Beitrag zur Konstitution anorganischer Verhindungen.
Von

ALFRED WERNER.
XVIL Mitteilung.

- L . C.0 1
Uber Oxalatodiéithylendiaminkobaltisalze (coeg 4))(‘
2

Von A, Vimos.

Die moglichst vielseitige Durchforschung der Tetramminkobalti-
verbindungen der allgemeinen Formel, (Co(gﬂHs)f*)X, ist eine Auf-

gabe, der ich mich mit mehreren jiingeren Fachgenossen seit lingerer
Zeit zugewandt habe, weil es nur auf Grund sehr genauer Kenntnis
dieser Verbindungen mdglich sein wird, die Isomerieerscheinungen,
die in iiberraschend vielseitiger Art bei den Verbindungen der Formel
(MﬁZ)X auftreten, zu klassifizieren.

4

Durch die bis jetzt vorliegenden Untersuchungen, von denen
ein grofser Teil den Arbeiten JOrRGENSEN's zu verdanken ist, sind
folgende Verbindungsreihen der obigen Typenformel bekannt ge-
worden:

Cl s
(ConNtry, X3 (Cogty, /X5 (CoRigs, )i (Cogu)xs (C°(§%i>4)X;

CH,—NH,

! Die Abkiirzung (en) wird der Einfachheit halber fiir | ge-
CH,—NH,
braucht werden.

2 A. Werner und A, Kiew, Z gnorg. Chem. 14, 28. Vorrmanw, Ber.
deutsch. chem. Ges. 10, 1457; 15, 1895,

8 JoreENsEN, Z. anorg. Chem. 2, 279.

¢ Ebendaselbst 11, 434.

& Journ. pr. Chem. 41, 442.

8 ” Z. anorg. Chem. b, 195.
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(NOgL (3 ¢ . (NOg ) 3\ x .2 CL(GN\x® ClL(ihx*
(Colng): I)xs (Colmps)Xs (0061]2 )X und (Coen:?>X.
Durch unsere Untersuchungen, die in dieser Richtung zum
grofsen Teil abgeschlossen sind, werden sich folgende neue Ver-
bindungsreihen den obigen anschliefsen:
<Co%[;204)X; (Cogf:)X (1.2); (Co(gz](:’)ﬁ)X in zwei isomeren Reihen;
Cl Cl
(COSCN)X; (CO(ECN)”)X in zwei isomeren Reihen; (CONOQ)X;
en, T2 en,
NO i
CoSON X und (Cofy, )X
(NH,), o

Uberblicken wir die zahlreichen Isomeriefille, die bei der
Untersuchung der nun bekannten neunzehn Verbindungsreihen be-
obachtet worden sind, so lassen sich die meisten derselben in zwei
Klassen unterbringen. Die erste Klasse umfalst die sogenannten
Koordinationsisomeren, also Isomere der folgenden Art:

(0o Cly )NO, und [Co %o, lo
(N, N O N

und die zweite Klasse die riumlichen Isomeren, wie z. B.:

(NOJI N~ (NO)(§)
(Colzer))x und (Copnmzn ™)X
1.2 Dinitritotetrammin- 1.6 Dinitritotetrammin-
kobaltsalze (Flavo). kobaltsalze (Croceo).

Ich bin nun auf einen, vielleicht der Koordinationisomerie nahe-
stehenden Isomeriefall aufmerksam geworden, dessen vollstindige
theoretische Deutung jedoch auf Grund der vorliegenden Thatsachen
noch Schwierigkeiten begegnet; die beiden isomeren Verbindungen
konnen durch folgende Formeln dargestellt werden:

(Co iy, )OI+ 18y und co 01, |01
(NH,), 4 NH)

' Giees, Proceed. Amer, Acad. (1875) 10, 2. Eromaxw, Journ. pr. Chem.
97, 412. JORrGENSEN, Z. anorg. Chem. &, 159.

? JoreENSEN, Z. anorg. Chem. B, 159.

8 » Journ. pr. Chem. 39, 15; 41, 440,

+ » Ebendaselbst 41, 448.
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Die zweite Verbindung, das Chloroaquotetramminkobaltchlorid,
ist strukturell vollstindig klargelegt, wie dies schon sein Namen
ausdriickt, dagegen bleibt die Bindung des Wassermolekiils im Di-
chlorotetramminkobaltchlorid noch unbestimmt; ich hoffe jedoch in
nachster Zeit eine Reihe von Thatsachen mitteilen zu konnen, die
geeignet erscheinen, auch auf diesen Isomeriefall einiges Licht zu
werfen.

Die Untersuchung der im folgenden von Herrn Vinmos be-
000304)X, sollte
en

2
ebenfalls der Erforschung der Isomerieverhiltnisse bei Verbindungen

mit dem Radikal, (Coiﬁz), dienen.
4

schriebenen Oxalatodidthylendiaminkobaltsalze, (

Sie bot insofern ein spezielles Interesse, als auf Grund der

Oktaéderformel die raumliche Betrachtung des Radikals, Cogl‘;‘o%
2

zu interessanten Konsequenzeh in Bezug auf das Auftreten einer
neuen Isomeriemdglichkeit fithrt. Nach Analogie ist zu schliefsen,
0:C.0—
dafs die wahrscheinlichste Bindung des Restes, | , diejenige in
:C.

Kantenstellung des Oktagders und nicht diejenige in Diagonalstellung
desselben sein wird, also:

H,C — NH, 0——————CO
/ .
H,C CH,—CH,
7 N
NH, .00 NH, NH,
{ / und nicht f ;
H,N —0.CO H,N NH,
7 N vl
H,C CH,--CH,
EZC—NH2 00— CO

Das unter dieser Voraussetzung sich ergebende Modell ist
jedoch, stereochemisch gesprochen, ein asymmetrisches, d. h. es kann
in zwei riumlichen Anordnungen, die sich verhalten wie Bild und
Spiegelbild und die nicht zur Deckung gebracht werden konnen,
konstruiert werden.



N
e /
) b
® \\2;/
N /
)
o
o
</ G
O
I3 \ F
I I3
' A
/ \
’ \

Der gewohnlichen Asymmetrie bei organischen Molekiilen, die
bekanntlich die sogenannte optische Isomerie bedingt, ist der ent-
wickelte Isomeriefall nicht vergleichbar, weil die hier rechts oder
links angeordneten Gruppierungen (2 Athylendiamine) identisch sind;
es wiirde die obige Isomerie vielmehr vergleichbar sein mit derjenigen
organischer Doppelringsysteme, z. B. der folgenden Art:

CH, CH, C(CH,),——CH,
NS
H,C c CH,,
AN 7N\
CH,  C(CH,), CH,—— CH,

die ebenfalls in zwei, als Bild und Spiegelbild sich verhaltenden,
nicht deckbaren Modellen konstruiert werden konnen, trotzdem kein
asymmetrisches Kohlenstoffatom vorhanden ist; auch bei den Kohlen-
stoffverbindungen ist diese Art der asymmetrischen Isomerie bis jetzt
nicht beobachtet worden. Es lafst sich somit fiir die Oxalatodiathylen-
diaminkobaltsalze und #hnliche Verbindungen eine neue Isomerieart
voraussehen, die zur Klasse der Asymmetrieisomerien gehort, von
denen bis jetzt die gewthnliche Kohlenstoffasymmetrie und die Molekiil-
asymmetrie der Inosite bekannt sind.

Uber den Grad der Verschiedenheit der Eigenschaften solcher
isomerer Verbindungen lifst sich nichts voraussagen. Ks scheint
aber doch nicht ausgeschlossen zu sein, dals sich solche Isomere
durch Enantiomorphie an ihren Krystallen charakterisieren kénnten
und dadurch der Weg zur Trennung derselben geboten wiirde.

Die untersuchten Oxalatodiithylendiaminsalze haben in der
angedeuteten Richtung kein positives Resultat ergeben; da sich
die gewonnenen Krystalle jedoch nur schlecht zur Beobachtung
eigneten (sie wurden in der Regel nur sehr klein und in wenig
geeigneter Form erhalten), so kann dem negativen Resultat nur eine
beschrinkte Bedeutung zukommen.
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Bei der Wichtigkeit, die der Entscheidung in Bezug auf die
Méglichkeit des Auftretens derartiger Isomeren zukommt, sind
Versuche in #hnlicher Richtung méglichst variiert worden; so sind

.. . . N ..
z. B. zweiisomere Verbindungsreihen, (CognOZ)“’)X, und zwei isomere
2

Reihen, (COSCN)L’)X, genauer untersucht worden, wobel, zwar nicht
2

fir die asymmetrische Isomerie, wohl aber in anderer Hinsicht, neue
Ergebnisse von weittragender Bedeutung gewonnen worden sind,
wie ich in einer demnichst erscheinenden Publikation zeigen werde.

Die Darstellung der Oxalatodiathylendiaminkobaltisalze ist eine
einfache Operation; als Ausgangsprodukt verwendet man 1.6 Di-

chlorodiathylendiaminkobaltchlorid, (COSI}Z)(JI, welches durch Er-
2

hitzen mit Oxalsiure in Oxalatodiithylendiaminkobaltchlorid umgewan-
delt wird. Durch Feststellung der Eigenschaften der wichtigsten
Salze ist die neue Verbindungsreihe genauer charakterisiert worden.

In der Farbe zeigt sich ein wesentlicher Unterschied von den
entsprechenden Ammoniakverbindungen, welche letzteren blaurot
gefarbt sind, wihrend die Salze der neuen Reihe gelbrot bis braun-
rot sind. Ein Unterschied zeigt sich auch darin, dafs mehrere Salze,
die in der Ammoniakreihe wasserfrei krystallisieren, hier mit Krystall-
wasser auftreten, so das Chlorid und das Oxalat; das Sulfat der
Ammoniakreihe hat 2, das der Diithylendiaminreihe 4 Mol. H,0;
das Nitrat der neuen Reihe kann sowohl wasserhaltig, als auch
wasserfrei erhalten werden. Diese additionellen Wassermolekiile
gehdren nicht zum engeren, positiven Radikal, da sie ohne Zersetzung
der Verbindungen ausgeschieden werden konnen.

Die Ozalsiure ist in den Verbindungen #ulserst fest gebunden;
ohne Gewaltmittel gelingt es nicht, dieselbe aus dem Molekiil
zu entfernen; durch die iiblichen Reagentien ist sie nicht nach-
weisbar, auch nicht beim lingeren Kochen mit einer Ldsung von
CaCl,.

Das Radikal, (Cogﬁo‘l), iibertrifit somit an Bestéindigkeit die

2
meisten anderen, demselben Typus zugehorigen komplexen Kobaltiak-

radikale.

Die aufserhalb der zusammengesetzten Metallammoniakradikale,
als Ionen wirkenden Saurereste sind, wie auch sonst, durch die
iblichen analytischen Reaktionen zu erkennen.
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Uber die Grofsenordnung der molekularen, elektrolytischen Leit-
fahigkeit der Salze wurden einige vorlsufige Messungen durchgefiihrt;
sie zeigten, dafls dieselbe mit der bei analogen Verbindungen
beobachteten {ibereinstimmt; die Resultate genauer Messungen
werden spiter im Zusammenhang mit anderen Bestimmungen mit-
geteilt werden. '

Experimenteller Teil.

Oxalatodisthylendiaminkobaltichlorid,
C,0
(Coe;l 4)Cl+3aq.

2

Wie schon in der Einleitung erwihnt wurde, geht man zur
Darstellung dieses Salzes vom Dichlorodidthylendiaminkobaltichlorid
(praseo) aus. 10 g desselben werden in wenig Wasser geldst, dazu
20 g krystallisierte Oxalsiure gegeben und unter Umrithren erhitzt,
zum Schlufs so lange zum Sieden (etwa 10 Min.) gebracht, bis die
am Beginn griine Farbe der Lidsung einer tiefroten Platz gemacht
hat. Die abgekiihlte Losung wird mit Alkohol soweit vermischt,
dafs sie zu einem mattroten Brei erstarrt. Da sich der abgeschiedene
Niederschlag in dieser Form nur schwierig und langsam filtrieren
lalst, so erwdrmt man denselben in der mit noch etwas Alkohol ver-
setzten Fliissigkeit auf dem Wasserbade, bis er sich am Boden des
Gefaflses krystallinisch abgesetzt hat. Die Ausbeute an Reaktions-
produkt, welches ein rotes, krystallinisches Salz darstellt, betrigt
8—9 g; es besteht wesentlich aus Chlorid, vermischt mit wenig
Oxalat. :

Das reine Chlorid erh&lt man durch drei- bis viermaliges Verreiben
desrohen Salzes mit mdglichst konz. Salzsiure. Aus Wasser krystallisiert
dasselbe in Form diinner Blatter, die ausgesprochenen Dichroismus
(rot und orangerot) zeigen, beim langsamen Verdunsten des Liosungs-
mittels in rubinroten, scharf ausgebildeten, hiochstens 4 mm langen,
tafelformigen, vierseitigen Prismen. Sie verwittern an der Luft, in-
dem sie sich aufbliattern und zerfallen. In kaltem Wasser ist das
Chlorid mifsig, in heifsem leicht 18slich, Alkohol nimmt es nicht auf.

Die Analyse des Salzes hat gezeigt, dafs es mit 8 Mol. Wasser
krystallisiert; das Krystallwasser entweicht schon beim Liegen an der
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Luft, unter Verwittern der Krystalle, woraus sich der etwas zu
niedrig gefundene Wassergehalt erklirt.

Analysenresultate.

0.2952 g Substanz gaben Gewichtsverlust 0.0436=14.76 %/, H,0.
0.2114g ” , © 0.0814=14.85 ,, H,0.

Berechnet fiir (Co(g%g_CHﬁ)“ ) Cl+8ag=15.12 %,:
24

Co-Bestimmung in entwiissertem Salz:
0.052 g Substanz gaben 0.0264 g Co80,=19.44 9/, Co.

0.081¢g » , 18.4 cem N von 14° und 726 mam=18.49 %/, N.
010529 g, ,  0.0915 g C=23.73 9], C.
0.06229 g, , 00292 g AgCl=11.60"°), CI.
Berechnet fiir CoC,N,0.H,,Cl: Gefunden:

Co 19.53 %/, 19.44 %/,

N 18.50 ,, 18.49 ,,

C 23.79 ,, 23.73 ,,

Cl 11.73 ,, 11.60 ,,

Das Ozxalatodidthylendiaminkobaltehlorid ist sehr besténdig, man
kann es ohne Zersetzung auf 180° erhitzen. Konzentrierte Schwefel-
siure wirkt in der Kilte auf die Oxalatogruppe nicht ein; beim
starken Erhitzen tritt vollstindige Zersetzung ein. Mit Silbernitrat
fallt ans der Losung des Salzes sofort simtliches Chlor als Chlor-
silber aus, Calciumchlorid erzeugt keinen Niederschlag.

Eine kalt gesittigte Losung des Chlorids zeigt folgendes Ver-
balten gegeniiber Reagentien:

Natriumdithionat fallt sofort hellrote, stark glinzende Blatichen;
unter dem Mikroskop erkennt man diinne, scharf begrenzte, ver-
schieden grofse, vierseitige Platten und sehr schmale, flache, ziemlich
lange Prismen. Die Fallung ist volistindig, die tiberstehende Fliissig-
keit erscheint farblos.

Kaliumbichromat giebt sofort einen orangegelben, mattglanzen-
den Niederschlag; unter dem Mikroskop kann man unregelmilsige
sechsseitige Blatter unterscheiden.

Mit Ammonoxalat erhilt man einen Niederschlag, was einen
charakteristischem Unterschied zum entsprechenden Tetramminsalz
ergiebt.

Jodkalium, in fester Form in die Losung gegeben, welches das
Ozxalatotetramminchlorid nicht f4llt, erzeugt hier sofort eine vollstandige
Ausfallung in Form eines carmoisinroten, matten Pulvers. Die tber-
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stehende Flissigkeit ist vollstindig farblos. Der Niederschlag lafst
unter dem Mikroskop sechseitige dicke Platten und unregelmifsige
Krystallfragmente erkennen.

Quecksilberchlorid erzeugt sofort einen wenig glinzenden, rosarot
gefirbten, krystallinischen Niederschlag, aus mikroskopischen, diinnen
vierseitigen Blittchen bestehend. Das Oxalatotetramminchlorid wird
durch HgCl, nicht gefillt.

Rhodankalium fallt sofort und vollstindig das Rhodanat, ein
feines, blaurotes, mattes Pulver, das auch unter dem Mikroskop
keine Krystalle erkennen lafst. Das entsprechende Tetramminsalz
wird durch Rhodankalium nicht gefallt.

Goldchlorid erzeugt einen orangegelben, pulverigen Niederschlag;
unter dem Mikroskop sind kleine, vielseitige Krystillchen, die gewdhn-
lich gruppenweise mit einander verwachsen sind, zu sehen.

Salzsiure fallt beim Umriihren feine verfilzste Nédelchen von
blauroter Farbe; dieselben sind strahlig zu Biindeln vereinigt; nach
kurzer Zeit erstarrt die Losung zum Krystallbrei. Unter dem
Mikroskop beobachtet man schief zugespitzte vierseitige Prismen,

Bromwasserstoffsiure fallt die Losung sofort vollstindig; der
Niederschlag besteht aus kleinen, unregelméifsig sechsseitigen, schlecht
ausgebildeten Blattchen.

Salpetersaure fallt sofort vollstindig, ebenso Schwefelsiure;
beide Niederschlige zeigen unter dem Mikroskop regelméalfsig sechs-
seitige, flache Krystallen.

Mit Kieselfluorwasserstoffsiure erhilt man beim Umriihren ein
dunkelrotes Pulver von kornigen, schlecht zu erkennenden, mikro-
skopischen Krystallchen; beim Versetzen mit einer Losung von Bor-
fluorwasserstoff entsteht ein hellroter Niederschlag, der aus flachen,
kurzen, vierseitigen Prismen besteht.

Wasserstoffplatinchlorid  erzeugt auch in stark verdiinnten
Loésungen einen glinzenden, orangeroten Niederschlag, der aus mikro-
skopischen, sechsseitigen Krystallen besteht, die meistens zn vieren
centrisch vereinigt sind, oder in sternformigen Gruppen auftreten.

Kaliumplatinchloriir fallt sofort beim Umrithren dunkelbraun-
rote, harte, stark glinzende Krystalle; unter dem Mikroskop erkennt
man dicke, schon ausgebildete, vierseitige Siulen,

Chloromerkurat, (COS;ZO“’)HgCl3.

Das Salz wird in Form roter, glinzender Blittchen erhalten,

wenn man eine Losung des Chlorids mit einer solchen von Queck-
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siiberchlorid versetzt. Das Salz ist in Wasser anscheinend un-
l6slich.

Die Analyse ergab:
0.2686 g Substanz gaben 0.0698 g C0S0,=9.94°/, Co.

0.1020 g ” s 0768 g AgCl=18.62°/, CL
Berechnet: Gefunden:
Co 10.40 9/, 9.94 9,
cl 18.55 ,, 18.62 ,,
Chloroaurat, (Co(eCnZO"))AuClr
2

Der Losung des Chlorids setzt man Goldchlorid zu. Der sich
bildende, heilorangegelb gefirbte, pulverige Niederschlag ist das
Goldchloridsalz; es ist in Wasser unldslich.

Die Analyse ergab:

0.0784 g Substanz gaben 0.0238 g Au und 0.019 g CoSO,.

0.081 g » 5 5.0 cem N, feucht bei 14° und 732 mm.
Berechnet: Gefunden:
Co 9.839/, 9.72 9,
Au 32.37 31.82 ,
N 9.24 ,, 9.30 ,,

Freie Base, (000204)OH.
en,
Die freie Base wurde nur in wésseriger Lisung erhalten und
zwar durch Einwirkung von Silberoxyd (frisch gefilltem) auf eine
Losung des Chlorids.

Die Losung der Base ist kirschrot gefarbt, reagiert stark alka-
lich, zieht Kohlendioxyd aus der Luft an, fillt Metallhydroxyde aus
den Salzen von Zink, Kupfer u. s. w. Die Losung ist sehr be-
stindig, auch nach monatelangem Stehen erscheint sie unverindert;
sie wurde zur Darstellung einer Reihe von Salzen verwendet.

02 04

en

Bromid, (Co )Br.

2
Das Bromid wurde durch Ubersittigen der Liosung der freien
Base mit Bromwasserstoffsiure erhalten. In kaltem Wasser ist das

Salz sehr schwer 18slich, leichter in heifsem, aus welchem es in
Z. anorg. Cbem. XXI. 11
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dunkelroten Krystallbliattchen gewonnen wird. In Alkohol ist es
unlpslich,

Zum Unterschied vom Chlorid ist das Bromid wasserfrei; eine
wasserhaltige Form konnte nicht beobachtet werden.

Die Analyse ergab:
0.1119 g Substanz gaben 0.0497 g CoS0,=17.06 %, Co.

0.1492 g " » 217 cem N, feucht bei 20° und 728 mm.
0.1446 g " » 00784 ¢ AgBr=23.05°/, Br.
Berechnet fiir CoCeN,O.H,;Br: Gefunden:
Co 17.14 9, 17.06 %/,
N 16.11 ,, 15,82 ,,
Br 23.06 23.05 ,,

Jodid, (000204)1

en,

Das Jodid wurde in ganz gleicher Weise erhalten, wie das
Bromid; dabei bildet sich stets neben dem normalen Jodid in ge-
ringer Menge ein dunkelviolett gefarbter Korper, der, weil in Wasser
ganz unloslich, von dem Jodid leicht getrennt werden kann: der-
selbe ist sehr wahrscheinlich ein Polyjodid.

Das Gemisch von Jodid und Perjodid mufs zur Reinigung sehr
oft mit Wasser ausgekocht werden, weil das Jodid auch in heilsem
Wasser sehr schwer loslich ist.

Das Jodid stellt zinnoberrot gefirbte, glinzende Krystall-
blattchen dar.

Die Analyse desselben hat folgende Werte ergeben:
0.0994 g Substanz gaben 0.0392 g CoS0,=64.99 °/, Co.

0.0858 g ’ s 11.2 cem N, feucht bei 18° und 728 mm
=14.389, N.
0.0876 g ” , 0.0520g AgJ=31.96°/, J.
Berechnet fiir CoCgN,0,H,J: Gefunden:
Co 15.12 9/, 14.99 9/,
N 14.20 , 14.38
J 32.08 ,, 31.96 ,,

Rhodanat, (CogﬁO‘*)SCN.

2

Versetzt man eine konz. kalte Losung des Chlorids mit einer
Lésung von Rhodankalinm, so fallt ein dunkelroter, krystallinischer
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Niederschlag aus. Durch Umkrystallisieren aus viel heifsem Wasser
erhilt man dunkelrote, stark glinzende Krystalle.
Das Rhodanat ist in Wasser schwer loslich, unldslich in
Alkohol.
Die Analyse hat folgende Resultate ergeben, die obige Formel
bestiitigen:
0.0838 g Substanz gaben 0.040 g CoS0,=18.28 %/, Co.

0.0512 g ” 5 9.9 ccm Stickstoff, feucht bei 15.5° C. und
721 mm=21.85°/, N.

0.1354 g Substanz gaben 0.9684 g BaS0,=9.79 %/, S.

Berechnet fir CoC,N,O,H,,S: Gefunden:
Co 18.26 9, 18.28 9/,
N 21.50 ,, 21.85 ,,
S 9.83 ,, 9.79 ,,

Nitrat, (COCaoa)Nos.
en,

Dieses Salz wurde durch doppelten Umsatz des Chlorids mit
Silbernitrat (molekulare Mengen) gewonnen. Die vom Chlorsilber
abfiltrierte Lésung des Nitrats giebt, je nach der Temperatur, bei
der sich aus ihr Krystalle abscheiden, zwei sich scharf von einan-
der unterscheidende Nitrate. Das erste, etwa oberhalb 30° aus der
Losung sich ausscheidende Nitrat bildet dunkelrote, kdrnige Krystalle,
die wasserfrei sind und obiger Formel entsprechen.

Das zweite Nitrat, welches aus den Ldsungen unterhalb 30°
erhalten werden kann, besteht aus blafsroten, centrisch zu kugel-
féormigen Aggregaten vereinigten, dufserst diinnen, langen, biegsamen
Nadeln. Dieselben sind wasserhaltig und entsprechen sehr wahr-

scheinlich der Formel (00%1?)4 )N08+2aq.
2/2

Das dunkelrote, kornige Nitrat verwandelt sich beim Stehen
unter Wasser in das nadelférmige, wasserhaltige.

Bei 0° losen etwa 400 Teile Wasser 1 Teil Nitrat, wihrend
in der Wirme das Salz in Wasser ziemlich leicht 1slich ist. In
Alkobol ist es unloslich.

Die Analysen der Nitrate ergaben:

C,0,

a) Wasserhaltiges Nitrat (Coen
2

)N03+2aq:

0.0992 g Substanz gaben 0.0431 g CoS0,=16.62"°/, Co.
0.1268 g ” » 221 cem N, feucht bei 15° C. und 720 mm
=19.38 9/, N.
11*



— 156

Berechnet fiir CoCyN,0,H,,: Gefunden:
Co 16.30 9/, 16.62 9/,
N 19.14 ,, 19.38 ,,

b) Wasserfreies Nitrat:
0.0524 g Substanz gaben 0.0244 g CoS80,=17.85°, Co.

0.134 g - » 0.0640 g Co80,=1828 ,, Co.
0.0432 g » ,» 8.1 cem Stickstoff, feucht bei 14° C. und
732 mm=21.13 %/, N.
Berechnet fiir CoC;N.O,H,,: Gefunden:
Co  18.089), 17.85 18.28 9,
N 21.28 21.18 /,

Bisulfat, ((‘0 12)0 )SOQH—{-laq.
2

Dieses saure Sulfat ist durch Ubersittigen der Lésung der
Base mit Schwefelsiure dargestellt worden; infolge seiner Schwer-
15slichkeit in verdiinnter Schwefelsiure fillt es dabei als krystalli-
nischer Niederschlag aus.

Es ist von zinnoberroter Farbe, in Wasser wenig, noch
schwieriger in verdinnter Schwefelsiure loslich, die wisserige
Losung reagiert stark sauer; aus der wisserigen Losung krystalli-
siert das Bisulfat in feinen roten Nadeln, die zu halbkugeligen
Aggregaten angeordnet sind und hiufig, mit einander vereinigt,
sammetartige Uberziige bilden.

Durch Neutralisieren der Lésung des sauren Sulfats mit freier
Base erhilt man das nachher zu beschreibende neutrale Sulfat.

Die Analyse des Bisulfats hat folgende Resultate ergeben:

0.5096 g Substanz verloren bei 8stiindigem Erhitzen auf 120° —0.0240 g
H,0=4.7",

Berechnet fiir (Co0204)80,H +1aq=4.77, H,0.
2

0.1032 g Substanz gaben 0.0412 g CoS0,=15.21 ¢, Co.
0.1148 g wasserfreie Substanz gaben 0.0502 g CoS0,=16.74 %}, Co.
0.1264 g ” s 00552 g CoS0,=16.71 ¢/, Co.

0.1042 g Substanz gaben 14 8 cem N, feucht bei 15.5°C. und 720 mm
=15.12°/, N.

0.1050 g ” » 145 cem N, feucht bei 14° C. und 711 mm
=15.119, N.
0.1124 g ,q , 0.0705 g BaSO,=8.629, $
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Berechnet fiir CoCyN,SO.H,,: Gefunden:
Co 15.61 9/, 15.21 %/,
N 14.67 ,, 15.12 15,119,

Berechnet fiir wasserfreies Salz: 16.35°/, Co.
Gefunden: 16.74 und 16.71 ¢/, Co.

Wie aus der Zusammenstellung ersichtlich ist, stimmen die
Analysenresultate mit den berechneten Werten schlecht iiberein;
die Ursache der Abweichungen ist noch unbekannt.

Neutrales Sulfat, (Co

C 04)2804—1—43,(1.

2
en,
Das neutrale Sulfat entsteht durch Neutralisieren einer Losung
der Base mit Schwefelsiure; da es in Wasser leicht 16slich ist,
entsteht kein Niederschlag beim Neutralisieren. Nach Konzentration
der Lidsung erhalt man ziemlich grofse Krystalle (hexagonale!) von
braunroter Farbe. Das Salz ist stark wasserhaltig und das Wasser
nur schwach gebunden, infolgedessen verwittern die Krystalle an der
Luft, schneller noch im Exsiceator.

Folgende Analysenwerte wurden erhalten:
0.1555 g Substanz gaben 0.0650 g CoS0,=16.91 070 Co.
0.1144 g » 5 0.0504 g Co80,=16.87 ,, Co.

0.1768 g " » 0.0564 g BaS0,=13.14 ,, SO,

0.1698 g ” 5 12.83 cem N, feucht bei 18° C. und 729 mm
=7.99°, N.
Berechnet fiir Co,C,,N80,Hg,: Gefunden:
Co 16.98 9/, 16.91 16.879,
S0, 1365, 13.14
N 7.96 7.99

Cz 04

en,

Oxalat, ( Jo )20204—}—2&(1.

Beim Neutralisieren der Losung der Base mit einer Losung
von Oxalsiure beobachtet man keinen Niederschlag; nach Konzen-
tration der Losung erhalt man mattrosafarbene lange Nadeln. Das
Oxalat ist in Wasser leicht loslich, die Liosung reagiert neutral.

Die Resultate der Analyse weisen auf 2 Mol. Krystallwasser,
entsprechend der oben gegebenen Formel, hin.

0.0860 g Substanz gaben 0.0408 g CoS0,=18.08 %, Co.
0.0642 g . , 00304 g CoSO,=18.15 ,, Co.
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0.0488 g Substanz gaben 7.3 cem N, feucht bei 14° C. und 724 mm

=16.91,.
0.0522 g ” s T.9cem N, feucht bei 14° C. und 724 mm
=17.07 %,
0.1242g » 0.1166 g C0O,=25.6 %, C.
Berechnet fiir Co,C N0, Hg,: Gefunden:
Co 18.08 9/, 18.08 18.159,
N 16.99 ,, 17.07 16.91 ,,
c 25.48 ,, 25.60 9/,

Ziirich, Universititslaboratorvum, Mai 1899.

Bei der Redaktion eingegangen am 31. Mai 1899.



