziehcn des Rtickstnndes niit Wesser und Abfilt- 
riren nnch langerer Digestion erhalten. Oliuc die liiiigere 
Zeit fortgesetzte Digestion mit der Salzlosung, wohei (las Osycl 
dicliter wird, geht dasselbe lcicht durch das Filter. Nacli 
dem Auswaschen und Trocknen wurde es ini Iiohlensiiure- 
strom gegliiht und nlu Oxydul, oder nx l i  Reduction niit 
Wasserstoff als AIetall gewogen. Das Kali wurcle iinch Zu- 
satz von Salpetersiiure zur abfiltrirteu Losuug als salpetsr- 
saures bestiwmt. 

Die Stickstofflestiniiiiungen wttrdeu nieist nach Mas well 
S impson ' s  Methode d. Journ. 61, 243, ausgefdlirt, iiidein diis 

gewohnliche Verfahreu durch Gliihen niit Kupfer uiigenugende 
Resultate gab. Ich kann dabei nur wiederholen, WRS G eu t h 
und Gibbs bei ihrer Untersuchung der ammoninkalischen KO- 
baltbasen (d.  Journ. 72, 169) Yussern : ,,Die Ermitteluug deu 
Stickstoflea war die schwierigste" und ich muss hinzufilgen, 
dws sich auch mit S impson ' s  Methode, wo es sich uni die 
Bestimmung der salpetrigen SPure handelte , nicht immer die 
gemtlnschte Genauigkeit erreichen liess. Die Fehler in der 
Sticlrstofi ' l ;cdli i i i~u~~ erscheineu um so auffallencler , nls sie 
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sich bei der Berechnung auf salpetrige Siiure fast verdrei- 
fachen. GlUcklicherweise aind aber diese Fehler auf die Er- 
mittelung der Formeln der untersucli ten Verbindungen ohne 
Einfluss und es liisst sich die salpetrige Stiure stets aus dem 
Verluste bestimmen. 

Das Wasser wurde durch Gliihen der Verbindung mit 
feinzertheiltem metallischen Bupfer in eiuem getrockneten 
Kohlensaurestrom und Auffangen in einer ChlorcalciumrUhre 
bestimmt. 

1. Bereitung. 
1,2075 Grm. gaben 0,279 Grm. COO = 23,l p.C. 
0,714 Grm. KO,NO, = 0,33265 Grm. KO = 27,5 p.C. 

1,56575 Grm. gtiben 0,365 Grm. COO = 23,3 p.C. 
0,9265 Grm. RO,NO, = 0,432 Grm. KO = 27,6 p.C. 

8,485 Grm. gnben 0,1995 Grm. COO = 23,5 p.C. 
0,506 Grm. KO,NO, = 0,23574 Grm. KO = 27,78 p.C. 

0,4835 Grm. gaben mit Schwefelsiiure behandelt 0,4795 Grm. 
schmefelsaures Kobaltorydul-Kali = 0,246 Grm. COO + 
KO = 50,9 P.C. 

0,6895 Grm. gaben 0,013 Grm. HO = 1,88 p.C. 
1,153 Grm. gaben 0,022 Grm. HO = 1,90 p.C. 
0,5785 Grm. gaben 0,010 Grm. HO = 1,74 p.C. 
1,401 Grm. gaben 0,027 Grm. HO = 1,90 p.C. 
1,285 Grm. gaben 169 Cbc. N bei 10,.50 und 752,79 Xm. Bar. 

corrigirt = 159,17 Cbc. N = 0,19968 Grm. X = 15,54 p.C. 
= 42,2 p.C. NO3. 

0,7475 Grm-gaben 101,5 Cbc.Nbei 11,5ound742,67Mm.Bar. 
corrigirt = 93,9 Cbc. N = 0,1 178 Grm. N = 15,7 p.C. 
= 42,6 p.C. NO3. 

2. Bereitung. 
1,766 Grm. gaben 0,31325 Grm. Co = 0,3982 Grm. COO 

= 22,54 p.C. 
1,054 Grm. KO,NO, = 0,49105 Grm. KO = 27,8 p.C. 

0,5935 Grm. im Vacuo getrocknete Substanz gaben 0,013 

0,8845 Grm. bei 100OgetrockneteSubstanz gaben 0,018 Grm. 
Grm. HO = 2,l p.C. 

HO = 2,1 p.C. 
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1,606 Grm. im Vacuo getrocknete Substanz gaben 228,5 Cbc. 
N bei 7,250 und 73 4 7 9  Mm. Bar. ; corrigirt = 2 12,11 Cbc. 
3 = 0,2661 Grm. N = 16,56 p.C. = 44,9 p.C. NO3. 

1,11425 Grm.gaben 156Cbc.N bei 7,25Ound 739,34Mm.Bar.; 
corrigirt = 146,32 Cbc. N = 0,18356Grm. N = 16,47 
p.C. = 44,7 p.C. N03. 

3. Bereitung. 
1,390 Grm. gaben 0,33475 Grm. COO = 2414 p.C. 
0,783 Grm. KO,NO, = 0,36478 Grm. KO = 26,2 4p.C. 

2,724 Grm. in Salzsiiure gelUst , mit Platinchlorid behan- 
delt etc. gaben 3,809 Grm. IMiumplatinchlorid = 
0,734 Grm. KO = 26,94 p.C. 

1,0675 Grm. mit Schwefelsiiure behandelt gaben 1,0535 Grm. 
schwefelsaure Salze. Diese mit Chorbaryum gaben 1,530 
Grm. BsOSO, -- 0,5252 Grm. SO,, bleibt 0,5283 Grm. 
KO + c o o  = 49,5 p.c. 

4. Bereitung. 
1,650 Grm. gaben 0,350 Grm. COO = 22,4 p.C. 

0,937 Grm. gaben 0,210 Grm. COO = 2 2 4  p.C. 

0,887 Grm. gaben 0,194 Grm. COO = 21,9 p.C. 

1,001 Grm. KO,NO, = 0,46636 Grm. KO = 28,3 p.C. 

0,582 Grm. KO,NOS = 0,271 15 Grm. KO = 28,9 p.C. 

0,540 Grm. KO,XO, = 0,25158 Grm. KO = 28,4 p.C. 

Wie man sieht, stimmen die Resultate der Analysen des 
Salzes von' verschiedenen Bereitungcn nicht sehr genau Uber- 
ein , wahrend die von derselben Bereitung sehr gut Uberein- 
stimmen. Die Ursache ist wohl darin zu suchen, dass es un- 
inoglich ist, das Salz durch Ulnkrystallisiren zu reinigen. 

Am nachsten entspricht der gefundenen Zusammensetzung 
die Formel : 

6 NO3 + HO oder 3 COO, 3 NOJ + 3 KO, 3x03 + HO 
3 KO 

Ber. Qef. 
3Coo 112,5 22,9 22,9 

6N02 225,O 46,4 43,6 
3 K 0  141,3 23,9 25,7 

HO 990 * 78 179 
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Kobaltoxyd CozOs in der Verbindung anzunehmen, scheint 
mir nach der Bildungsweise derselben, wobei entschieden kein 
Sauerstoff absorbirt wird, unzulissig, man miisste denn neben 
Kobaltoxyd ein niedrigeres Oryd des Stickstoffs ab die sal- 
petrige Saure in der Verbindung annehmen wollen, daa man 
sich mit CO,O:~ gepaart denken klinnte, etwa in folgender 
Weise : C O ~ O ~ O , , N O ,  + 2 KO, 2  NO^. 

b) Fiacher’a Sele aus ~aurer LZjeung. 

Die Erscheinungen beim Zusammenbringen einer mit 
EssigsKure angesauerten L h n g  von Kobaltchlortir mit sal- 
yetrigsaurem Kali sind denen Ihnlich, welche bei einer neu- 
tralen Kobaltlosung unter gleichen Umstauden eintreten , nur 
erfolgt der Absatz des sich bildenden gelben Productes vie1 
schneller und dasselbe nimmt deshalb in der Regel eine hellere ’ 

gelbe Farbe an. 1st der Zusatz von Essigsaure nicht sehr be- 
deutend gewesen , so zeigt 6ich die interessante Erscheinung, 
dass dau anfanga stark 6aucr reagirende Gemisch nach einiger 
Zei t iu dem Maasse als der Abeatz des gelben Salzes erfolgt, 
neutral mird, j a  sogar endlich ‘eine schwach alkalische Reac- 
tion zeigt; dabei bleibt die Flihsigkeit braungelb gefsrbt und 
setzt allmahlich immer mehr des gelben Niederschlages ab, der 
natiirlich nunmehr von gleicher Beschaffenheit als der aus neu- 
traler Losung sich bildende ist. Es scheint, dass das, was 
man bisher ale Fischer’sches Salz bezeichnet hat, in vielen 
Fallen ein Gemenge der zwei Verbindungen gemesen ist , von 
denen die eine sich aus neutraler, die andere aus saurer Lb- 
sung bildet. Setzt man aber dem Gemische der Kobaltlosung 
mit dem salpetrigsauren Kali gleich Anfangs eiuen so grossen 
Uebenchuss von Essigsiiure zu, dass sich salpetiige SPure ent- 
mickclt, oder filtrirt man die neutrale LBsung, aus melcher 
sich schon etwas von der unter a) beschriebenen Verbindung 
abgesetzt hat, sofort in Essigsaure, so erhalt man sogleich ein 
Product, welches von dem aus neutraler Losung sich bilden- 
den mesentlich verschieden ist. Die FlUssigkeit wird bei ge- 
niigendem Ueberschusse von salpetrigsaurem Kali vlillig farb- 
10s und zeigt sich kobaltfrei. Unter dem Mikroskop betrach- 
tet, besteht dim Salz aus farmkrautahnlichen, zu vier und sechs- 

Joorn. 1. prakt. Chemle. Xcp1I. 7. 26 
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strahligen Sternen gruppirten Blattchen, die sich bisweilen 
deatlich neben den WUrfelchen dee Salzes aus neutraler Lo- 
sung erkennen lassen. In eseigsaurem Kali lost sich die Ver- 
bindung nicht auf. Gegen Wasser verbalt sie sich wie die vor- 
hergehende Verbindung, die siedend bereitete Losung giebt 
beim Eindampfen dem Anscheine nach das ursprllngliche Pro- 
duct wieder. Beim Erhitzen bis zur Zersetzung rerhl l t  es 
sich etwas anders als das Snlz aus neutraler Lijsung, indem 
es dabei weniger oder gar nicht in die sclieinbar kochende 
Bemegung kommlt, welche letzteres bei der Zenetzung in der 
Hitze zeigt: Es entwickelt dabei salpetrige SBure. 

1,882Grm. gaben 0,312Grm. COO = 16,6 p.C. = 18,3 p.C. 
1. Bereitung. 

cop 03. 

co,o,. 

1,234 Grm. KO,NO, = 0,5749 Grm. KO = 30,5 p.C. 
1,214Grm. gaben 0,204Grm. COO = 16,8 p.C. = 18,6 p.C. 

0,799 Grm. KO,NO, = 0,3722 Grm. KO = 30,7 p.C. 
0,8105 Grm. mit Kupfer gegluht gaben 127 Cbc. Stickstoff 

bei 140 und 737,66 Bar.; corrigirt = 115,3 Cbc. = 

0,1446 Grm. = 17,84 p.C. Stickstoff = 48,4 p.C. NO3. 

1,3025 Grm. gaben 0,2090 Grm. COO = 16,04 p.C. = 17,i 

0,8375 Grm. KO,NO, = 0,39018 Grm. KO = 29,9 p.C. 
3. Bereitung. Durch Einfiltriren des neutrnlcn Gemisches 

yon Kobaltchloriir mit salpetrigsaurein Kali in Essigsiiure 
erhalten. 

0,8935Grm.gaben 0,148Grm.CoO = 16,6p.C. = 18,3p.C. 

0,558 Grm. KO,NO, = 0,260 Grm. KO = 29,l p.C. 
1,0495 Grm. nach Si m p s o n  (ohne saures schwefelsaures 

Kali) gaben 152 Cbc. N bei 7,750 und 547,58>1ni. Bar.; 
coriigirt = 143,86 Cbc. = 0,18048 Grm. N = 17,2 p.C. 
= 46,69 p.C. NO,. 

0,877 Grm. (mit eaurem echwefelsauren Kali) gaben 126 Cbc. 
N bei 70 und 752,86 Mm. Bar.; corrigirt = 120,48 Cbc. 

2. Bereitung. Sehr schon krystallinisch. 

p.c. C0,OS. 

C0,Op 

= 0,151 17 Gm. N = 17,23 p.C. = 46,76 P.C. NOS- 
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4. Bereitung. Aus verdlinnter mit vie1 Essigslure und 
tiberschtksigem salpetrigsauren Kali vemetzter Msung ge- 
fiillt Der unter starkem Aufbraueen von salpetriger Sfure 
entstandene schon gelbe Niederschlag wurde erst mit essig- 
saurem Kali, dann mit Alkohol gewaschen. Schon kry- 
s tallinisch. 

3,064 Grm. gaben 0,490 Grm. COO = 16,O p.C. = 17,7 p.C. 
co,o,. 

1,862 Grm. KO,NO, = 0,8675 Grm. KO = 28,3 p.C. 
0,8763 Grm. gaben 0,050 Grm. HO = 5,7 p.C. 

1,187 Grm. gaben 0,069 Grm. HO = 5,8 p.C. 
1,111 Grm. (mit saurem schmefelsauren Kali) gaben 160 Cbc. 

N bei 100 und 755,7 Mm. Bar.; corrigirt= 151,57 Cbc. 
= 0,19015 Grm. N = 17,11 p.C. = 46,44 p.C. NO,. 

5. Bereitung. Im VBCUO getrocknet, da dieses sehr fein 

1,697 Grm. gaben 0,292 Grm. COO = 17,2 p.C. = 19,O p.C. 

1,0305 Grm. KO,NO, = 0,48011 Grm. KO = 28,3 p.C. 
0,415 Grm. gaben 0,0243 Grm. HO = 5,8 p.C. 

zertheilte Praparat sich bei 1000 zu zersetzen begann. 

C0,OJ. 

6. Bereitung. Durch Einfiltriren neutraler Fltissigkeit 
Im Vacuo getrocknet. 

2,453 Grm. gaben 0,327 Grm. Co = 16,93 p.C. COO = 

1,485 Grm. KO,NO, = 0,6918 Grm. KO = 28,2 p.C. 
0,9145 Grm. gaben 0,052 Grm. HO = 5,7 p.C. 

in vie1 Essigsaure erhalten. 

18,7 p.C. Co,03. 

Die gefundenen Zahlen weichen nicht unbedeutcnd von 
derren ab, welche S t r o m e y e r  erhielt. Es lassen sich daraus 
mehrere Formeln ableiten. Wiihrend das VerhLltniss der 
Aequivalente von Co, K u. N in dem aus neutraler Losung 
erhaltenen Salze ist C03T(&, so stellt es sich bei dein aus 
saurer Liisung wie Co.J3N6. Man kann also, indem man 
Rohaltoxydul in der Verbindung annimmt , folgende Formel 
fur dasselbe aufstellen 

Ber Qef. Mittel 
2 COO 15,9 16,53 

6N03 48,3 4i,O 
3 KO 29,9 29,3 

3 HO 597 5,7 
26 
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Will man aber, wie das gewtjhnlich geschieht, in dem 
Salze das Oxyd C%O, annehmen, so m r d e  sich folgende For- 
me1 aufatellen lassen, welche nur durch ein Plus von 1 Aeq. NO3 
sich von der Stromeyer’schen unterscheidet. 

Ber. Gel. 
CO,OJ = 83,O 17,3 18,3 
3 K 0  = 141,3 29,6 29,3 
6NO3 = 228,O 47,5 47,Ol 
3 H 0  = 27’0 596 5’7 

Man kan sich diese Elemente nattirlich auf aehr verschie- 
dene Weise gruppirt denken, u. a. auch in folgender Weise : 

Co 0-2N0, +NO, + 3 K0,3N03 + 3H0. 
Eine vollkommene Uebereinstimmung zwischen Berechnung 

und Versuch findet bei keiner von beiden Formeln statt ; was 
nicht befremden kann, da es nicht maglich ist, die Verbindung 
durch Umkrystallisiren zu reinigen.*) Wenn man die Ver- 
bindung als salpetrigsaures Salz betrachten mill, so hat die 
zmeite Formel, in welcher der Sauerstoff der Sllure zu dem 
des Oxydes sieh wie 3 : 1 verhiilt, die @%sere Wahrschein- 
lichkeit ftir sich , wilhrend anderseits es doch kaum glaublich 
ist, dass in den beiden einander so ahniichen Salzen, vou denen 
das eine aus neutraler, das andere aus saurer LSsung sich 
bildet , verschiedene Oxydationsstufen des Kobalts enthalten 
sein sollten, wenn auch zugegeben merden muss, dass die Um- 
stlnde, unter welehen das Salz in saurer FlUssigkeit sich bil- 
det, die Annahme von Oxyd wohl rechtfertigen. 

Indessen ist jedenfalls in den beiden Salzen und insbeson- 
dere in dem zuletzt beschriebenen das Kobalt weder als Oxy- 
dul noch als Oxyd vorhanden, wie sieh aus dem Folgenden 
zu ergeben scheint. 

2 L  

Man erhalt eine dem Fischer’schen Sake dsptechende 
A m m r m i 2 c m o x y d v e r ~ ,  wenn man salpetrigsaures Ammoniak 
im Ueberschusse zu einer durch EssigsZlure angesiiuerten La- 

*) Wahracbeinlich beetehen such die ma der Zersetznng der oben 
beachriebenen aalpetrigaauren Kobsltoxydul- Kalk - Baryt- und Stron- 
tianealze hervorgehenden gelben Producte im Weaentlichen 811s der 
hier in Rede etehenden Verbindnng. 
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sung von Kobaltchlortlr bringt. Es findet dabei ein starkes 
Aufbrausen statt. Das entwickelte farblose Gas wird nicht 
gelb an der Luft und lBscht einen glimmenden Span aus, 
scheint also Stikstoff zu sein. Bei Zusatz von sehr vie1 star- 
ker Essigslure entstehen Diimpfe von salpetriger SLure. 
Die Ammoniumoxydverbindung besteht aus mikroskopischen 
Warfelchen, die sich mit einer lMsung von essigsaurem Kali 
und nachher mit Aikohol auswaschen lassen. 

Bei der Analyse wurden folgende Resultate erhalten : 
1. Bereitung. 

0,814 Grm. gaben 0,1525 Grm. COO = 18,7 p.C. = 20,7 
p.C. Co203. 
2. Bereitung*). 

1,272 Grm. gaben 0,234 Grm. COO = 18,4 p.C. = 20,4 p.C. 

0,662Grm. gaben 0,124Grm. COO = 18,7 p.C. = 20,7 p.C. 

3. Bereitung. Aue sehr saurer Losung, im Vacuo ge- 

0,6885 Grm. gaben 0,102 Grm. Co = 0,1296 Grm. COO = 

0,343 Grm. gaben 0,0505 Grm. Co = 0,06419 Grm. COO = 

0,8535 Grm. gaben 0,3215 Grm. NH,CI'= 0,15635 Grm. 

0,552 Grm. mit Kupferoxyd verbrannt gaben 0,1735 Grm.HO. 
Hiervon ab: 0,1400 Grm. HO aus 0,101 126 Grm. NH,O 
(nach 18,3 p.C.) bleibt 0,03348 Grm. HO = 6,06 p.C. 

Hieraus ergeben sich entsprechend der Kaliverbindung 

c403. 

Co203. 

trgcknet, 

18,8 p.C. ='20,8 p.C. CO,O~. 

18,7 p.C. = 20,7 p.C. C0,03.- 

NH,O = 18,3 p.C. 

die Formeln 
Ber. Gef. 

2 0  18,4 18," 
3NHaO 19,l 18,3 

3 HO 6,6 6,00 
6 NOS 

') Aua eehr schwsch rrngelrauerter Lasung. 
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oder 
Ber. Gel. 

cop03 t9,95 20,7 
3 NHIO t 8,7 5 18,3 
ON03 54,8 54,9 (Bus dem Verluste) 
3 HO 6,49 6,06 

was man unter andern auch schreiben kUnnte : 
C o , O s  NO, + NO, + 3 NH,O, 3 NO3. 

In kaltem Wasser ist diese Ammoniakverbindung , wenn 
auch nicht reichlich, mit gelber Farbe loslich. Diese Liisung 
giebt weder mit vorsichtig zugesetztem kohlensauren Ammo- 
niak noch mit Kali einen Niederschlag, woraiw sich mohl 
sicher schliessen liisst, dass die Verbindung kein Salz des 
Kobaltoxyduls oder des Kobaltoxyds im gewijhnlichen Sinne 
ist. Erst nach langem Stehen wird die mit Kali versetzte 
Lbung dunkler und setzt spiiter einen grtinlichen , briiunlich 
werdenden Niederschlsg ab. Salpetrigsaures Silberosyd zur 
Ujsung gebracht giebt nach einiger Zeit , wahrend die gelbe 
Flllssigkeit sich enthrbt , Flitterchen und spater deutliche 
Krystalle des so charakteristischen salpetrigsauren Silberoxy- 
des. Wird die gelbe Liisung zum Kochen erhitzt, so nimlnt 
sie, ohne sslpetrige Saure oder ein Gas zu entmickeln , eine 
hellrothliche Farbe an und ist in ein Kobaltouydulsalz ver- 
wandelt , sie giebt dann mit wenig kohlensaurem Ammoniak 
einen rosenrothen, rnit Kali einen grtinen Niederschlag. Auch 
auf das feste Sslz mirkt Kalilauge nur sehr langsam ein und 
farbt dasselbe an der Oberflache braunlich. Essigsaure und 
verdtinnte Mineralsauren treiben aus der Lijsung der gelben 
Verbindung keine salpetrige Saure aus, mohl aber thut diess 
concentrirte Schmefelsiiure. 

Salpetrigeaures Dismin - Kobaltoxyd mit ealpetrig- 
saurem Kali. 

Wird eine Losung von Kobaltchlortlr mit vie1 Salmiak und 
d a m  rnit einem Ueberschusse von salpetrigsaurem Kali ver- 
setzt , so scheidet sich zuerst , besonders in gelinder WLrme, 
in reichlicher Menge eine gelbe Verbindung, oft in glimmerartig 
glkzenden Schtippchen von mehr oder weniger rein gelber 
oder grtlnlichgelber Farbe ab, wiihrend die FlUesigkeit stark 
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sauer wird und salpetrige Stiure entwickelt. Die gelbe Ver- 
bindung ist in siedmdem Wasser rnit rtithlicher Farbe 16s- 
lich, in kaltem- aber unlklich. Spater setzt die Flltssigkeit 
braungelbe Krystalle ab, die sich in Wasser h e n ,  so dass 
die gelbe Verbindung durch Waschen rnit Wasser gereinigt 
werden kann. Diese Schuppen haben keine constante Zu- 
sammensetzung, sie enthalten kleine aber wechselnde Mengen 
von Ammoniak , ausscrdem die Bestandtheile des F is c h e r - 
sehen Salzes. Da die Anrrlysen voqverschiedenen Bereitungen 
nicht tibereinstimmten, will ich nur bemerken, dass sie in 
100 Theilen 17,3- 18,l p.C. Kobaltoxydul, 23,80-24 p.C. 
Kali, 1,8-3,Ol p.C. Ammoniak, 5,5-7,3 p.C. Wasser und 
44,4-44,8 p.C. salpetrige Saure lieferten , was bei Berliek- 
sichtigung der Bedingungen ihrer Entstehung mohl zu der An- 
nahme berechtigt, dass sie wesentlich BUS dem F ischer'schen 
Salze , gemengt mit einer Ammoniakverbindung , bestehen. 

Eine Reinigung durch Umkrystallisiren gelingt nicht. 
Die braunen Krystalle, welche sich spater aus der Fltissig- 

keit absetzen, lassen sich leicht durch Umkrystallisiren reini- 
gen. Sie bilden glasglanzende, braungelbe Prismen, die sich 
in Wasser mit dunkelgelber Farbe h e n .  Die Liisung giebt 
weder mit Kali noch mit kohlensaurem Ammoniak Nieder- 
schlage. Sehr eigenthiimlich ist das Verhalten dieser Kry- 
stalle beim Erhitzen, indem sie dabei in der Regel, z. B. in 
einer offenen Platinschale, Ammoniak, beim Erhitzen in einer 
engen Glasrohre aber salpetrige Saure entwickeln. 

1,3052 Grm. durch GlUhen zersetzt , hinterliessen Kobalt- 
oxydoxydul mit salpetrigsaurem Kali gemengt, das durch 
Wasser ausgezogen wurde , das abfiltrirte Osyd ging 
verloren , die FlUssigkeit mit Salpeterslure angesauert 
gab0,4015Grm. KO,NO, = 1,8705Grm.KO=14,3p.C. 

0,617 Grm. CoO,SO, = 0,29856 Grm. COO = 24,8 p.C. = 
27,4 p.C. C0,03. 

1,2025 Grm. gaben 0,327 Grm. KO,SO, = 0,17684 Grm. 

1,469 Grrri.. gaben 2,117 Grm. Ammoniumplatinchlorid = 

KO = 14,7 p.C. 

0,1611 Grm. NH, = 10,96 p.6. 
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1,5925 Grm. gaben 0,802 Gmm. CoO,SO, = 0,388087 Grm. 

0,4395 Grm. KO,SO, = 0,23768 Grm. KO = 14,9 p.C. 
1,386 Grm. gaben 0,473 Grm. NH,C1 = 0,1504 Grm. NH, 

1,4422 Grm. in1 Vacuo getrocknet (wobei 3,705 Grm. in 
5 Tagen nur 0,0025 Grm. verloren) gaben beim GlUhen (unter 
Ammoniakentmickelung) 

COO = 24,4 p.C. = 27,O p.C. C0,03. 

= 10,8 p.C. 

0,344 Grm. COO = 23,8 p.C. = 26,3 p.C. Co,O,. 
0,4345 Glm. RO,NO, = 0,2024 KO = 14,O p.C. 
1,841 Grm. gaben 0,442 G m .  COO = 24,O p.C. = 26,5 

0,554 Grm. KO,NO, = 0,2581 Grm. KO = 14,O p.C. 
2,177 Grm. gaben mit Kali ausgetricben etc. 0,758 Grm. 

0,666 Grm. mit Kupferoxyd und Kupfer gegltiht gaben 0,128 
Grm. HO, davon ab  0,117 Grm. fiir Ammoniak, bleiben 
nur 0,011 Grm. HO, also eine unwesentliche Menge. 

161 Cbc. N bei 220 und 757,96 Mm. Bar.; corrigirt = 

144,6 Cbc. = 0,18141 Grm. Davon ab  der Stickstoff 
aus 0,073 Grm. Ammoniak = 0,0607, bleiben 0,1207 
Grm. N, entsprechend 0,3276 Grm. NO:) = 49,2 p.C. 

0,624 Grm. mit Kupferoxyd und Kupfer geglttht gabcn 
0,121 Grm. Wasser, davon ab  0,110 Grm. BUS dem 
Ammoniak, bleiben 0,O 1 1 Grm. Wasser, also unwesent- 
liche Menge. 

0,148 Cbc. N bei 220 und 757 Mm. Bar. ; corrigirt = 132,85 
Cbc. = 0,1666 Grm. N, davon ab 0,0558 Grm. fur Ammo- 
niak (11,l p.C.) = 0,1108 Grm. N, entsprechend 0,3005 
Grm. NO, = 48,2 p.C. 

Wie ich im Folgenden zeigen werde, lasst sich das Kali 
in dieser Verbindung durch andere Basen ersetzen, nicht aber 
das Ammoniak, da es als NH3, nicht als Ammoniumoxyd in der 
Verbindung enthalten ist Dernzufolge lbst  sich die Verbin- 
dung als ein Doppelsalz aus saleetrigsaurem Diamin-Kobalt- 
oxyd mit salpetrigsaurem Kali betrachten nach der Formel : 

CO~O@EI~, 3 ~ 0 ~  + KO,NO~ 

p.c. co,o,. 

NH4C1 = 0,241 Gm. MI:, = 11,I p.C. 
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BW. Gel. 

Co903 = 83,O 28,3 26,80 
2NHj == 34,O t o p  10,06 
KO = 47,t 14,s 1 4 , N  
?NO3 = 152,O 48,l 1s,7n 

316,1 

Salpetrigeaures Diamin-Kobaltoxyd mit salpetrigsaurem 
Silberoxyd. 

Die Lljsung des vorh’ergehenden Salzes giebt lnit salpeter- 
suurem Silberoxyd eine gelbe oder orange Fallung, die sich 
in heissem Wasser liist und daraus in Formen krystallisirt, 
die oft mit Nlgeln, Meisseln u. s. w. Aehnlichkeit haben, oft 
aber auch in schbnen Kreuzen, meist aber in Blsttchen von 
orangegelber Farbe. Spiiter erscheinen weisse Nadeln von 
salpetrigsaurem Silberoxyd. 

1,347 Grm. bei 1000 getrocknet und vorsichtig gegltlht, 
indem die Zersetzung mit einiger Heftigkeit erfolgt , gaben 
gelbe Dampfe und eine silbemeisse Nasse, die aber beim 
weiteren Erhitzen schwarzlich wurde. Diese wurde mit Wasser 
ausgezogen ; der Auszug mit Salzsaure zur T r o c h e  verdampft, 
gab einen ganz geringen offenbar unwesentlichen Rtlckstand 
yon Chlorkalium. 

Die rnit Wasser ausgezogene Hawe, Silber und Kobalt- 
oxydoxydul, in Salpetersaure geliist, mit Salzslure gefallt, gab 

0,4875 Grm. AgCl = 0,394 Grm. Ago = 29,24 p.C. 
2,5795 Grm. in verdtinnter Schwefelsiiure gelBst, rnit Salz- 

saure gefallt, gaben 
0,943 Grm. AgCl = 0,793 GITII. Ago = 29,6 p.C. 
1,045 Grm. Co0,S03 = 0,5595 Grm. Co,O, = 21,7 p.C. 

Die Formel 
C O ~ O ~  NH,, mo3 + A~O,NO, 

forded 
Ber. Gel. 

CsO, = 83,O 21,5 21,7 

2NH3 = 3410. 
Ago = 115,97 30,l 29,4 
4N0, = 152 

384,97 
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Selpetrigaeures Diamin-Kobaltoxyd mit salpetrigsaurem 
Ammoniumoxyd. 

Wird eine neutrale Losung von Kobaltchlorllr mit eben- 
falls neutralem salpetrigsauren Ammoniak versetzt , so tritt 
keine Trllbung ein und erst beim freiwilligen Verdunstcn der 
Nischung an der Luft krystallisiit eine Verbindung, melche 
den beiden vorherbeschriehenen entsprechend ist, aber im zwei- 
ten Gl ide  Ammoniumovyd enthllt. 1st die Liisung etmas 
sauer, so trlibt sie sich zuerst und setzt mehr oder weniger 
von der nmmoniakhaltigen , dem Fi s ch e r' sclien Salze ent- 
sprechenden Verbindung ab , spiiter erscheinen braune Kry- 
stalle, welche denen rles Kalisalzes im Aeusseren vollkonimen 
ahnlich sind. 

Die Losung giebt mit Kali in der RKlte Ammoniak, aber 
keine FLllung, beim Erhitzen tritt braune Fallung ein. Mit 
snlpetersaurem Silberoxyd giebt sie denselben gelben h'ieder- 
schlag , wie das Kalisalz. 

0,8805 Grm. gaben 0,219 Grm. COO = 0,212 Grm. Co,O, 
= 2i,5 p.C. Die Zahl musste etmas zu klein ausfallen, 
da bei der Zersetzung ein geringes Spriihen nicht ver- 
mieden merden konnte. 

0,900 Grm. gaben 0,477 Grm. NH,C1 = 0,152 Grm. XH3 
= 16,9 p.C. 

Die Formel 
Co 0 3 N H 3 , 3 N O , ,  +NH,O,XO, 

2 ? ,  fordert 
2 4 1  p.C. Co,O, und 16,9 p.C. XH3, gefunden wurden 27,5 

Ueber die Krystallformen dieses Salzes und der ent- 
sprechenden oben beschriebenen Kaliverbindung theilte mir 
Herr Prof. W e r t h e r  Folgendes mit. 

,,Die Krystalle des Kali - und Ammoniaksalzes gehtiren 
dem zmeigliedrigen (rhombischen) System an und sind Com- 
binationen eines verticalen Prismas p p mit einem horizon- 
talen q q, der geraden Endflache c und &m Rhombenoctae'der 
0 ,  welches jedoch nur hdftfiachig vorhanden ist. Am Kali- 
sakh Bind die Flachen o ungemein klein (Projection auf a) am 
Ammoniaksalz vie1 grosser. 

p.C. Co,O, und 16,9 p.C. NH3. 
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Es waren ftir die F1" :ic 1 ien 
c = W U : ~ ~ : C  

O =  a :  b : ~  
p =  (I: b : a c  
q =  m a :  b :  c 

Kolisalt 
I'rojection nuf r. 

am Kalisalz die Winkel 

0 
Kslianlz 

Projection aof a. 

Gemeasen Ber. 
p : p = 1180 48' - 

: p = 820 54' Axenverhaltniss 
q :  c =  131022' 13102i' u:b:c=0,5914:1:1 ,132 .  

Die Krystalle des Aniiiioniaksalzes sind deuen des Kdi -  
sdzes im Habitus sehr iihnlich, sind aber an F lbhen  reicher. 
Es sind Combinationen von p, 0, q, pz, 2. 

p : o = 1550 54' 1550 48' 

2 
p =  a : b : o o c  

q 2 =  p = a ~ : b :  O =  0 0 1 1 :  ~ : b :  b :  2~ c c 4:p y = a a : b :  ; c  

Axenverhaltniss @ \, 
2 

Iforitontale Projecliun. 
u : b : c = 0,5938 : 1 : 1,137. 
Die Flachen sind griisstentheils gut spiegelnd, aber 

sehr klein und theilweise mangelhaft ausgebildet, daher die 
Xessungen nur approuimativ. Auch bei ihnen ist , wie beim 
Kalisalz das Octaeder nur hnlbflachig vorhanden. Dic be- 
sternten sind der Rechnung zu Grunde gelegt." 

*.p : p an a = 1180 35' Ber. 
* q : q an c = 820 40' 

p : o  = 1550 38' 1550 48' 
c : o  = 1140 15' 1140 12' 
q : c  = 1310 24' 1310 20' 
u : c  = 1500 26' 1500 23' 
q': 2 = 1430 17' 1430 21' 
2 

2 
q2:qzan b = 1320 31' 1320 32' 
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Salpetrigaaures Triamin-Kobaltoxyd. 
Versetzt man eine LGsung von Kobaltchlortir mit Ueber- 

schuss einer Miscliung von sslpebrigsaurem Kali und Aetzam- 
moniak, so farht sich die FlUssigkeit an der Luft stehend von 
der Oberflache aus dunkel und setzt allmahlich hell brlunlich- 
gelbe blltterige Krystalle ah ,  die durch Waschen mit kaltem 
Wasser, worin sie schwer loslich sind, von der anhangenden 
diclrlichen Mutterlauge leicht getrennt werden kiinnen. In 
siedendem Wssser h e n  sie sich ziemlich leicht und scheiden 
sich daraus beim Erkalten in Gestalt gliinzender tiefgelber 
flacher Nadeln oder Blattchen wieder aus. Bei liingerem Er- 
hitzen aber zeixctzt sich die LOspng unter Ausscheidung von 
braunem Kobaltouyd. Kohlensaures Ammoniak und Aetz- 
kali sind ohne sichtbare Wirkung auf die Losung. Auch auf 
die feste Substanz wirkt Kali in der Kalte nicht ein. In der 
Siedhitze zersetzt Kali die Verbindung unter Ammoniakent- 
wicklung und Abscheidung von braunem Oxyd. 

1,0905 Grm. gaben beim Gltihen in KohlensKure 0,33 1 Grm. 

0,727 Grm. gaben 0,221 Grm. COO = 33,6 p.C. Co203. 
0,6445 Grm. mit Knpferosyd verbrannt gaben 0,207 Grm. 

0,6539 Grm. gaben 0,2105 Grm. HO = 20,3 p.C. NH,. 
1,0565 Grm. gaben 0,678 Grm. NH,Cl = 0,2156 Grm. NH, 

= 20,4 p.C. 
0,661 Grm. gaben 0,4222 Grm.NH,Cl = 0,13426 Grm.NH3 

= 20,3 p.C. 
0,5975 Grm. gaben nach Simpeon’s  Methode 165 Cbc. N 

bei 120 und 760,78 Mm. Bar. = 156,04 Cbc. bei 00 und 
760 Mm. Bar. = 0,19576 Grm. N = 32,i p.C. N. 

0,5827 Grm. gaben 161 Cbc. N bei 1 1 0  und 764,73 Mm.Bar. 
= 154,21 Cbc. corrigirt = 0,193465 Grm. N = 33,2 

c o o  = 33,5 p.c. co,03. 

HO = 20,2 p.C. NH3. 

p.c. N. 
Mittel = 32,9 p.C. N. 

Die Verbindung enthglt, wie man eieht, kein Waaser und 
die gefundenen Zahlen entsprechen der Formel 

Co,O> NH, + 3 NO3 
Y 
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Ber. Ger. 
CoSOJ 33,73 33,55 

20,341 3 NHJ 
3N03 45178 20,481 0 )  

Hiernach erscheint die Verbindung als das salpetrigsaure 
Salz der gepaarten Base Co?OZNH;, von welcher K ti n z e 1 
(Dies. Journ. 72, 209) bereits das schwefligsaure Salz unter 
dem Namen schwefligsaures Triaminkobaltsesquioxyd be- 
schrieben hat. 

Ich stelle zum Schlusse die berechneten Formeln der 
untersuchten Verbindungen iibersichtlich zusammen : 

NiO 
cso 
KO 

coo 
CaO 
KO 

NiO 
3N0,  BaO 3 N 0 3  SrO 

KO KO 

coo 
KO KO 

Nio i 
Ni6?NHJ + NO3 
v 

3 NO3 

3 NO3 

3c001 6N03 + HO oder 3C00,3N03 + 3K0,3NO3 + HO 
2c00[ 6 x 0 ,  + 3H0 oder Cq0,,3N03 + 3K0,3N03 + 3H0 

2c00 I6NOs + 3HO oder Cq03,3N03 + 3NH40,3N03 + 3HO 

3K0 

3 K 0  

3NH4O 

Co10zNH2, 3N03 + KO,N& 

C o 9 0 ~ N H J ,  3NO3 + A g 0 , N 0 3  

C o s 0 2 N H ~ ,  3N03 + NH40,N03 
U 

v 

CO@& -k 3N03 

Bei vorliegender Arbeit bin ich auf das Beste von Herrn 
Stud. chem. G r a s s aus Leipzig untersttitzt worden, welcber 
insbesondere einen grossen Theil der Analysen mit vorztig- 
licher Sorgfalt ausgehthrt hat. 

*) Berechneter Sticbtoffgehalt 33,A. 
* *) Uefnndener Stickstoffgehalt 32,9. 




