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Beitrage zur Chemie der Kobaltammoniak- 
verbindungen ; 

VOll 

S. M. Jorgensen. 

11. Ueber die Bromopurpureokobaltsalze. 

I n  einer friiheren Arbeit') habe ich die aus dem sog. 
P~~rrpureokobaltchlorid abgeleitctcn Verbindniigen als C h lor  o- 
p u r p u r e o k o b a l t s a l z e  beschrieben. Denselben ganz analog 
verhalten sich die hier zu beschreibenden Bromoverbindungen, 
von welcheri gar keine fruher bekannt ist. Ich fange mit 
dem Salz an, welches zum Ausgangspunkt der ganzrn Reihe 
gedient hat , niinlich das Bromopurpureokobaltbr oxnid, und 
Iasse dann die Beschreibung der iibrigen folgen. Die ausser- 
ordentliche Analogie mit der Chlororeihe lksst es als ganz 
unz-vveift~lhaft erscheinen , dass such in den Bromoverbin- 
dungeii 2 Atonie Brom als radical auftreten , obwohl die- 
selben fiir Sillmmlze leichter mghglich siiid, als die ent- 
sprecheiiden Chloratome in der Chlororeihe. So ist ja aber 
fast iminer clas Verhgltiiiss zwischen raciicnleni Chlor und 
Brom. 

B r o m o p iir p u r e  o k o b a 1 t b  r o mi d. 
B i b ,  . [Co, , 10 NH,] . Br,. 

1) Das Salz kann Clem Chloropur~iureokob~ltchloriti ganz 
ahnlich dargestcllt werden, inclcm man kohlensanres Kobalt- 
oxydul in sehr iibcrschiissiger Bromwasserstoffsanre aufliist, 
yon ettva vorhandenem Kobaltoxydhydrat abfiltrirt und das 
Filtrat stark tnit Ammoniak iilwrs%ttigt. Ohne ltiiclrsicht 
anf das sicli birrhi nbscheidende blassrothe, aus Oktn&dern 
bcstehencle Krystdlplver  ( a h  W:ahrdieinlichlreit nach von 
6 NH, , Co Br,) ?), melches sehr sehwer liislich in Ainmoniak 
erscheint, leitet man Luft dnrch dic Fliissigkeit, his dieselbe 

1) Dies. Journ. [23 18, 209. 
2) Vergl. iiber die arraloge Chlorvcrbindung, G m c l i n - K r a u t  

111, 8. 477. 
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kirschroth gcworclen ist und das blassrothe Krystallpulver 
sich grossentheils gclost hat. D a m  aird filtrirt. Der un- 
geloste Riickstand T on blassrothem Kry$tallpulver, Kobalt- 
oxydhydrat, Kobaltoxyliromidsmmonialc u. m. a. wird in Brom- 
wasscrstoEskure gelijst mid bei der n%ic~hsten Darstellung mit- 
genommen. Das oxydirte Filtrat nher wird init Broinvasser- 
stoff5iiure stark uhwsiittigt und d:mn , ohne Riicksicht auf 
sich zuwcilen abscheidrndes Roseokobaltbrornid , rin paar 
Stunden auf dem Wasserhade erhitzt , wohei sich fast alles 
T orhnndene (oder richtigcr lwi dem Erhitzen gebildete) 
Brornopurpureobromid abscheidet. Die Fliissigkeit wird imch 
lieiss abfiltrirt. Sie enthilt Luteokobalthromid , tlas sich 
grossentheils beim Erlialten abscheidet , sber sehr wenig 
Bromopurpureobromicl.’) Das Rroinobrornid mird auf dem 
Filtrum mit kaltem Wassrr ge~vaschm, bis die Waschfliissig- 
lteit rein blauviolett emcheint, danii init Weingeist von 90° T. 
Das so erlinltene , als blauyiolettes Krystallpulver rrschei- 
riende Bromopurpureobromid ist fast clieiniscli rein und zu 
den meisten Zwecken verwendbar. Es liisst sich abcr rei- 
iiigen beim Einfliessenlaissen der kalt grsiittigten Liisung in 
T ercliinnte Rrommassersto~siiurc (1 Yol. conc. Bromwasser- 
stoffsRure + 2 Vol. Wasscr), vio es sicli vollstandig abscheidet, 
oder durch AuflGsen auf dem Filtrum in fast siedendcm, mit 
einigen Tropfen verdiinnter Schrwfelsiiure angesauertem 
Wnsser, Einfiltriren cler Liismig in eiskalte conc. Brom- 
wasserstoffFaure, Erhitzen dcs Pu’irilPrschlags mit der Fliis- 
sigkeit auf Clem Wasserbade, Wasclieii init verdiinnter Brom- 
wasserstoffssure und dann s%urefrei mit W(4ngeist yon 90° T. 
Auch laisst sich drir &lz aus heissrm Wusscr umlirystalli- 
siren, woriilwr meiterc.s iunten. 

1) Das Filtrat vom Lutcobromid enthalt grosse Mengen Brom- 
ammonium, etwae Luteobromid u. a. m. Es wird zum Troclnien ver- 
dampft und dann mit 1 Th. conc. Schwefclsiure nnd 1 Th. Kasser 
dcstillirt , mo conc. Brommasserstoffsaure, welchc nnr lciclit zu besei- 
tigcndc Spnren von ScliwefclsB~wc enthalt, iibcrgeht. Anfangs ist dic- 
s c l h  durch Brom ein wenig gefarbt, wird ahcr sehr bald farblos. Sic 
mird vortheilhaft zu spstercn Darstcllungcn veriz-endct. So habe ich 
inehrcre Kgrm. conc. BroinwasscrstoffsLurc gcwonnen. 
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Gchneller wird das Broniobromid auf zwei andere 
Weisen erhalteii. S o  kanii man 2 )  gewohnliches Roseo- 
kobaltsulfat I) iri heissem Wasser unter Zusatz von ein w-enig 
Bromwasserstoffsaure auflosen, die Losung mit 1 bis 2 Vol. 
cone. Bromwasserstoffsaure versetzen trnd das Ganze auf dem 
Wasserbade langere Zeit erhitzen, wo sich fast alles Kobalt 
als Bromopurpureokobaltchlorid abscheidet. Dasselbe ist nacli 
Waschen init verduiinter Bromwasserstoffsaure (1  : 2) daiiii 
einige Ma1 init kaltem Wasser , schliesslich mit Weingeist, 
schwefelsaurefrei. Iyoch besser liist man das Roseosulfat in 
Ammoniak, das es sehr reichlich aufnimit,  uiid kocht mit 
sehr uberschussiger Bromwasserstoffsaure. Oder man kann 
3)  das Chloropurpureochlorid mit friscli gefAlltem Silberoxyd 
uiid etwas kaltem Wasser zersetzen. Hierbei erhdlt man ein 
Filtrat, das hauptsachlich Roseokobalthydrat 2, enthalt , und 
welcbes mit BromwasserstoEsdure stark ubersiittigt uiid erhitzt 
wird. Das abgeschiedene Bromobromid ist wie das aus 
Roseosnlfilt dargestellte zu reinigen. 

Das Broinopurpureobl.oinid bildet ein blauviolettes Kry- 
stallpulver .ion mikroskopischen Oktaedern. Die OktaEder 
zeigeii Dichroisrnus : 11 der Oktaederaxe violett, + gelblich- 
roth. Aus heisseni , mit ein wenig Bromwasserstoff ange- 
sauertcm Wasser 15sst es  sich nrnkryqtallisiren uiid tritt 
dam in grosseren, dunkelvioletten, fast schwarzen Oktaedern 
auf. Dabei ist so zu verfahren, dass man das heisse ange- 
siiuertc Wasser auf clas auf einern Filtrum befiiidliche Bro- 
mid giesst, weil das Salz so moglichst kurze Zeit dem zer- 
setzenden Einfluss des heissen Wassers ausgesetzt bleibt. 
Auch die schwacli saure Losung wird iidinlich noch weit 
leichter als die des Chlorochlorids dnrch Erhitzen uiiter Bil- 

l) 11. 11. das gcivviihiilichc Salz, wclches sich nacli G i b b s  (Amer. 
Acad. Proc. 11, 12; 1876) iu etwa 58 Th. Wasser Tion 27* kist, womit 
meine 1~6sliclikcit~bcstiinrnruigc1i fast gaiia gciiau ubereinstiinincn. 

2) Dasscl'ue ciitlidlt zwar ein werrig Chlor; jedoch ist das erlial- 
teiie Bromobromid (s. die dritte Analyse desselben) chlorfrei oder cut- 
halt doch so mciiig Chlor, dass es bei der quantitativen Analyse nicht 
erkennbar ist. Selbst aus einer Roseochloridlosung erhalt man beini 
starken Ueberschuss von Bromwasserstoffsa~ire, und indem man iibrigens 
wie oben verfahrt, eiii clilorfreies Bromobromid. 

4* 
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dung voii Roseosalz zersetzt. Ueber diesen nirrkwurdigen, bisher 
gar nicht beacliteteu Ucbrrgang ron Purpureo- in Roseosalze, 
welcher zu iiiclit unerhcbliclien Felilscliliiiscn Tcranlassung 
geweseri ist, werdc ich alicr sp%ter ringellend berichteii. Hier 
i\ill icli nur hervorhebeii, dass es aus diesem Grunde noth- 
wendig ist, zur Darstc.llung der Bromo- wie der Chloropur- 
purcosalzc l )  durcli Doppelzersetzung mit kalteri oder doch 
nur aiit scliwxh erwiirmtcn Liisungeii zu operireii. - Das 
spec. GeRicht de5 Salzes init dem deq Wassers bei 4 0  = 1 
ist bci 17.8'' 2,483. Das lufttrockiie Salz verliert bei looo 
m r  schwache Spuren hygroslropischen Wassers. Beim Er- 
hitzen, bei Weitem nicht zum Gliihen, sclirnilzt die Verbin- 
duiig zu einer blauen Masse uiiter 24,3 Proc. Gewichtsver- 
lust, wenn iiur ebcii his zum Sclimelzeii erhitzt wurcle, wahr- 
scllei~ilich unter fdgcnder Zersetzung : 
~ r ~ .  rco2, 10SH.4 . Br4 = 2 (4 NH,, CoBr.,) i- N c NH4Br -t HBr +- H. 

(Herecliiieter Bcwirlitsverlnst = 25,26 Proc.) 2) 

Die Aiialyse des Broinobrornids ergab folgende Resul- 

0,5253 Grm. gabcii 0,2132 Grin. CoSok 
0,4444 C$rm. gnhcri nncll Kocl~rii  mit Nntroii 11. s. w. 0,6524 Grm. 

XgRr (= 63,46 Proc. Bran). 
0,6130 Grm. (Darst. 3) gahcn 0,8995 C k m .  AgBr (= 62,46 Proc. 

I;ro111, mclclie in 0,687 Grin. AgC1 vcrwandclt wurden (= 62,45 Proc. 

tatc 3) : 

12rom). 
0,5342 Urm. licfcrtcii 81 Ccni. Stickstoff', feucht gemesscn bci 

i 5 3 , 3  Jbn. nntl 1.3". 
(~efiulclell. 

Reuhllmlg. 1 .  3.  
10 K 18,23 1P,30 - 
2 c o  1 <-47 1 .j,G - 
6 I3r r;e,50 G"47 62,46 

Das Eromopnrpureobroiiiid liist sich wcit schwieriger in 
Wnsscr als d:ts Chlorocliloricl , uucl zwar mit blanvioletter 
_____ 

1) Vcrgl. dies. Jourii. [2] 18, 219. 
2) Vcrgl. Gincl in- l<r: iut  111, S. 477. 
d) Ziir Xi~aly\c ~ ~ ~ r d e  diwrs Sdz  S O  w ie  nl le  fu lgenden ,  wo 

iiicht n i i~k r>  bciiicrlit iqt, bci 1000 getrockiiet , mo die lufttrocknen 
wasserfrcicn Sjalzc gcwohiilich cine Spur hygroskopivulicii Wassers 
vcrlicrtn. 
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Farbe. Bei 16" liraucht es etwa 530 Tlile. Wasscr zur Lo- 
sung, wie aus folgenden Bestimmungen hervorgeht. 

34,925 Grm. dcr hci 16,50 gesattigtcn Losung verbrariclitcn uacli 
Kochen init Natron u. s. w. 6,15 Ccm. I/],, norinah Losung von Silbcr- 
nitrat; 1 Thl. Salz ldst sich in 526 Thln. \Vasscr. 

33,329 Grin. rlcr bei 15,Sn gcsattigtcn Lcisnng wurden niit Hrom- 
wasserstoffsiiure gcfallt; das nicdegeschlagcne, n:it Weingeist gcwa- 
selicne uiid bei 1000 getroeknete Bromobromid wog 0,0624 Grm.; 
1 Thl. brauclit 533 Thle. Wasser zur Losung. 

In Weingeist, Bromammonium- und Bromkaliumlosung 
ist dss Salz unloslich, so auch in wiissrigern Bromwasserstoff, 
und zwar scheidet schon 'Iz Vol. verduniiter Bromwasserstoff- 
saure das Salz sofort und vollst&ndig aus der wiissrigcn Lo- 
sung ab. Die uberstehende Flussigkeit ist farblos. Behan- 
delt man dagegen das Salz mit kalter verdunnter Schwefel- 
skure und d a m  init Wasser, so erhiilt man eine erheblich 
concentrirtere Liisung, mit welchcr sich verschiedcne Re- 
actionen brohnchten lassen (so z. B. die unten erwiihnte 
wichtige mit Fluorsiliciuinwassersto~s~ure), welche die m&w- 
rige Bromobromidlosung wegen zu grosser Verdiiiinuug nicht 
zeigen. Die kalt uiid friscli bereitete wkssrige Losung des 
Bromobroinids zeigte folgendes Verhalten gegeii verschiedene 
Reagentien. 

1 Vol. schrvache S a l p e t e r s a u r e  (sns 1 Vol. Saure 
von 1,39 spec. Gew. und 3 Vol. Wasser bereitet) scheidet 
sofort ausgezeichn~t schiin violett gefarbtes, krystallinisches 
Bromoiiitrnt ah. Die Fiillung ist nach kurzem Xtehen voll- 
standig. 

1 Vol. verdiinnte Xalzsiiiure (aus 1 Vol. Siiure Iron 
1,19 spec. Gew. und 2 Vol. Wasser bereitet) fiillt sofort und 
vollsthdig krystallinisches Bromochlorid , etwas riithlicher 
Fiolett als das Bromobromid. 

Beim Schutteln mit festem J o d k a l i u m  scheidet sich 
alles Kobalt aus der Flussigkeit als graubramies Bromojodid, 
welches bei starker Vergrosseriing g m z  die Formen des 
Cliloropurpureoliobaltchloritls zeigt ; j edoch treten seltener 
reine Oldaeder auf, gewohnlich sind die Krystalle prismeu- 
Bhnlich ausgebildet. Auch 1 Vol. normale Jodkalium- 
liisnng fallt sogleich, jedoch kaum vollstandig. 
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X a t  r i u  in que c k s i l  b e r c h lor  i cl fiillt einen reichlicherr 
Xicderschlag ron lilafarbenen inillimeterlangen Nacleln. 

K a l iumqu  e c k si l l)  e r b r  om i d giebt eine prachtvoll 
glkmnde Fiillung von liielllilaf'~rbcnen, halbcentimeterlangrri 
Kadehi, jedoch weniger ~ollstiiiidig als das vorlicrgehendc Sals. 

K a l i u m q u e c k s i l b e r j o d i d  fXlt nicht, erst iiachlangem 
Stehen ersclieinen sp8rliclie brauiie Nadeln, mit rothen Jod-  
qi~'cksi1berkrystnllrii gemischt. 

W a s  s e r s t  o ffp la t i ii c hl  o r i  d erzeugt sofort eineii gran- 
hramicn krystallinischen Niederschlag. Die Krystallaggregate 
h d  clenen des Cliloropurpurcokobaltplatinchloridr sehr Bhii- 
lich , jedoch wenigcr regelmkissig ausgebildet. Die FUlung 
ist einc fast ganz vollst%n(lige. Die iiberstehende Pliissigkeit 
scheint keineri Bromplatinwasserstoff z u  enthalten, so dass 
wahrseheinlich allcs Brorn in den Niederschlag eingeht. 

N a  t r  inm pl a tiiib r o m  id  giebt einen schon rothbraunen 
grosski.ystalliiiischen Niedrrschlag von Bromopurpureokobalt- 
platinhroinid. 

K a l i u m  c h r  o m a t  fiillt sofort breunes Bromopurpureo- 
kohnltchromat. 

Girsst man die Bromidliisung in d i p h o s p h o r p c n t a -  
m o l y b c l ~ n s a u r c s  Ainmon,  so liiqt siih der entstehende 
Xederschlag anfangs, schridet sich aber bald als violctte 
Rrystallchen wieder am. 

Eebcrschiissige P ik r i i i  s i iure  fXlt kleine schmutziggelbe 
Kadelsteriie. 

F e r r  o c y a iik a l i  11 m und S c hw e fc  1 a in M o ii i 11 m vcrliiilt 
pich mie gcgen das Chloropnrpureoclilorid. 

Mit frisch gcflilltem Silberosyd uiid Wasser geschuttelt, 
wird das Bromopurpureobromid sofort in Roseoliobalthydrat 
xrwandelt. Xillmnitrat scheidet aus drr Liioung des Bronio- 
bromids sehr bald, beim ErwSrmeii sofort, alles Brom als 
Eromsilhrr ab, uiid &IS Filtrat enthalt Roseonitrat. Auch 
mit iiberschiissigem , frisch gefalltcm Silbercarboiiat und 
Wasser geschiittelt liefert das SaL ein voilig bromfi*eies al- 
kalisclws Filtrat, melchcs niir Roseokobaltcarboii& enth8lt. 
Mit sehr uberschiiqsigem , frisch gefalltem Chlorsilber nnd 
Wass~r  geschiittelt verliert das Broinobromid dagegcn nur 
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clie 4 extraradicalen Bromatome , und das Filtrat enthilt 
Br  omopurpreochlorid. 

Wegen der grossen Scliwerl6slichkeit des Bromobromids 
sind mchrere charakteristische Verbindungen der Reihe nicht 
unmittelbar aus demselben clarzustellen. Die betreffenden 
Reactionen solleii daher bei dem Rromochlorid erwahnt 
werden. 

Das wiclitige Verldten des Bromobromids gegeii con- 
centrirte Schwefelsiiure wird bei dem Bromosnlfate ausein- 
andergesetzt. 

B romopurpureokoba l t ch lo r id .  Br,. [Cox,  10NHJ .Cl,. 

Aus der kalt bereiteten Losung des Bromobromids 
schliigt, wie sclron emlihnt, verdiinnte Salzsaure das Bromo- 
chlorid als blawiolettes Krystallpulwr nieder , das jedoch 
etwas riitliliclier als ilas Broinobromid erscheint. Behandelt 
man das Bromobromid anf Clem Filtruin mit Wasser yon 
etwa 40" uiid liisst (lie Losung in kalte stiirkere Salzsiiure 
einfiltriren , so wird etwlts leichter heselloe Verbindung er- 
halten. In beiden Fallen ist cler Niederschlag zuerst mit 
verdiinnter Salzsaure, danii mit Weingrist von goo saurefrei 
z u  waschen. Das Salz besteht aus mikroskopisclien Oktaedcrn, 
wesentlich von denselbeii optisclien Eigeriscliaften wie das 
Bromobrornid. Es Ksst sich, vie letztere Verbindung, aus 
heissem Wasser nmlirystallisii-en nnd wird dnnn in steck- 
nadelkopfgrossen dunlielvioletteii Oktakidern erhalten. Das 
spec. Gewicht derselben (mit dem dcs Wassers von 4 O  als 
Einheit) ist bei 16,s" 2,095. Das lufttrockiic Salz ist wasserfrei. 

0,5091 Grm. lieferten nach Kochen mit Natron LL s. w. 0,8209 
Grni. Ag (Br, Cl), welclie in 0,7448 Grni. AgC1 vcrwandelt wurden. 

0,5497 Grin. liefertcn 0,239 Grm. CoSO,. 

Rrehmmg. Gcfuiidcti. 
2 co 20,oo 20,OF 
2 Br 27,12 26,88 
4 c1 24,07 2427 

Das Salz lost sich ziemlicli scliwierig, jedoch vie1 Icichter 
als das Bromobromid in kaltem Wasser. Die Liisung liefert 
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mit verdunntcr Bromirasscrstoffs~ure sofort ilas Broinobromid. 
Dieses eigenthiimliche Vei*lraltrn, (lass die lvassrige Losung 
Lies Bromobromids mit Sa1zs)iure d a ~  Bromochloi-id uritl die 
Thung des letztereii wiedw init B1.orn~Yasserstoffs~ure dss 
Bromobromid 1irJfert , id, wic es scheint. ein recht gewiihn- 
liciies in ilieseri RPihcii (vrrgl. die Cliloroi’iir~ureossl~e) und 
vielleicht grwiihnlicher, alq n1:in dlgemein annimmt. So ist 
tlcr aus Ch1orh:iriumlii~~~urg durch SalpctersBure abgcschiedene 
salpetersauire Bnqt iiacli Wasclien init Salpetersaure absolut 
clilorfi-ci, mid umgekclirt, das aus salpctersaurem Baryt durch 
S i~ l~s i k i re  gefillte Ch1orb:irinm nacli Tliaschen mit Salzskire 
q t i z  salpetersYhrefrei. - In rerdiinnter Sslzsaurc uiid iii 
W eiiigeist ist cias Bronioclilorid gaiiz unliislicli. 

Die. w&ssrigrx Liismig giebt mrhrere Reactionen, melche 
:tls charaktwistisch fur die Reilie bczeichiiet twrden miissen, 
aher welclie (lie posse Verdiininmg dcr kalt bereitcten 
Rromobromirlliisung niclit ausmfiihrm gestatteii. Dieselben 
Reactionen findcn sicli auch lwi dem Bromonitrate wieder; 
da abcr lctzteres Salz etwns schwerloslicher als das Bromo- 
chlorid erscheint , so treten sie iiicht 50 scliiiell iml voll- 
stanclig cin. 

Starke P lu  o r s i l i c  iu  mw ass  e r s t  o f f s Bur e liefert mit 
der lialt gessttigten uiid kalt bereiteten Liisung des Broino- 
chlorids fkst augenhlicklich einen glhzenden violetten Nieder- 
schlng voii Bromopurpureokobalt-Siliciuinfl~ior-id (s. 11.). 

0 x a1 s a 11 r e  s Amino 11 i 11 in o x J’ d giebt beim Scliutteln 
sofort violette Nadeln d ~ s  Rroinopuri~ureokobaltoxalats (s. u.). 
Die Fdlixng ist iiach einigen Stnnclen .i.ollst:iiidig, die uber- 
stclic~ iide FliiisigkPkrit fttrlhs. 

G:tnz entsprechend verliiilt sicli d i th io i i snures  Natron. 
Nacli kuyLem SteliPn uid besoiiders schnell beim Schut- 

teln licfert (lie hromsai i r  c s  Kali braune, mehrere Millimeter 
hnge  Nadcln, znweileii rcctangul%-, iioch hiiufiger aber schrlig 
alrgmchnittcn. Eei liingcrein Stehcii unter der Fliissigkeit 
sclieincii sic sieh ahnlich wie das Cliloropurl’ureoclichromat I) 

ZII wr5nrlPrn. 

1) Dies. Juurii.  r2] 18, 285. 
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K a 1 i u  ni q u  e c k s ill) e r j  o (1 id scheidet nacli eiiiigem 

Steheii hraune, glinzende , oftmals federformige Kadelsggre- 
gate aus. Versetzt inan die Ero~nochloridlosung zuerst init 
etwas Jodknliuinlijsung , daiin init Kaliumquecksilberjodid I), 

so sctzen sicli sehr allm%hlicli einige griissere Krystallkijnier 
ab, wie es scheint, von dem Rromojodid. 

B r o mo p u r p  u r  e o k o b a1 t - Q u  e c k s i l  b e r c h i  o rid. 
Br, . [Co,, 10 NH,] . (HgJ Cl,)”,. 

Diese Verbindung wird in schiinen violetten Nsdeln er- 
halten beim Einfliessenlassen der laurnarmen Losung des 
Bromonitrats (s. 11.) in eine kalte I JoSUng  von iiberschussigem 
Natriumquecksilberchlorid. Die Nztdelii siiid wasserfrei und 
schwer in kaltein Wasser loslich, daher schnell init kaltem 
Wasaer unter Saugen zu waschen und neben Vitriol61 zu 
trocknen. 

dunstetz) , danii init Vit‘riolol hefcnchtet und schrmch gcghlit. 
wurden 0,1363 Grin. Co SO4 crhalten. 

0,9695 Grm. wurden schwacli erliitzt , bis alles Qnecksillwr ver- 
So 

0,8934 Grm. gaben 0,1263 Grm. CoSO,. 
0,4690 Grin. wurdcn mit Ziiik und fl’asscr gekocht u. s. w. 3) und 

liefertcn 0,5534 Grm. Ag (Br, C1) , melche in 0,5353 Grm. Clilorsilber 
vcrwandclt wurden. 

0,9529 Grin. liefertcn auf dieselbe Weisc 1,1433 Grm. Ag (Cl, Hr) 
nnd 1,1056 Brm. AgCl.4) 

1) Vergl. dies. JOU~II. [el 18, 228 iind oben (R. 53). 
3) Sonst eiitstelit beirn spatereii Verdainyfcn mit Vitriolol pl6tz- 

lich ein gewaltsames Stossen, uiid die Bcstinimung geht unvermeidlich 
verlorcn. 

3) Vergl. dies. Jourii. [S] 18, 2’27. 
3 Bci dicsen indirecten Aiialysrn, wo bekanatlich verliiiltniss- 

mbssig schr bleine Ungenauigkeitcn grosse Vehler in dem Resultatc 
verarilassen, miichte ich auf einige Vorsiclitsrnaassregelii aufiimksxm 
machm, n-elchc, wie es sclic:int, nicht imrncr bcobaclitet wcrden. Das 
Filtriren und Ausmaschen ist h i m  Lampenliclit auseafiihrcn, dcr sicli 
w m  Filtruin leiclit abtrennendc Nicderschlag ist fur sich zu schmelzcii, 
und meil der Tiegel wahrcnd des Erkaltcns nicht selten springt, stellt 
man ihn wiihrend des Schmelzens und Erkaltens in eineri aiideren, 
etwas grosscren, mitznwiegendcn Tiegel. Das schwache Gliilicii im 
Chlorstroine ist ansserst zweckinsssig nach G i b b  s untcr einer diiiinen 
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2 c o  5,33 5,35 5,58 
Rcchnmig. b e  funden. 

2 Br 7,22 7,09 7,11 
IS C1 25,53 25,76 25,% 

Versucht man die Verbindung aus dem Bromobromid 
darzustellen, so erhiilt man zwar iinmcr Salze von Bromo- 
])nrpureokobalt, welche auf 2 Atome Kobalt 6 Atome Queck- 
silber enthalten , aber das Verlialtiiiss zwischen Chlor und 
Rroni variirt erheblicli nach den narstclluiigsbcdiiigi~ngen. 
In1 Aeussereii sind die so erhaltenen Salze niclit sehr unter 
einander uncl von dem obigen reinen Bromopurpureokobalt- 
quecksilberchlorid verscliieden. Ich habe 4 solcher Salze 
nntersucht , welche alle heller oder dunliler violett gefiirbte, 
glinzende, kleiiiere oder grijssere Nadeln darstellen. 

Filtrirt man laiiwarme Bromobromidliisung in iiber- 
schussiges Pu’ati.ium~i~ecksilberclilorid, so enthalten die Kry- 
stalle sehr ndie: 

Br, . [Co, , 10 KH,] . Hg, C1, Br. 
0,9009 Grm. lieferten nach Aufloscn in lauwariner Cyankalium- 

0,8393 Crrni. cabrn 1,0022 Grin. Ag (Er, C1) und 0,9522 Grm. AgCl 
0,7227 Gym. einer aiirlercn Darstellung licferten 0,8572 Grm. 

lo~ung und Fallinig niit Scliwcfelwasscrstoff 0,5426 Grnm. Hg S. 

;Zg (Br, Cl) und 0,8129 Qrm. AgCI. 

Rechnimg-. Gcfilndcn. 

FI Rr 10,6 2 10,7 1 11,03 
6 Hg 53,oo 52,7Y - 

1.5 C1 2 x 5 6  23,31 23,oo 

VerfAhrt man wie oben, aber wcndet iiberschussiges 
Quecksilberchlorid (S Mol.) an, so hat dtts gebildetc Salz 
cehr mifithenid die Zusammeiisetzung : 

Br, . [Co,, 10 NH,] . Hg, GI,, Br,. 
1,165 Grin. liefertcn 0,158:l Grin. Go SO, 
0,6561 Grm. gaben 0,7804 Grin. Ag(Br, C1) und 0,7309 Grm. Ag C1. 

I’latte von kiiiistlicliem Rimstein vorzunelnncn. Das Filtrum wird in 
cineni bcsontlereii Ticgcl ciugrXfichcrt und der Rvickstand erst nach 
dem Gluhen iin Chlorstroine gewogen. Aus dem aus dem eigentlichen 
Xiederschlage erhaltenen Ag (Cl, Br) und Ag C1 bcrechiiet man, wie 
vie1 B g  (Cl, Br) diescrn Rnckstanile, nach Abzug dcr Filterasche, ent- 
spricht. 
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0,8785 Grm. einer andereii Darstellung mit unbestimmtem, jrdoch 

reichlich itberschtissigem Quecksilberchlorid lieferten 1,0425 Grin. 
Ag(Br, C1) und 0,9773 Grm. AgC1. 

Rechnung. G efunden. 

4 Br 13,8S 13,57 13,34 
14 el 21,56 21,50 21,60 

2 c o  5,12 5,16 - 

Versetzt man die lauwarme Bromidl6sung mit nicht hin- 
reichendem Quecksilberchlorid, so erkalt man nach kurzem 
Steheii prachtyolle , dunkelviolette , ziemlich grosse Nadeln 
\on je nsch der zngesetzten Quecksilbercldoridmenge ver- 
schiedener Zusamniensetzung. Bei 4 3101. Quecksilberchlorid 
waren sie zusarnmeiigesetzt : 

Bra . [Go,, 10 NH,] . Hg, C19y+ Br,y,. 
1,0633 Crm. lieferten 0,1314 Grm. Co SO,. 
0,8101 CAW. gabcn 0,9518 Grm. -4g (Br, C1) und 0,8272 Grrn. AgC1. 

Rechnnng. Gefunden. 
2 co 4,69 4,70 

9'/4, C1 13,05 12,99 
6?/*Br 27,82 27,71 

Bei Anwendung von 3 Mol. Quecksilberchlorid hatten 
die Krystalle die Zusammeiisetzung : 

Bi; . [Co,, 10 NH,] . Hg6 Cl,, Br9ys. 
0,7260 Grm. gaben 0,8435 Grm. Ag (Cl, Br) und 0,7021 Grin. AgC1. 

Rechnnng. Gefunden. 
6 I j  c1 8,53 8,39 

112,s Br 33,26 35,Ol 

Das Bromopurpureokobalt scheiiit dalier nicht geeignet, 
Quecksilberdoppelsalze mit 4 oder 41/2 Atomen Quecksilber 
zu bilden , wie solclie bei dem Chloropurpureokobalt vor- 
k0mmen.l) Dnss alle obigen Sake Bromopurpureokobdt 
enthalten, geht daraus hervor, dass sie alle, mit kalter ver- 
diinnter Salzsgure geschiittelt , Bromopurpureokabaltchlorid 
liefern, wathrend alles Quecksilber in Lijsung geht. 

1) Vergl. Gibbs (Proceed. Amer. Acad. 10, 34) und dies. Journ. 
[ 2 ]  16, 224, 226. 
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B 1’ o mo 13 ur 1) II 1’ e o k o b a1 t - Q u e c k s i I) er  b r o mid. 
BY, . [CoL, lOXH,] . (Hg, Br,)”,. 

Selbst dieses Salz grhijrt iioch clcmselbeii T y p s  an wie 
clie obigcn. Es wird :tls prncht\-oll widciigl&nzende, lil:tfarbene, 
laiige Nadeln aus der ltnlt gesiittigten oiler lauwarmeii La- 
snng des Broiiiobroiriids durch Kdiuinquecksilberbromid ah- 
geschieden uud ist leichter liislicli als das Chloriddoppelsali. 

1,0497 thin. hofcrtcii 0,1129 &mi. CusO& 
0,4892 Grin. g h c n  0,2323 Grm. HgS. 

Rcchniuiig. C:cflllrdell. 
2 co 4,0n 4.08 
6 40,98 40,94 

B r o in o 1) u~ 11 ur  e o k o 1.) a1 t - P 1 :it i ii c hl o r id.  
BY, . [Go2, 10 KH3] . (Pt  Cl&. 

In der kalt geskttigteii Liisung des Bromochloi-ids oder 
des Bromoiiitrats erzeugt ii)Jerscliiissiges Wasserstoffplatin- 
chloricl eine sicherlich ganz vollstindige havannabrauiie oder 
graubraunc F%llll~iig tlm fr1.nglichai Doppdsalzrs. Unter dein 
Milwoskop zeigeiL die Krystal1:tggregate sich deuen des 
Clilorpurpnr.eokobaltplatiiic1ilo~ids ganz Bhiilich. In ltaltem 
Wasser fast oder ganz unliislicli. D;w lnfttrockne Salz ist 
wasserfrei. 

0,6073 Grin. ~vurde~ i  init kulilcii~ni~rciii Xatroii gescclimolzeii urid 
lieferttw so 0,2625 Grin. l’t f Cot; 0; (odcr 43,22 Proc.; Rechn. 43,41) 
iind fcrner 1,0039 Grin Ag (llr, C1) niid 0,9620 Grm. AgC1. Aus dcin 
(:emiscli von Platin nnd 1iol):iltosyd wiirdeu 0,1587 C+rru. I’latiu cr- 
Iialtrn. 

I~cchn1111g. ~;cfLlllltlell. 
2 co 9,21 9,23 
2 l’t 31,15 31,07 
2 Br l”60 12,40 

12 c1 33,5 4 33,68 

B r o m  o 11 11 1’ p 11 r e o k o b alt  -P 1 n t in  b r o mi d. 
Br, . [Co,, 10 NH,,] . (Pt Br,),. 

Wird uie dns yorhergelicncle Salz crhalten iiur aus der 
kalt gesgttigten Bromol~ro in i~~l i i~ur i~  ~ i n d  Natriuinplatin- 
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bromid. Schon rothbrauner, glSnzender, krystallinischer Nie- 
clerschlag , schwer , abcr etwas in kaltem Wasser loslich, 
wasserfrei. Zeigt untcr clem Mikroskop genau clieselben 
Formen wie das Chloropurpureokobaltplatinchlorid. 

0,4562 Grm. lieferten, wie oben, 0,1378 Grm. Pt + Co,O, und 
0,6665 Gmi. AgBr. 

Rcchnung. Gefundcn. 
2 c o  + 2 P t  28,49 28,26 

14 Br 62,08 62,17 

B r o m o p u r p u r e  o k o b a1 t - S i l i  c i  uni f lu  o r  i d. 
Br, . [Co,, 10 NH,] . (Si F&. 

Uebergiesst man das Bromonitrat oder das Bromo- 
chlorid auf dem Filtrum mit durch ganz wenig verdunnte 
SchwefelsSure angesauertem Wasser von ca. 35O und filtrirt 
clie Flussigkeit in kalte, am besten ziemlich starke Fluor- 
siliciumwasserstoffsiiure , so scheidet sich sofort das Bromo- 
siliciuinfluoricl als prachtvoller, dunkelvioletter Niederschlag 
ab. Derselbe besteht aus stark glanzenden, oftmals milli- 
metergrosseii rhombischcn Tafeln yon sehr nahe 73O; hkufig 
sind es reiiie Rhomben, am haiifigsten sind die stumpfen, je- 
doch auch oft die spitzen Winkel gerade abgeschnitten. Das 
Salz ist folglich mit dem entsprechenden Chlorosalz 1) iso- 
morph und wie dieses dichroistisch: 11 der langen Diagonale 
violett, + riithlichgelb. Die Fdlnng ist nicht ganz voll- 
stkndig. Jedoch ist das Salz in kaltem Wxsser sehr schmer 
loslich; in Weingeist lost es sich nicht, nnd ist daher zucrst 
init Wssser, dsnn mit Weingeist zu rvaschen. Das luft- 
trockne Salz verliert nichts neben Vitriol61 und bei looo nur 
schwache Spuren. Mit kalter verclunntcr Salpetersaure zu- 
sainmengericbeii tvird es z u  Bromnitrat, init kxlter verdunnter 
Salzskurc giebt es auf dieselbe Weise Bromochlorid. 

0,4585 Grm. (bei 1000) wirden erhitzt, j r d o c h  nicht bis zuin 
Glithcn, dann wicderholt init Flussstlure uiid ScliwefclsAure abgetlmnpft ; 
SO wnrtlen 0,1937 Grm. Co SO4 erlialtcn. 

0,5740 Grin. (desgl.) wurden mit knltcr vcriliiiinter Salpetersiiure 
behandclt, das gcbildete Bromonitrat anf dem Filtruin mit kalter ver- 
_ ~ _ _ _  

1) Dies. Journ. [2] 18, 230. 
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dunnter Sdpetersaure gewasdicn, dann saurefrei mit Weingeist. Das 
auf dein Filtrum getrockriete Salz wurdc dann in kochendem , durch 
etwm verdnniite Schwefelsanre angesauertein Wasser gelost und die 
Ldsung in Natron einfiltrirt, wo sicli sofort Kobaltoxydhydrat abschied. 
Nach Kochen init Natroii und Filtriren w i n  ICobaltoxydhydrat wurde 
das Brom wit, gc\T ohnlicli bestimriit. Ich crliiclt 0,2970 Grni. h g  Br. 

Reclmung. Gefunden. 
2 co 16,12 1G,08 
2 13r 21,86 22,02 

B r om o p  u r p  u r  e ok o b a l t  n i  t r a t. By2. [Co, ,10NH,] (NO3)*. 

Man iibergiesst das Bromobroinid auf dein Filtrum mit 
Wasser von 30 bis 40° unter Zusatz von eiiiigen Tropfrii 
verdunnter S c h  efelsaure, welclie das Aufliisen sehr erleichtert. 
und filtrirt die Losung in init seinein Volum Wasser verdiinnte, 
kalte, starlre Salpetersiiure , wo sicli das Broinoiiitrat sehr 
vollsthdig als ausgezeichiiet scliiiii iind klar violettes Kry- 
stallpulver abscheidet ; classelbe iit init verdunnter Salpeter- 
saure, dann mit Weingcist siiurefrei zii waschen. Unter dem 
Mikroskop dein Chloronitrate gaiu iiliiilich, nur von anderer 
F;trbe. I n  verdunnter Salpeter%ure uiid Weingeist ganz 
unliidich , in Wasser lrichter liislich stls das Bromobromid, 
etw tts sclirvieriger als das BroinocEilorid, l&sst es sich aus 
hissem, mit SalpetersBure angesiiuertem Wasser auf diedbe 
Weise wic dns Bromobromid umkrgstallisiren, und tritt dann 
in stecknadelkopfgrossen. dunlrelvioletten Oktagdern auf von 
1.966 spec. Gew. bei 17,1° (spec. Gew. des Wassers bei 4O 
= 1). Aus dcr Lijsuiig wird das Salz (lurch verdunnte Sal- 
petcrsiiure imveriindert gef5llt, verdunnte Broinwasserstoff- 
siiure scheidet Bromobroinid . I erduinite Salzslure Bromo- 
chlorid all. Gegen Reagcntiw verlialt es sich wie das 
Bromobromid und dss Bromochloricl, nur treten die bei dem 
letzteren ausgefdirten Fdllungen wegcn der etwas geringeren 
Liisliclikeit des Nitrats etn as 1:mgsamer uiid meiiiger voll- 
st:;tn&g ein. Silbersalpeter €slit niclit sofort die kalt berei- 
tete Losung; aber schon nach liurzer Zeit beginnt die 
Fliissigkeit zu opalisiren. Beim kurzen Erwarmen scheidet 
sich reidilich Broinsilber ah, und die Lijsung hat jetzt die 
Farbe der Roscoltobaltsalze. Das Salz ist wasserfrei. 
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0,5202 Grm. liefcrtcn nach Kochcn init Natron u. s. w. 0,2800 

Rcchiiung. Gefundcn. 
Qrm. AgC1. 

2 Br 22,99 2 2 9 1  

B r o in o p u r p  u r  e o k o b a 1 t d i  t h i  on  at. 
Br, * [CO, , 10 Nfl,] (S, O&. 

Scheidet sich beim Einfiltriren der laumarmen Liisung 
des Bromochlorids oder des Bromonitrats in eine kalte Auf- 
losung von unterschwefelsaurem Natroii allmahlich, aber fast 
Tollstandig, als schone, gliiiizende. violette Prismen ab. Die- 
selben sind vier- oder sechsseitig , gewoliiilich gerade abge- 
schnitten und erreicheii zuweilen Centimeterlange. Das luft- 
t r o c h e  Salz ist wnsserfrei und in Wasser fast unlijsliclt. 

0,5374 Grni. gabcn, nach Kochcn init Nntron u. s. w., 0,2632 
Qrm. AgBif. 

0,4336 Grm. hinterliesscn beim schwachcn Gliihen 0,1746 Grm. 
Co SO4, wclchc nach Befcuchtcn init Schwcf(ds&ure und wiedcrhnltcm 
schwachcrn Glulien das Gcwicht nicht Indertcn. 

Rechnung. Gcfundcn. 
2 co 15,36 15,33 
2 Br 20,83 20,84 
S,O, 20,83 20,78 

B r o m o p u r  11 u r c o k o b a 1 t s u 1 f a t  

wird nur mit ejniger Schwierigkeit aus dem Broinobrornid 
erhalten. Zerreibt man 1 Mol. des letzteren Salzes (7,7 Grm.) 
mit etwn 12 Mol. conc. Schwefelsiiure so entweiclit zwar 
reichlich Bromwasserstoff, das Vitriol31 oxydirt jedoch einen 
Theil dcsselbcn, so dass der Riickstand, mit 50 Ccm. Wasser 
von 70°  behandelt, sick nur theiheise lost, wahrend unver- 
andertes Bromobromid mit ziemlich vie1 einer braunrothen 
Verbindung zuruckbleibt. Die 1etztei.e besteht aller Wahr- 
scheinlichkeit nach aus ciiiem Bromosulfatperbromid; denii 
versetzt man das saure , tief violette Filtrat , tvclches saures 
Bromosulfat mit iiberschussiger Scliwefelsiiure enthklt mit 
einer Lijsung von Brom in Bromkaliuin, so scheidet sich fast 
augenblicklich ein rothbrauner Niederaclilag einer solchen 
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Verbindung in glanzenden, rechtwinkeligen, jedoch haufig zer- 
risserien diinrieii BI%ttchen ab. I)  Indessen setzt jenes mure, 
tiehiolette Filtrat fiir sich beim Stelieu eiiien violetten, kry- 
stallinischen Niederschlag ab, tlieilmeise aus Nadeln bestehend, 
welche sicherlich d t ~ s  saurc Broniosulfat repr%sentiren, welche 
icli aber nicht rein lube erhalten kiinnen. Daher hsbe ich 
jenes saure Filtrat sofort rnit Wssser verduniit und clann 
mit Weingeist gefallt. Hierhei bildet sich ein blauvioletter 
Niederschlsg , welcher , mit Weingeist skrefrei  gewasclien, 
das normale Bromosulfat darstellt. z, 

0,4169 Grm. (bei 1000 gctroclmet) hinterliessen nach schwachem 
Gluhcn 0,2025 Grm. Co SO4, wrlche niit Bchwefelsnnre befenchtet und 
wiedw schwach gegluht 0,2023 Grm. Co SO, wogen. 

Rechnung fur 
Ur2 . [Go2, IONH,]. (SO,),. Gcfunden. 

2 co 18,44 18,47 
2SO3 25,00 25,07 

Dieses Salz zeigt selbst unter dem Mikroskope kaum 
Spuren Ton Krystallisation. Wird es aber auf dem Filtrum 
niit heissem, schwefelsnurem Wasscr behandelt , so krystal- 
lisiren beim Stelien bald lileine, tief violette, fast schwarze, 
gknzende oktaiidrische Krystalle des wasserfreien Bromo- 
sulfats, bald und besonders bei niedriger Tempcratur grossere, 
dunkelviolette, an der Luft rasch verwitternde Krystalle des 
gewiisserten Salzes , bald und gewiihnlich ein Gemisch von 
beiden. 3, 

Voii einer Probe des wttsserfreien Salzes, welchc in luft- 
trocknem, unverwittertem Zustande bei 100 nnr pine Spur 
hygroskopisclicii Wassers verlor , ohne Spur von Verwittc- 
rung zu zeigen, lieferten 

0,4325 Grm. (bpi 1000 gctrocknet) 0,2566 Grm. AgBr 

1) A L I C ~  cinc Liisung von Cliloropiirpnrcokobaltchlorid in schmacher 
Bchw efelsliure liefcrt init Uroni in Uromkalium eiiien prachtvoll kry- 
stallinischen, tief zinnobcrrotlicn Niederschlag von dcr entspreclieiiden 
C1ilorovcrl)indunhriri~ (inikroskopischc, rechtwinkelige Tafcln). h i d e  Salze 
bind wcnig stabil. 

2) Vergl. dies. Jonrn. [ 2 ]  lS ,  214. 
3) Daselbst S. 213. 
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Bcelinuiig fur 

Br . [Col ,  10 XHJ] . (SO,)l. Gefuiidcn. 
2 Br 25,oo 25.25 

65 

Dieses Salz entspricht folglich giinzlich dem wasserfreien 
Chlorosulfat. Dagegen scheint das gewssserte Salz inehr 
Wasser (6 Mol. gegen 4) als das gewssserte Chlorosulfat zu 
liaben. Die Analysen sind jedoch zu wenig, urn hieriiber 
ganz siclier entscheiden zu konnen. 

1 )  0,675 Gmi. (lufttrocken , noch nicht verwittert) verloreii bei 
100" 0,0689 Grm. Wasser. Nacli Kochen Init Natroii wurde dns Filtrat 
in zwei glciche Theile getlieilt; der cine licfcrte 0,2256 Grin. Ba SO4, 
dcr andere 0,1786 Grm. AgBr. 

2) 0,7448 Grin. (hfttrocken, schon ein wenig vcrwittcrt) verloren 
bci 1000 0,1029 Grm. H,O. 

3) 0,5655 Grm., aus dein Bromochlorid (s. u.) dargestellt, licferten 
in vollig troclrilein , abber rioch unverwittcrteni Zustande 0,0805 Grm. 
H,O uiid 0,2856 Grrn. AgBr, welch letztere iii 0,2187 Grni. AgC1 ver- 
wandclt wurden. 

Gefuiideii. 
I- c 

Recliri. f. entwassertes Salz. 1. 2. 3. 

2 Br 25,OO 25,07 - 25,15 

Reclin. f. 6 H,O in gewass. 14,55 10,21 13,83 14,24 
- 280 ,  25,OO 2.5,55 - 

Dabei muss benierkt werden, dass 1. ziemlicli vie1 wasser- 
freies Salz enthielt, was erst nach dem Trocknen sichtbar 
wurde, 3. nur unerhebliche Spuren , 2. zwar ebcnfalls nur 
Spuren, das letzte war aber schon etwm verwittert. 4 Mol. 
Wasser entsprechen 10,11 Proc. 

Weit  leichter werden diese Sulfate aus dem Bromo- 
clilorid gewornien, welches beiin Hehandeln von 1 Mol. (5,9 
Grm.) mit 1'2 bis 1.2 8101. conc. Schwefclsaure in der Kalte 
a'llm odm, (loch fast alles Clilor als Chlormmserstoff ent- 

t, ~v%hrciid alles Brom uiiverandmt bleibt. Dies 
ist ein w h y  wichtigcr Beweis fur die eigenthiimlichc Stel- 
lung der zwri Bromatoine in diesen Verbiiitlungc~n. Versetzt 
inan, naclidcin die C~hlorwusserstoffent~~~ickluiig aufgcliiirt, die 
Ii:tlbfliissige Mlas.;e init ea. 30 ( h i .  JV:iwm von 70°, 50 lijst 
sicli f& Allrs, uiid die schncll filtrirtc Flussigkeit crstarrt 
sc.1~ bald zu eiiicm 3Lgina  on f&icn, blnuvioletten Nadrhi 
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tles saureii Bromosnlfats, welclies sich jedoch auch hier kaiurr 
rein erhalten lgsst. Weiidet man statt 30 Ccm. 50 Ccm. 
Wasscv von 70O an, so entstehen bald in clrm Filtrat violette 
Krystallkrusten und die Iiiervon decantirte Flussigkeit setzt 
ein Gemengc ab ron  dem saiiren Salze (in (lurch Wasser 
zersetharen Nadeln) , von grossen. anscheinend monoklini- 
schen, leicht verwitterndeu Krystalleii des iiormalen gewas- 
serten Salzes nnd 1 on kleinen, schwamen, nicht verwitternden 
OktaEdei-ii des normalen wasserfrrien Bromosulfates. Es 
wird dalicr auch hier am zweckmassigsten sein, die ursprung- 
liclic saure Flussigkeit zu veriiunnen, mit Weingeist zu fallen 
und wie obeii zu verfahren. I) 

Die ursprunglichc saurc I;iisiing liefert mit Jod  in Jocl- 
kalium eineii grosskrystdlinischen , schwarzen , gliinzendcn 
Niederschlag , ganz von deni Ansehen des Chlorosulfatper- 
,jodids , welches ja auch auf analoge Weise evhalten wird z), 
und wie dieses aus rectaiigul8ren Tafeln bcstehend, wrlche 
kritftig yolarisiren: I\ hell oliveiigmu, + tief indigoblan, fast 
nndurchsichtig. Liegen zwei Tafeln senkreclit iiber cinander, 
so zeigt sich die schneidende Fliche in gewohnLichern durch- 
fallenden Lichte bliitroth. I n  dein lufttrocknen Salze habe 
ich gefiiiiclen: 12,04 Proc. Kobalt, 42,09 J o d  und 16,05 Broni; 
wahrscheinlich ist die Zusammensetzung daher der des 
Chlorosalzes analog (Rechn. 12,13; 39,16; 16,44), aber der 
wenig stabile Charakter des Salzes macht die Reindarstellunp 
whwierig. 

€3 r o mo purr ,  lire o k o b alt  ch r  om at. 
Br, . [Co, , 10 NHJ . (Cr O,)?. 

Schon am der kalt ges%ttigtcn Liisnng dcs Brornobro- 
rriids , weit reichliclwr aus dey des Bronioclilorids , scheidet 
normdes chroinsaiireb Kali das Rroniochromat als havanna- 
braunrs Krystallpulver, in Wasser fast gaiiz unliislich , ab. 
Uiiter. dem Mikroslrop zeigt e5 sich :&Is sehr ltlcinc Kryat:ill- 
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kiirner, haufig zu sechsstrahligen Aggregaten vereinigt. Das 
lufttrockne Salz ist wasserfrei und verliert nur Spuren bei looo. 

0,5094 Grm. gaben nach Kochen mit Natron u. s. w. 0,2837 Grm. 
Ag Br. 

0,4188 Grm. hinterliessen beim Gliihen zuerst an der Luft, dann 
in Wasserstoff 0,1675 Grm. Cr203 + Co. 

Rechnung. Gefunden. 
2 Br 23,50 23,70 
Cr, 0, + 2 Co 39,79 40,OO 

B r o m o p u r p u r e  okobal toxa la t .  
Br, . [Goz, 10 NH,] . (C, 0Jz. 

Wird sehr leicht erhalten beim Eidltriren der 30 bis 
40 O wa.rmen Losung des Bromochlorids oder Bromonitrats 
ill eine kalte Losung von oxalsaurem Ammoniak. Schone, 
mehrere Millimeter lange, violette Nadeln, in Wasser ganz 
oder fast ganz unliislich. Unter dem Mikroskope erscheint 
das Salz als rectangulare Prismen, hhufig mit den langen 
Seiten convex ausgebildet , haufig hohlmeisselfirmig gebaut. 
Besonders etwas dickere Exemplare zeigen deutlichen Di- 
chroismus : 11 dec Langsseite tief violett , fast violettblau, 
+ gelblich rosa. Wasserfrei. 

0,4743 Grm. ergaben 0,2850 Grm. AgBr. 

Rechnung. Gefunden. 
2 Br 25,64 25,57 

Im Vorhergehenden habe ich verschiedene Griinde her- 
vorgebracht , welche unzweifelhaft darthun , dass in den 
Chloro- und Bromopurpureokobaltverbindungen zwei Chlor-, 
resp. Bromatome eine eigenthiimliche (radicale) Stellung 
einnehmen. So das Verhalten der Salze bei Doppelzer- 
setzungen, wo in der Kalte jene zwei Chlor- oder Bromatome 
unverandert bleiben und zwar in dem Maasse, dass losliche 
und sogar unlosliche Silbersalze (Silbercarbonat in der Chloro- 
reihe , Silberchlorid in der Bromoreihe) dieselben nicht ab- 
scheiden, und dass conc. Schwefelsaure aus dem Chloro- 
chlorid nur die 4 Chloratome, aus dem Bromochlorid nur 
das Chlor, aus dem Bromobromid nur die 4 Bromatome als 

5* 
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Wasserstoffsauren entwickelt. So auch das Verhalten beis 
Bildung von Doppelchloridsalzen, wo nur die extraradicalen, 
keineswegs aber auch die radicalen Chlos- oder Bromatome 
sich zur Bildung solcher Salze betheiligen : die Platinhaloid- 
doppelsalze enthalten nur 2 und nicht 3 PtX, (wo X = C1 
oder Br), uiid selbst bei den Quecksilbersalzen, unter welchen 
es solche giebt, die 6 H g X ,  enthalten, geht es besonders 
aus dem Verhalten der Bromopurpureosalze gegen kalte ver- 
diimnte Salzsaure unzweifelhaft heriror , dass die Bromopur- 
pureogruppe unversehrt geblieben, indem durch jene Reaction 
unverandertes Bromopurpureochlorid zuruckgebildet wird. 
Hier mochte ich noch ein Verhalten erk%hnen, welches 
zweifellos in dieselbe Richtung zeigt, namlich das Verhaltniss 
zwischen den Molecularvolumina dieser Verbindungen. Zu 
diesem Zwecke habe ich das spec. Gew. (mit dem des Was- 
sers bei 4O = 1) von 4 hier besonders in's Gewicht fallenden 
Verbindungen bestimmt, und zwar habe ich gefunden: 

das spec. Gew. des Chloropuspureokobaltchlorids 
bei 15O = 1,802 und 1,808 1) 

,? 7. ,. ,. Chloropurpureokobaltbromids 
bei 1 7 O  = 2,161'und 2,165 

,? >l ,, ,, Bromopurpureokobaltchlorids 
bei 17O = 2,094 und 2,096 

'1 ' 1  ,, ,, Bromopurpureokobaltbromids 
bei 18O = 2,482 und 2,483. 

Hieraus folgt als mittleres Moleculasvolum fur: 
und daraus im 

Mittel fiir 
(Cl-Br) im 

Radical + 0,4. 
Dagegen erhalt man BUS den Molecularvolumina fur 

in1 Mittel fiir 
(Cl-Br) ausser- 
halb desRadicals 

+- 8,O. 

I) Gibhs  und G e n t h  fanden dasselbe 1,803 h i  23". 
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Wahrend der Uriterschied im Molecularvolumen des 
radicalen Chlors und Broms so gering ist, dass er fast inner- 
halb der Beobachtungsfehler fallt, so zeigt sich bei dem 
extraradicalen Chlor und Brom ein erheblicher Unterschied, 
und zwar fallt derselbe in dieselbe Richtung, wie die ge- 
wohnliche Differenz zwischen den Molecularvolumina fester 
Metallchloride und -Bromide l), und zeigt annahernd dieselbe 
Grosse, wie bei den Chlor- und Bromalkalimetallen. 

K o p e n h a g e n ,  Januar 1879. 
Laboratorium der polytechnischen Lehranstalt in 

Ueber die chemische Affinitat ; 
von 

C. M. Guldberg und P. Waage. 

Q 1. Einleitung. 

Im Jahre 1867 haben wir unter dem Titel: , ,E tudes  
s u r  l e s  a f f in i t e s  ch imiquesLi  eine Arbeit iiber die che- 
mische Affinitat veroffentlicht z), in welcher wir uns vorzug- 
lich mit der chemischen Massenwirkung beschaftigten. Wir 
sprachen es als unsere Anschauung aus , dass das Resultat 
eines chemischen Processes nicht allein von denjenigen Stoffen 
abhangt, welche in die neue chemische Verbindung eingehen, 
sondern auch von allen anderen bei dem Processe gegen- 
wartigen Stoffen, welche letztere wir mit einem gemeinschaft- 
lichen Namen als f r  em d e S t off e bezeichneten , insofern 
dieselben einen merkbaren Einfluss ausiiben , obschon sie 
selbst keine chemische Veranderung wahrend des Processes 
erleiden. Zu diesen fremden Stoffen recheten wir nament- 
lich auch die Auflosungsmittel. 

Die chemischen Krafte, welche zwischen den Stoffen in 

1) Vergl. Tops  6 e 's vorzugliche Zusainmenstellung in Tidsskrift 

2) Als Universitiitsprogramm erschienen. 1 .  Semester 1867. 
for Physik 06 Chemi. Bd. 8, 12. 




