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Das bekannte gelbe Kaliumkobaltnitrit, das in der qualitativen 
und quantitativen Analyse zur Erkennung und zur Trennung des 
Kobalts von anderen Metallen vielfach Verwendung findet , wurde 
irn Jahre 1848 yon FISCHER, gelegentlich einer Untersuchnng der  
Kitrite auf'gefunden. E r  beschreibt die Verbindung a19 ein gelbes, 
nicht krystallinisches, in Wasser ganz unliisliches Pulver, das sich 
heim Erhitzen in Kaliumnitrit und das Superoxyd des Kobalts 
zersetzt. 

E. SAZNT-EVRE~ erhielt 1851 - scheinbar ohne Kenntnis der  
FIscHEE'schen Arbeit - dieselbe Verbindung &us einer salpetersauren 
KobaltnitratlBsung durch Kaliumnitrit. E r  analysierte sie ,,nach 
einer eigentiimlichen Art der Bnalyse", die er aber nicht naher be- 
schreibt, und stellte fiir sie die Formel CoK,N,O,, auf. Zwei Jahre 
spater beschiiftigte er sich nochmals mit diesem KOrperl4 gab ihm 
aber jetzt nach neueren Analysen die Formel K,O.CoO . N,O, + 
'/,HaO und betrachtete ihn als eine Verbindung von Salpetersgure und 
sslpetriger Siiure mit Kali, Kobaltoxydul und Wasser. 

Der erste, der darauf aufmerksam machte, dafs das FISCHER'- 
sche Salz wegen seiner Zersetznng in Kali und Kobaltoxyd wahr- 
scheinlich auch letzteres und nicht Oxydul enthalte, war A. SXRO- 
M E Y E R . ~  Er fand, dafs das Salz sich boim Vermischen neutraler 
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Kobaltlosungen mit Kaliumnitrit auch dann bildete, wenn aus der 
Luft Sauerstoff aufgenommen werden konnte. 

Dafs ein Anduern der Losung mit Essigsaure die Bildung des 
Korpers so sehr beschleunigte, erklarte er daraus, dafs die salpetrige 
S h r e  eine rapide Oxydation des Kobalts bewirke. 

Seine Analysen fulirten auf die Formel: 

C0,0,.2N,0, + 3(K20.K2O,) + 2H,O = ~K,O.CO,O,.~N,O, + 2H,O. 

Der Behauptung STROJIEYER’S, dafs sich in neutraler und saurer 
Losung derselbe Korper bilde, trat 0. L. ERDMAHN entgegen, der 
eine eingehende Untersuchung iiber das FIsCHER’SChe Salz und ver- 
wandte Korper ausfiihrte.’ E r  stellte fest, dafs der aus neutralen 
Losungen ausfallende gelbe Korper sich ohne Slitwirkung von Sauer- 
stoff bildet, und dafs er mit dem FISCHER’SChen Salz nicht identisch 
ist, dafs ihm vielmehr die Formel 3Co0.3N20, + 3K,0.3N,03 + H20 
zukommt. Die Anwesenheit von Kobaltoxyd hielt er  wegen der 
Bildungsweise dieses Korpers fur ausgeschlossen. STBOMEYER’S An- 
gaben iiber die Bildungsweise des FiSCHER’sChen Salzes in saurer 
Losung konnte EEDMAKS hingegen bestatigen ; doch unterscheidet 
sich seine Formel von der STROMEYER’S durch den Mehrgehalt von 
1 Mol. N,O,; er formulierte das FISCHER’sche Salz: 

Co,03.3N,0, + 3K,0.3N,03 + 311,O. 

Allerdings liefs er die Frage nach der Oxydationsstufe des Kobalts 
ganz unentschieden und neben dieser Formel stellte er als gleich- 
berechtigt die ,,Oxydulformel“ 3(Co0.N20,) + 3(K,0.N20,)+ 3H,O anf. 

Durch Verwendung von Ammomitrit an Stelle von Kaliumnitrit 
gelang es ERDNANX dann, das dem FISCHER’SChen Salz analoge Am- 
moniumkobaltnitrit darzustellen , dem er die entsprechende Formel: 
3(NH4),0.3N,O, + Co,0,.3N20, + 3H,O zuschreibt. 

Inzwischen hatte das k7IsCHER’sChe Salz die Aufmerksamkeit der 
Analytiker auf sich gelenkt, und seine Anwendbarkeit zur quantita- 
tiven Bestimmung des Kobalts und zur Trennung von anderen Me- 
tallen, wurde vielfach diskutiert, ohne dal‘s man naher auf seine 
speziellen Eigenschaften einging. Erst  RRAUN, der diesen Korper 
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gleichfalls zuniichst filr analytische Zwecke benutzen wollte, machte 
wieder einen Versuch, seine noch nicht vollkomrnen aufgeklade 
Natur naher zu erforschen. BEAUN’S Verdienst ist es besonders, 
nachgewiesen zu haben, dafs das hCHEH’SChe Salz neben Kobaltoxyd 
und Kali nur salpetrige Saure enthalt; auch hat er zuerst auf die 
grohen Schwierigkeiten, die die Reindarstelluog dieses Korpers ver- 
ursacht, aufmerksam gemacht. Die Formeln, die BRAWN fur die 
verschiedenen Korper ,,aus saurer und aus neutraler Losung“ auf- 
stellt , sind aulserordentlich kompliziert und konnten eher dazu 
dienen, die Ansichten uber diese Verbindnngen zu verwirren, a l s  sie 
zu klaren. Schon BLOMSTRAND, iibte an ihnen scharfe Kritik und 
wies sie als vollig unberechtigt zuriick. 

Viillige Klarkeit iiber die Natur des vielumstrittenen FISCHEB’- 
schen Salzes brachte endlich SADTLER’S im Jahre 1870 erschienene 
Untersuchung iiber diesen Korper. SADTLEU prtifte noch einmal 
alle vorausgegangenen Arbeiten und fand die Angaben von Em- 
NANN, sowohl was die Entstehungsweise als auch was die Zu- 
sammensetzung des Korpers anbelangt, bestatigt. 

Das FISCHER’sche Salz ist demnach ein Kaliumkobaltnitrit von 
der Zusammensetzung 3 K,0.Co,0,.6NB0, + aq. Der Wassergehalt 
ist nach SADTLER’S Angaben von der Darstellungsart abhangig und 
schwankt zwischen 0 und 4 Molekulen. 

E’iir die Konstitution der Verbindung waren ihm besonders ihre 
Analogien mit den kurz vorher entdeckten Doppelnitriten des Rho- 
d i u m ~ ~  und Iridiums, denen die Zusammensetzung Rh2(N02),,K, 
resp. Jr,(NO,h,K, zukommt, mafsgebend. Auch die xhnlichkeit 
einiger von GIBBS und GENTH beschriebenen Doppelkobaltcyanide 
ammoniakalischer Kobaltbasen mit den von ihm dargestellten Doppel- 
kobaltnitriten der gleichen Basen sprachen fur die von SADTLER 
aufgestellte Formel. In derselben Arbeit wurden die dem Kalisalze 
entsprechenden Natrium- und Ammoniumsalze beschrieben, doch 
sind die Angaben iiiber diese Korper nicht zuverliissig. 

War durch SADTLER die Frage nach der Natur des F1sCHEE’- 

schen Salzes - wenigstens soweit analytische Hilfsmittel und das 
geringe vorliegende Vergleichsmaterial es zuliefsen - somit gelost, 
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so fehlte einerseita noch immer die experimentelle Bestimmung der 
Oxydationsstufe des Kobalts, andererseits waren aufser dem Kalisalze 
keine reinen Kijrper zur Untersuchung gekommen, und die Formeln 
der anderen beschriebenen Sake, z. B. des Natriumsalzes, analytisch 
keineswegs zweifellos festgestellt. 

Eine Neuuntersuchung der Kobaltidoppelnitrite erschien daher 
wiinschenswert, iusbesondere seitdem durch die WERNER’SChe Theorie 
diese Korperklasse in so nahe Beziehungen zu den Kobaltamminen 
gebracht ist. Vor allem mufste hierbei zunachst eine neue Dar- 
stellungsrnethode fur die Verbindungen gesucht werden, durch die 
man anders als nach den bisherigen Verfahren auch die leicht 10s- 
lichen Salze in reinem Zustande gewinnen konnte. Hierbei zeigte es 
sich nun, dalk neben der bekannten Reihe der Kobaltdoppelnitrite 
vom Typus 3 R,O.Co,O,.G N,O, noch verschiedene andere Typen exi- 
stieren, die sich alle vom Kobaltoxyd ableiten. 

1. 

Bestimmung der salpetrigen Siiure und der Oxydationsstufe 
des Kobalts. 

In  den meisten fruheren Arbeiten iiber das FIscmR’sche Salz 
war die salpetrige Siiure entwcder nur  aus der Differenz (nach 
vorangehender Wasserbestimmung) berechnet wordon, oder aber man 
ermittelte den Stickstoffgehalt durch Verbrennung nach der DCms’- 
schen oder ciner iihnlichen Methode. Dies letztere Verfahren litt 
an dem fibelstand, dafs es nur den Gesamtstickstoff erkennen liefs, 
aber keine Klarheit dariiber brachte, ob etwa neben der salpetrigen 
Saure noch Salpeterslure vorhanden wire. 

An demselben Fehler leitlet die andere gebrauchlichste Methode 
fur die Ihstimmung der salpetrigcn Saure: die Uberfuhrung iu Am- 
moniak durch nascierenden Wasserstoff in alkalischer Losuug. 

Die Titration mit Kaliumpermanganat, die eine Bestimmung von 
N,O, neben N,O, ermiiglicbt. war desweeen nicht. Rnwmdhar 
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uur d a n n  brauchbare Resultate erzielt werden, Venn die Nitritlosung 
in tiberschiissiges Permanganat einfliefst, und wegen der Schwerlos- 
lichkeit der Doppelnitrite ohoe weiteres eine solche nicht hergestellt 
werden konnte. 

ange- 
gebenen gasanalytischen Verfahrens flir die Bestimmung der sal- 
petrigen Saure auch bei diesen teilweise fast unloslichen Salzen 
zum Ziel. 

FRANKLAPI?) benutzte hierzu die Einwirkung von Harnstoff auf 
Nitrite, die in saurer Losung nach der Gleichung CO(NH,), + Ka03 
= CO, + 2N, + 2H,O vor sich geht, indem er  den freiwerdenden 
Stickstoff, das doppelte Volumen der im Nitrit enthaltenen Menge, 
zur Messung brachte. 

Far die unloslichen Kobaltdoppelnitrite war jedoch die von 
ihm gewahlte Apparatanordnung - er arbeitete rnit einem dem 
LusGE’schen Nitrometer Bhnlichen Rohr - nicht direkt anwendbar, 
und wurde daher die folgende Vorrichtung benutzt: 

Ein kleiner, ca. 50 ccm fassender Kolben mit sehr weiteni Ha19 
war durch einen dreifach durchbohrten Gummistopfen verschlossen, 
in dessen Bohrungen ein bis fast auf den Boden reichendes Knie- 
rohr, ein unten umgebogener Hahntrichter und ein gerade unter d e n  
Stopfen endigendes Gasableitungsrohr eingefiihrt waren. Ersteres 
stand mit einem Kmp’schen Kohlensaureapparat, letzteres mit dem 
in der Elementaranalyse iiblichen Azotometer in Verbindung. I n  
diescm Apparat wurde die Bestimmung der salpetrigen Saure fol- 
gendermafsen ausgefiuhrt : 

Der mit 0.2-0.4 g Substanz beschickte Kolben wurde in ein 
Stativ eingeklemmt, verschlossen uncl mit dem Kohlensaureapparat 
und dem Azotometer verbunden. Darauf wurde ein Kohlensaure- 
strom durchgeleitct, bis alle Luft vertrieben war, das hzotometer 
durch Heben der Niveaukugel gefiillt und oben verschlossen, der 
Unterdruck wieder hergestellt , und die Verbindung zwischen dem 
Kolbeu und dem Krpp’schen -4pparat durch den Quetschhahn ab- 
gesperrt. 

Hierauf wurden durch das Trichterrohr einige Kubikcentimeter 
konzentrierte Harnstoff losung und ca. 20 ccm verdiinnte Schwefel- 
saure zugelassen. Meistenteils begann die Stickstoffentwickelung 
sofort, sie wurde durch langsames Erwarmen bef6rdert und schliefs- 

Dagegen fiihrte eine Modifikation eines von FRANKLAND 

’ Journ. Chern. SO~. (1888) 53, 364. 
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lich durch kraftiges Sieden der Fltissigkeit zu Ende gefiihrt. Die 
letzten Stickstoffreste wurden durch einen Kohlensaurestrom in das 
Azotometer Ilbergeftihrt, bis das Niveau in demselben konstant war. 
Zur Kontrolle der Methode wurden einige Bestimmungen an einer 
Natriumnitritlosnng, deren Gehalt an N,O, durch Titration ermittelt 
war, ansgeftihrt. Die Resultate sind in der folgenden Tabelle ent- 
halten. 

_ _  -- 

ccm 
z r _ =  -=-- /-==--- --= I , 

1 ' 20 ' 0.07398 
2 20 i 0.07398 

20 0.07398 
25 ! 0.09247 
25 0.09247 
25 I 0.09366 
25 0.09366 
25 ' 0.09366 

45.5 I 755 
45.6 , 754-5 
45.5 I 756.5 
57 .8  756.5 
5 7 . 5  ; 757 

756 5 5 ~  i 744 
5 1 . 5  I 755.5 

14 
15 
14 
14.5 
13.5 
13.5 
14 
14 

25 1 0.09366 I 58.2 ! 754 13 
I I 

0.07313 
0 07290 
0.07327 
0 09308 
0.09261 
0.095 12 
0.09376 
0-09247 

_- . 
-0.00085 
- 0 * 00108 
-0~00071 
+ 0 -0006 I 
+ 0 * 00014 
+ 0 00146 
+ 0~00010 
- 0.001 19 

0.09374 I +0.00008 

Nachdem diese Versuche bereits laagere Zeit beendigt waren, 
publizierte WEENER eine ahnliche Methode fur die Bestimmung 
der salpetrigen Siiure, die sich auf die Wechselzersetzung von 
Nitri! en mit Chloramrnonium beim Kochen griindet. Ein gleiches 
Verfahren war tibrigens bereits von ROSENBLADT a angewendet 
worden. 

Dieselbe Methode gestattete zugleich e ine  Bes t immung  d e r  
Oxyda t ionss tu fe  des  Kobal t s .  Versuche, diese nach einer der 
bekannten Titrationsmethoden fur Superoxyde zu ermitteln ,s hatten 
namlich gezeigt, dafs in saurer Losung die salpetrige Saure und 
das Kobaltoxyd sich sofort nach folgenden Gleichungen umsetzt: 

~K,CO(KO,), + 6H,SO, = CO,(SO,), + 3K,SO, + 12HK0,.  
CO,(SO,), + 12 HKO, + H,O = 2 COSO, + H,SO, + HYO, + 1 1 HNO,. 

2. anorg. Chem. 14, 36. 
Ber. deutsch. c h m .  Ges. 19, 2531. 
Fur die ausfiihrlichere Beschreibung der Versuche vergl. die Inaugural- 

Dissertation von J. KOPPEL. 



4 1  - -_ 

Die angesauerten Losungen enthielten also kein Kobaltsesqui- 
oxyd mehr, dafU war aber ein Teil der salpetrigen Saure zu Sal- 
peterallure oxydiert. Konnte demgemafs in den sauren Losungen 
der Oxydationsgrad des Kobalts titrimctrisch nicht mehr festgestellt 
werden, so konnte andererseits durch die Harnstoffmethode nur ein 
Bruchteil des nach dem Durdas’schen Verfahren zu ermittelnden 
Gesamtstickstoffes gefunden werden, da die gebildete Salpetersaure 
mit Harnstoff nicht reagiert. Aus dieser Differenz mufste sich nun 
leicht die Oxydationsstufe des Kobalts berechiien lassen, da jedes 
durch die Harnstoffmethode nicht angezeigte Molekbl N,O, 2 Atomen 
aktiven Sauerstoffes entsprechen mufste. Aus dem Verhiiltnis des 
aktiven Sauerstoffes zu der in der Verbindung enthaltenen Kobalb 
menge ergab sich die Oxydationsstufe des Kobalts. Naturlich war 
vorher festzustellen, ob die zu untersuchende Verbindung nicht an 
und fur sich schon Salpetersaure enthielt, was nach Entfernung des 
Kobalts durch Natronlauge leicht zu bewerkstelligen war. 

Die in der folgenden Tabelle zusammengestellten Ergebnisse 
besfatigen die Brauchbarkeit der Methode fur diesen Zweck, und 
zeigen, dafs samtliche dort angegebenen Doppelnitrite Verbindungen 
des Kobaltaesquioxyds Co,O, sirid. 

I I I1 I I11 1v I v , VI VII  
- -~ 

Formel des antersuchten 
Karpers 

Saueretoffs 
zurn Kobalt 

- ~ _ - _  ~. -_ _ -  -- 

3Na,0.Co,0s.6N,0, + 51/pHI0 

11. 
Kobaltoxydnitrite. 

Von den Kobaltoxyddoppelnitriten ist bisher nur das Kali- 
salz, dessen Geschichte in der Einleitung gegeben ist, genauer 
untersucht aorden. Aufserdem ist noch ein Ammonsalz, ein Na- 
triumsalz sowie ein Bleikaliumdoppelsalz beschrieben, doch sind 
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diese Kcrper bisher nicht rein erhalten worden, was in anbetracht 
der gewahlten Darstellungsmethode leicht erklarlich erscheint. 
Ebenso wie das Kalisalz wurden sie durch Zusatz von EssigsLure 
zu einer mit Ammon- resp. Natriumnitrit versetzten Kobaltlosung 
erhalten, mobei die frei werdende salpetrige Saure das Kobalt in 
die hohere Oxydationsstufe iiberfuhrte. Die vielen in der Losung 
vorhandenen Salze mufsten natiirlich zu mannigfaltigen Verunreini- 
gungen Veranlassung geben. 

Deswegen wurde die Darstellung dieser Korper derart modifi- 
ziert, dafs es nach Moglichkeit vermieden wurde, irgend nelclie 
Agentien, die fur die Bildung der betreffenden Verbindung nicht 
notwendig waren, in die Losung zu bringen. 

Frisch gefalltes, durch hkufiges Dekantieren vollstilndig gerei- 
nigtes Kobaltkarbonat Turde in m6glicbst wenig Wasser suspendiert, 
mit der hercchneten Menge des Karbonates, Oxydes, Hydroxy- 
des ocler Nitrites des in das Salz einzufiihrenden Metalles ver- 
setzt und diese Suspension mit salpetriger SBure, dio nach den 
Angaben von SORENSFYV aus drsentrioxyd und Salpetersaure dar- 
gestellt war, bis zur vollstindigen Losung des Kobaltkarbonates be- 
handelt. Die erhaltene Losung wurde filtriert uncl j e  nach den Vm- 
standen auf Perschiedene Weise weiter behsndelt. So war 6s miig- 
lich, auch die zum Teil aufserordentlich leicht liislichen Korper im 
Znstande verhiiltnisrnkfsiger Reinheit zu gewinnen. 

Die hicr bcnutzte Methode gestattete im Oegensatz zu der 
frriher angewendeten cine genaue Verfolgung des Reaktionsverlaufes 
und ermijglichte es dadurcb, neben den bereits bckannten Korpern 
einige neue Reihen der Kobaltdoppelnitrite zu isolieren. 

1. Verbindungen der Znsammensetzung 3B,0.Co,03.61,03. 
Das schon oft genau untersuchte Ka l iumsa lz  3KZO.Co,O; 

6N,03+0 bis 4 sq, sonrie die entsprechenden R u b i d i u m -  u n d  (2%- 
si  u m s a 1 z e wurden nach der gewahlten Darstellungsmethode stets 
absolut rein, tief gelb gefirbt erhalten. Bei fruheren Darstellungen 
war die wechselnde Farbung, die zwiscben Hellgelb und Dunkel- 

Zuerst wurde statt des Karbonates das Hydroxyd angewendet; doch er- 
wies sich dies als wenig rorteilhaft, da es bieh schon an der Luft haher oxy- 
dierte und d a m  ron der salpetrigen Saure nicht mehr angegriffen wurde. 

Z. anorg. Chenz. 7, 33. 
ROSENBLADT, Ber. deutsch. cheuz. Ges. 19, 2531. 
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grungelb schwankte, oft aufgefallen und hatte zu den mannig- 
fachsten Untersuchungen Veranlassung gegeben. 

Uber das Verhalten des FIscmdschen Salzes beim Sieden mit 
Wasser finden sich verschiedene Angaben in der Litteratur. That- 
siichlich lost es sich beim Kochen unter Abgabe von salpetriger 
Saurc? zum Teil mit hellroter Farhe auf und diese Losung hinter- 
Iafst beim Verdunsten uber Schwefelsiiure ein Gemisch e k e s  roten 
und eines gelbbraunen krystallinischen Korpers , die voneinander 
nicht zu trennen sind. - Der beim Kochen nicht geliiste Ruck- 
stand stellt ein krystallinisches, tief grunes Pulver dar,  dessen 
Analyse nur darauf schlielsen liilst , dals kein einheitliches Produkt 
vorliegt. 

N a  t r i u m  ko  b alt  i n i  t r  i t ,  3 Na,O . Co,O, .6 N,O, + x H,O. 
SADTLER erhielt durch Vermischen einer konzentrierten Satriuni- 

nitritlosuug mit einer essigsauren CoC1,-Losung unter starker Dunkel- 
fArbung der Fliissigkeit und Entwickelung Ton Stickoxyden einen 
braunen Niederschlag, dem e r  die Formel Co,(NO,), + 4 KaNO, + H,O 
beilegt. Fiigte er nach einigen Stunden xu der stark sauren Flussig- 
keit eine weitere Menge von Natriumnitrit, so wurde die Farbe der 
Fliissigkeit gelb, und es begann jetzt die Ausscheidung eines gelben 
Korpers, der jedoch nicht in reinein Zustande erhalten werden konnte, 
da das erste Produkt ihn stets verunreinigte; dieser Verbindung 
legte SADTLER die Formel Co,(SO,), + 6NaX0, bei. Allerdings 
stimrnen seine Analysen, wie nicht anders zu erwarten ist, bei beiden 
Kiirpern nur  sehr mangelhaft rnit der Theorie uberein. Bei einer 
Wiederholung der Versuche SADTLER’S zeigte es sich, dafs auf dem 
von ihm eingesclilagenen Wege ein einheitlicher Kijrper niclit zu 
erlangen war. Die Darstellung des Batriumsalzes wurde daher auf 
die oben beschriebene Methode durch Einleiten ron salpetriger 
Saure in ein Gemisch von 1 Mol. Kobaltkarbonat und 3 1101. 
Natriumnitrit versucht. Die tiefbraune, fast schwarze Losung, die 
sich nach mehrstundigem Einleiten gebildet hatte, wurde von einem 
geringen Riickstande abfiltriert, wobei stets cine Menge der aufgeliisten 
sa1pt:trigen SBure entwich, und aus ihr mit sehr vie1 absolutem Al- 
kohol ein gelber Yiederschlag ausgefallt. Derselbe wurde abgesaugt, 
mit Alkohol und Ather gewaschen und stellte, an der Luft getrocknet, 
ein mikrokrystallinisches, leichtes, rein gelbes Pulver dar. Es gelang 
nicht, suf diesem Wege ein ganz reines Produkt zu erhalten. Neben 
dem gelben Katriumsalz bildct sich noch ein Natriumkobaltinitrit von 
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3Na,0 =186 23.02 

6N,O, =E 56.48 
c0,0, = 166 20.54= 14.66 Co 

805 

anderer Zusammensetzung mit geringerem Natriumgehalt, auf das 
spater zuruckzukommen ist, und daher fallt bei Zusatz von Alkohol 
auch stets das in der Losung vorhandene uberschiissige Natrium- 
nitrit mit aus, wodurch der Natriumgehalt etwas erhoht wird. 

ergaben die Zusammensetzung: Die Analysen des Salzes 

25.48 24.31 
14.57 14.54 
56.91 56.70 

3Na,0.Co20,.6N,0,. 

3Na,O = 20.74 
C O , ~ ,  = 18.51 
6N,03  = 5 0 . 8 4  

[25*21 - 24.93 - 24-54  - 24.771 
18.44 - 18.49 - 18.76 - 18.39 
50.55 - 51.39 - 51.25 

Zur Analyse des Natriumsalzes wurde der Karper mit verdunnter 
Schwefels&ure zersetzt und das Kobalt nach dem Neutralisieren und Zusatz von 
Ammonoxalat elektrolytisch abgeschieden. Die vom Kobalt abgegossene Fliissig- 
keit wurde eingedampft, und das Natrium nach dern Vertreiben der Ammon- 
salze als Sulfat gewogen. 
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gelost, die Losung vom Ruckstande abfiltriert und unter Umriihren 
mit absolutem Alkohol versetzt, bis die Hauptmenge des Natrium- 
salzes ausgefallen war. Dafs in dieser Verbindung das reine Na- 
triumsalz vorlag, zeigte die Analyse : 

Das Natriumsalz - sowohl das wasserhaltige als auch das 
wasserfreie - ist sehr leicht in Wasser mit intensiv gelbbrauner 
Farbe loslich. Beim Erhitzen zersetzt sich die Losung unter Ent- 
wickclung von Stickoxyd. Besonders charakteristisch ist der gelbe 
Niederschlag, der in den Losungen des Natriumsalzes auf Zusatz 
eines Kaliumsalzes enhteht. Diese Reaktion ist aufserst empfindlich 
und gestattet noch den Nachweis sehr geringer Mengen von Kali. 
Andererseits ist sie ein sicheres Kennzeichen, dafs sich ein Kobalt- 
doppelnitrit vom Typus 3R,0.Coa0,.6N,0, in einer Losung befindet. 
Ammonium-, Baryum- und Bleisalze geben ahnliche Niederschlige 
der entsprechenden Kobaltnitrite ; dagegen fallt auf Zusatz von 
Silbernitrat der charakteristische Niederschlag von reinem Silber- 
nitrit aus. 

Ammonium ko b a1 t i n i  tri t, 3 (XH4~0.Co,0,.6N,03 + 1 'la H,O. 
Zuerst beobachtet wurde dieser Korper von GIBBS und GENTH 

im Jahre 1856, ERDXANN~ stellte ihn nach Analogie des Kalium- 
salzes aus Ammonnitrit und Kobaltchlorur in stark essigsaurer 
Lijsung dar und erteilte ihm (je nach der Oxydationsstufe des Ko- 
balts, die er unentschieden lafst) die Formel: 

3 (NHJ20. 2 COO. 6 N,03 + 3 H,O 
oder 

3 (NH,),O. Co,O, . 6N,O, + 3 H,O, 
die B R A U N ~  dann in seiner Weise wie beim Kalisalz umgestaltete. 

* GIBBS und GENTE, Researches eic. 1856, 48. 
' Joum. pr.  Chem. 97, 385. 

Fres. i5eitsehr. anal. Chem. (1868) 7, 313; 



Das Verhalten und die Eigenschaften des Ammonsalzes sirid nach 
ERDXANK vollig denen des Kalisalzes analog. 

In  merkwurdigem Riderspruch mit ERTJMANS'S Angaben steht 
die Beschreiburig S. P. SADTLEX'S,~ der zwei Ammonsalze von d e r  
Zusammensetzung C O ~ ( X O ~ ) ~  + 4(NH,)N02 + 2 H,O und Co,(NO,), 
+ G(NH,)SO, + 2H,O erhalten haben will. Beide Korper sollen 
aufserordentlich leicht loslich in Wasser sein. Dn SADTLER'S For- 
meln sich auf nur cine einzige Kobaltbestimmung stiitzcn, und da 
bei der von ihm gewahlten Darstellungsart leicht Kobaltamminbasen 
entstehen kijnnen, deren Kobsltgehalt gleichfalls mit seinen Analysen 
in1 Einklang ist, so liegt die Vermutung nahe, dafs er die letzteren 
uud nicht eiu Ammonkobaltnitrit in Handen gehabt hat. 

Man e r h d t  cliesen Kijrper am leichtesten durch Umsetzung 
einer Lijsung von Xatriumkobaltinitrit mit Ammoniumchlorid, wobei 
er  sich fast augenblicklicli als ein hellgelbes mikrokrystallinisches 
Pulver abscheidet. Die einzelnen Krystallchen sind meist zu sehr 
hiibschen uncl charakteristisclien sechsstrahligen Rosetten vereinigt. 
-\Ilerdings ist der so dargestellte Korper nicht ganz leicht rein zu 
crhalten, da er,  wie aus verschiedenen Analysen hervorging, hart- 
niickig grijrsere JIengen YOU Alkali festhiilt, die auch durch an- 
dauerndes Auswaschen nicht zu cntfernen sind. 

Vie1 leichter gelingt die Reindarstellung durch Einlciten von 
salpetriger Saure in eine mit Ammonnitrit versetzte Suspension von 
Kobaltkarbonat. Es entwichen zuniichst dabei infolge des Ammoniak- 
gehaltes tles kauflichen Ammonnitrits grofsere Mengen ron Stick- 
stoff, hald aber fie1 das Amrnonsalz in den charakteristischen Formen 
in grofser hlenge aus. Es wurde abgesaugt, mit wenig M'asser, 
dann rnit Alkohol und Ather ausgewaschen und schliefslich uber 
SchwefelsLure getrocknet. Es stellte so ein zartes gelbbraunes 
Pulver dar. 

1)ie -4nalysen fuhrten zu der Formel:  
3(I\'H4~O.Co,O,.GS,O, + 1 1/2H,0. 

lkrcchnet Gefunderi 
._ . - - - -. - _ __ - - _ -_ - _- . _ - - 

I __ - __ - - ._- - .- - - - - _- - .- - - - - _- . 
3(NH,) ,O=l50  = 1 9 . 3 8 ° , 0  19.51 - 1 9 . 4 1 - 1 9 . 2 8 - 1 9 . 3 5  

Co,O, = 1 6 6 = 2 0 . 6 2  ,, ' 2 1 . 6 5 - 2 1 . F 1 - 2 1 . 0 0 - 2 1 . 3 0  

GN,O, 
1'~,H,O = 27 = 3 . 3 6  ,, I im Mittel 3.19O/, durch Differenz 

= 456 = 56.64  ,, I 56.63-56.40-56.62-56.27-56.84,  Mittel=56.53. 

I - 
803 

Sill. Am. Journ. (18iO) 123 49. 
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In kaltem Wasser ist das Ainmonsalz mit gelber Farbe etwas 
liislich. Bei gelindem Erwiirmen beginnt diese Losung jedoch bald 
sich zu zersetzen. Gegen die gewohnlichen Reagentien verhalt es 
sich wie das Kalisalz. In  trockenem Zustande ist der Korper sehr 
bestandig und kann monatelang aufhewahrt werden, ohne dals eine 
Spur von Zersetzung eintritt. 

Gel  bes  B a r y u m k o  ba l t  i n i  t r i  t 3Ba0.Co,0,.6N,03 + 14H,O. 
Wie bereits oben beim Satriurnsalz angegeben, lafst eine Losung 

desselben, mit Baryumchlorid versetzt, sofort - selbst bei ziemlich 
grofser Verdiinnung - einen Xiederschlag fallen, der das Baryum- 
kobaltinitrit darstellt. In sehr grofsen Mengen und in reinem Zu- 
stand erhalt man es jedoch am besten durch Einleiten von salpe- 
triger Saure in eine Suspension von 2 Mol. CoCO, und 3 Mol. 
Ra(NO,),. 

Es bildet sich zuniichst eine tief braunrote Losung, welche ein 
spater zu beschreibendes Baryumsalz enthalt, und wenn man diese 
abfiltriert, bevor das ganze Kobaltkarbonat gelost ist, und in das 
Filtrat weiter salpetrige Saure einleitet, so beginnt sofort die Aus- 
scheidung des reinen gelben Baryumsalzes. Es wurde abgesaugt, 
mit kaltem Wasser gewaschen und sodann uber Schwefelsaure ge- 
trocknet. 

Die Analysen des Salzes fuhren zu der Formel: 
3Ra0.Co,03.6N,0, + 14H,O. 

Bcrechnet Gefunden O i 0  I im Mittel 
I - -~ -- -~ - __ - - - ~ __ _ _  .- -_ -_ 

3 B a 0  = 459 = 34.44O/, I 34.44  - 34.64  - 35.49  ' 34.860j0 

GN,O, = 456 = 34.20 ,, I 1 3 3 . 8 9  ,, 
C O , ~ ,  = 166 = 1 2 . 4 5  ,, I 1 2 . 9 4  - 13.18 - 13.47 

34 .49  - 33.70  - 33.94  - 33.43  
Mittel durch Differenx 1 8 . 0 0 ° , ,  I 

1333 I 

13.19 ,, 

14H,O = 252 = 18.90 ,, i _- - 

Das Baryumsalz ist nicht so stabil wie die Alkalisalze. Nach 
kurzer Zeit beginnen die Prgparate stets nach salpetriger Saure zu 
riechen ; manche waren schon innerhalb einiger Tage vollstandig 
zersetzt; andere hingegen schienen trotz des Qeruches nach N,O, 
aulserlich noch vollkommen intakt. 

J e  nach der Konzentration der Losungen, aus der es ge- 
wonnen ist, bildet das Salz ein gelbes bis gelbbraunes mikrokrystal- 
linisches Pulver, das unter dem Mikroskop scharf ausgebildete 
sechsseitige Tafeln erkennen lafst. Im Wasser ist das Salz so gut 



wie unloslich ; schon beim mafsigen Erwarmen erleidet es vollstln- 
dige Zersetzung. 

B1 e i k o b a l  t i n i  tri t , 3 PbO . Co,O, .6 N20s + 12 q0.  
Beim Zusatz einer Bleiacetatlosung zu einer Losung des Ko- 

baltnatriumnitrits fallt sofort ein gelbes Krystallpulver, das Blei- 
kobaltnitrit, aus. Denselben Korper erhalt man, wenn man in eine 
Suspension von 2Mol. CoCO, und 33101. PbO salpetrige Saure ein- 
leitet. Allerdings ist es auf diese Weise nicht leicht, ein reines Pro- 
dukt zu erhalten, da die grofseren Partikel des Bleioxydes von der 
salpetrigen Saure nur sehr schwer angegriffen mertlen und sich so 
dem ausfallenden Bleisalze beimengen. Es ist auch nicht moglich, 
diesem Gemcnge durch Essigsaure das Bleioxyd zu entziehen. 

Zu einem vollig reinen Produkt gelangt man, wenn man in der 
folgenden Weise arbeitet : Frisch gefAlltes Kobaltkarbonat und Blei- 
oxyd werden gut gemiacht und mit Wasser zu einem diinnen Brei 
angefihrt. I n  diesen wird salpetrige S h r e  eingeleitet, bis fast alles 
Kobaltkarbonat gelost ist, alsdann filtriert und in das Filtrat noch 
einmal salpetrige Saure eingeleitet. Es fallt nunmehr, wenn die rich- 
tigen Konzentrationsverhaltnisse getroffen sind , ein intensiv ziegel- 
rotes, schweres Krystallpulver aus, das zuerst fur eine neue Bleiver- 
bindung gehalten wurde, sich aber durch die Analyse als identisch 
mit dem gelben Bleisalz envies. 

Das Salz hat die Zusammensetzung : 

3Pb0.Co,03.6N,0, + 12H20. 

I I Gefunden 
I 

- -~~ ~ 

0 '  

Berechnet 
" 0  :o 

- __ - - . .- - _ - __ _- - - - _ -  __ 
3 P b 0  = 669 = 44.39 4 5 . 0 0  - 43.27  - 44.66  - 43.77 
C O , ~ ,  = 166 = 11.02  I 11.55  - 11-37  - 10.72  - 11.25 

1 2 H p O =  216 = 14.34 I , 
6NpOI = 456 = 30.20  - 30.46  - 30.00 - 30.14 

Durch Differenz 14 .62  __ 
1507 I 

Das durch Umsetznng gewonnene Bleisalz war, wie diese Ana- 
lysen zeigen, nicht vollig rein. Unter dem Mikroekop erscheint es 
als ein gelbes undeutlich krystallinisches Pulver. Die rote Modifi- 
kation zeigt unter dem Nikroskop tief gelbe, sehr gut ausgebildete 
Wiirfel. Es erscheint unzweifelhaft, dafs die rote Farbe dieses Pra- 
parates nur von der grofseren Ausbildung der Krystalle herruhrt. 
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In  Wasser ist cler Korper ganz unloslich. Suspendiart man ihn in 
Wasser, und lafst, um eventuell eine ,,kohaltisalpetrige Saure" zu er- 
halten, Schwefelwasserstoff einwirken, so tritt vollige Zersetzung ein. 
I m  trockenen Zustande ist das Salz sehr bestindig. 

Ein Bleikaliumdoppelsalz, das STBOMEYER durch Einwirknng von 
Kaliumnitrit auf ein Gemisch von 3 Mol. Kobaltchloriir und 1 Mol. 
Bleinitrat oder Acetat dargestellt haben will, konntc trotz wieder- 
holter Versuche nicht gewonnen werden. 

Ein den bisher beschriebenen Salzen ana loges  S i lbe r sa l z  
wurde nicht rein erhalten. Bei der Umsetzung von Natriumkobalti- 
nitrit mit Silbernitrat, sowohl in konzentrierter als in verdiinnter Lo- 
sung, schied sich immer neben einer geringen Menge eines gelben 
Korpers, der wahrscheinlich das gesuchte Salz darstellte, der Haupt- 
sache nach das schwer losliche Silbernitrit in den charakteristischen 
R'adeln aus. 

Dagegen ist es moglich, durch Umsetzung des Natriumkobalti- 
nitrits mit verschiedenen anderen Metallsalzen, noch eine ganze 
Reihe analoger Verbindungen darzustellen. Es wurden so gewonnen: 
ein Strontiumsalz (gelb), ein Kupfersalz (grlin) und ein Quecksilber- 
oxydulsalz (gelb; zersetzt sich gleich nach dem Eutstehen unter Ab- 
scheidung von Quecksilber). 

2. Verbindungen der Zasammensetznng 21$0.Co,0,.4N20,. 
Es lieken sich, wie bereits im vorigen Abschnitt erwahnt, bei 

der Darstellung der gelben Doppelkobaltnitrite durch Einleiten von 
salpetriger Saure in die Suspension von Kobaltkarbonat und einer 
zweiten Basis sehr deutlich verschiedene Phasen dcr Reaktion be- 
obachten. Das Karbonat ging zunachst meistens mit tief rotbrauner 
Farbe in Losung, und erst bei der durch fortgesetztes Einleiten 
hervorgerufenen UbertSittigung der Losung mit salpetriger Saure bil- 
deten sich die gelben Verbindungen. Nur bei den ganz unloslichen 
Korpern, wie beim Kali nnd Ammonsalz, liefs sich die erste Phase, 
wo sich eine vollkommene Losung gebildet hatte, nicht festhalten, 
und es fielen auch schon bei Gegenwart nicht geniigender Mengen 
von sal petriger SBure sogleich die gelben Verbindungen aus. 

Dagegen waren bereits beim Natriiimsalz Beweise fiir die Exi- 
stenz anderer Salzreihen zu erbringen: denn die Losung, aus der 

Ann. Chert&. Phys. 96, 218. 
Z. annrg. Chom. XVII. 4 
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das gelbe Natriumsalz mit absolutem Alkohol ausgefallt ist, zeigt 
eine tief rotbraune Farbe, enthalt also ein alkohollosliches Natrium- 
kobaltnitrit und giebt mit Kalium- und Ammoniumsalzen nicht den 
charakteristisch gelben Niederschlag. 

R o t  es  N a t r  i um ko b a1 t i n  i t r i  t. 
Lafst man die aus Kobaltkarbonat und Natriumnitrit durch 

salpetrige Siiure gewonnene rotbraune Losung an der Luft oder im 
Schwefelsaureexsiccator verdunsten, so trocknet sic schliefslich zu 
einem rotbraunen, krystallinischen Pulver ein. Es war nicht moglich, 
dies Produkt in einem auch nur einigermafsen analysenreinen Zu- 
stande zu bekommen, da bei dem langen Stehen - Anwendung von 
Warme war, wie immer, ganz ausgeschlossen - sich durch partielle 
Oxydation stets Nitrate (besonders Satriumnitrat) bildeten, die nicht 
von ihm zu trennen waren. 

Interessant ist das folgende Verhalten der Losung des rot- 
braunen Produktes: Durch Alkohol wird sie direkt nicht gefallt; 
behandelt man sie jedoch eine Zeitlang mit salpetriger Saure, so 
lafst sich durch Alkohol wieder das gelbe Natriumkobaltnitrit fdlen : 
ein Beweis, dal‘s in ihr eine N,O,-iirmere, also basischere Verbindung 
enthalten ist. 

Nit  Kaliumchlorid giebt die Losung keinen Niederschlag des 
FIscmR’schen Salzes, sondern es scheidet sich beim Stehen tiber 
Schwefelsaure ein braunes mikrokrystallinisches Pulver ab. Eine 
Bestimmung der Metalle in dieseni KBrper zeigte, dafs in ihm das 
Verhaltnis von K,O : Co,O, = 2: 1 ist. Hieraus sowie aus den Formeln 
fur das weiterhin beschriebene Baryum- und Strontiumsalz, die auf 
demselben Wege entstehen, kann man schlieben, dafs dem Salze 
die Zusammensetzung 2 Na2O.Co,0,.4N2O, zukommt, die auch schon 
SADTLER ftir ein von ihm dargestelltes Natriumkobaltnitrit benutzt, 
das allerdings mit dem vorliegenden gar keine Ahnlichkeit hat. 
Auch das oben emahnte Verhalten gegen salpetrige Siiure spricht 
fur diese Formel, die das rote Natriumsalz als ein basisches 
Zwischenprodukt bei der Bildnng des ge lben  Natriumsalzes er- 
scheinen lafst. 

In  Wasser ist das Salz langsam, aber sehr reichlich loslich. 
Die fast schwarze Losung lafst sich auf dem Wasserbade zu- 
nachst scheinbar ziemlich unzersetzt einengen, doch beginnt bald 
eine Abscheidung von Kobaltoxyd unter starker Entwickelung sal- 
petriger Dampfe. 
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Angewandte 
Substanz 

g 

Rotes  Baryumsalz ,  2Ba0.Co20,.4N,0, + xH20. 
Wie oben bei der Beschreibung des gelben Baryumsalzes an- 

gegeben, erhalt man bei der Darstellung dieses Korpers zunachst 
eine tiefrote, fast schwarze Losung. Filtriert man diese von einer 
geringen Menge Eobaltkarbonat und dem fast stets schon vor- 
handenen gelben Baryumsalz ab und la!& die Losung im Schwefel- 
saureexsiccator verdunsten, so scheiden sich zunachst noch geringe 
Mengen des gelben Salzes aus, die durch wiederholtes Filtrieren 
entfernt wurden, und eiidlich, nachdem die Fliissigkeit schon sirupiis 
geworden, bilden sich kleine, tief dunkelrote Krystalle oder rotbraune 
Krusten. Oft wiederholte Versuche zeigten, dal's es nicht mijglich 
war, diese Krystalle vollkommen rein zu erhalten. Es mischten sich 
ihnen entweder Baryumnitrit, Kobaltnitrat oder aber das gelbe 
Baryumkobaltinitrit bei. Verschiedene Versuche, den KBrper nach 
dem vorsichtigen Losen in Wasser, das in mal'siger Warme scheinbar 
ohne jede Zersetzung vor sich ging, durch Umkrystallisieren zu 
reinigen, schlugen fehl. Es bildeten sich dabei eine ganze Reihe 
von zum Teil sehr charakteristischen Zersetzungsprodukten, die aber 
im hochsten Mal'se verunreinigt waren, so dal's auf ihre Analyse 
verzichtet werden ruul'ste. Die direkten Resultate der an zwei Prapa- 
raten verschiedener Darstellung ausgefiihrten Analysen sind folgende : 

P r a p a r  a t I. 

Gefunden 

g j " l o  

1. 0-1875 
2. 0.1925 
3. 0.2021 

0.5266 BaSO, 32 .62  BaO 
2' '.O6O3 (11 0.1208 Co 1 16.00 coZO, 

Stickstoffbest immungen.  

I 

33.75 775 14.75 29.36 33.03 Harnstoffmethode. 
34 .6  775 16 29.16 32.80 
36 753.5 12 -5  28.56 32 .13  ,7 

11 

Angewandte Ge- D' K 
funden D r ~ k  Substanz I I mm I t o  1 I O l i o  1 Angewendete Methode 

g ccm N,O* N208 



- 52 - 

g 

Angewandte 
Substanz 

Pr a p  a r a t 11. 
~ 

Gefunden 
___ ____  

I g "io 

0.2194 BaSO, 
0.0614 CO 2. 0.4778 

0.3052 BaSO, 29.62 BaO 
'* 0.6'766 (11 0.0863 Co 12-76 CO 

30.15 BaO 
12.85 CO 

1. 0.2561 
2. 0.3209 
3. 0.1258 

Stickstoffbest immungen.  

42.5  771 12 
51 .6  768 13 
13.25 741 11 

D 

W ,  
27 * 32 
26.16 
- 

K 
"le 

N*O, 

31.22 
29-90 
33.36 

Angewendete 
Methode 

Harnstoffmethode. 

Verbrennung . 
77 

Diese Analysen, die zwar bei einem Praparat ubereinstimmen, 
bei den verschiedenen aber nicht unerheblich differieren, lassen 
deutlich erkennen, dak  hier verunreinigte Substanzen vorlagen : 

Doch ist es moglich, auf Grund einer einfachen Rechnung trotz- 
dem die Formel des Korpers festzustellen. 

In  Praparat I ist das Verhaltnis 

Co,O, : BaO : N,O, = 

- . _ _ . - -  - 15.97 32.37 32.64 
166 ' 153 ' 76 

0,0962 : 0.2109 : 0.429 = 
1 : 2 . 2  : 4 . 4  

Es ist also auf 1 Mol. Co,O, mehr als 2 Mol. BaO vorhanden, 
wahrend auf 1 Mol. BaO genau 2 Mol. N,O, kommen. Nimmt man 
nun die Kobaltbestimmung als malsgebend an und fiihrt den Uber- 
schufs des Baryums auf eine Beimischung des gelben Baryumsalzes, 
die auch durch das Mikroskop festgestellt werden konnte, zuriick, 
so 1Llst sich die Zusammensetzung des vorliegenden Gemisches (be- 
rechnet aus den Molekularquotienten) annahernd ausdriioken durch 
die Formel: 

4(2Ba0.Co,0,.4N,03 + lOH,O) + (3BaO.Co,O3.6N,O, + 14H,O). 
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Berechnet Gefunden 

Berechnet 
“0 

lOBaO = 1530 = 29.75  
1 l C 0  = 649 = 12-62  
20NSOs = 1520 = 29-56 
N20, = 10s = 2 . 1 0  
1 6 0  = 256 = - 
6 0 H z 0  = 1080 = - 

5143 

Aus diesen Berechnungen geht hervor, dafs dem roten Baryum- 
salz zweifellos die Formel 

zukommt. 
BBaO.Co, 0, .4B20s + 10EzO 

Gefunden 
O10 

‘29.62 - 30.15  
12.76 - 12-85  
2 9 - 9 0  - - 
- 3 . 0 5  - 
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Berechnet 

Dieser Korper bildet schone, 0-5  mm lange, granatrote Kry- 
stalle, die wie alle roten Kobaltnitrite unter dem Mikroskop einen 
merkwiirdigen grauvioletten Reflex zeigen. 

Nach dem Auskrystallisieren ist er in Wasser nicht leicht wieder 
loslich. Steht seine Losung langere Zeit an der Luft, so kann das 
Baryumnitrit vollstandig oxydiert werden, und nebenbei bildet sich 
ein basisches Kobaltnitrit,l das in absolutem Alkohol leicht loslich 
ist und so von dem Baryumnitrat leicht getrennt werden kann. 

Gefunden 

R o t e s  S t ron t iumsa lz ,  2Sr0.Co,0,.4N,03 + 11H,O. 

In  eine gut gemischte Suspension von 1 Mol. Kobaltkarbonat 
und 1 Mol. Strontiumkarbonat wurde salpetrige Saure bis zur volligen 
Losang eingeleitei. Ein iibermafsig langes Einleiten schadet - im 
Gegensatz zum Baryumsalz - nichts, da die dem gelben Baryum- 
salz entsprechende Verbindung, die offenbar weit liislicher ist, sich 
nicht ausscheidet. Die Liisung blieb wochenlang uber Schwefelsaure 
stehen und setzte schliefslich kleine granatrote Krystallchen ab, die 
zwischen Fliefspapier getrocknet wurden. I n  einigen Fallen war 
wie beim Baryumsalz eine Oxydation eingetreten. Es hatte sich 
Strontiumnitrat und ein basisches Kobaltnitrat gebildet, welch letzteres 
sich durch absoluten Alkohol extrahieren liefs. 

Die Analysen ergaben fur dieses Salz die Formel: 

2 Sr0.Co,0,.4N,03 + 11 H,O. 

Vergl. S. 57. 



3. Verbindungen der Zuaammensetzung 2R”O.Co,0,.3N,O, + xH,O. 
Z ink  k o b a1 t i n i  t r i t. 

Durch Umsetzung der Losung des roten Natriumkobaltinitrits 
mit Zinkchlorid und langsames Verdunsten der Flussigkeit uber 
Schwefelsaure wurden sehr schone, kleine Krystalle einer Zinkkobalt- 
verbindung gemonnen, die allerdings stets durch’Beimengungen ver- 
unreinigt waren. Ganz rein erhalt man diese Verbindung, wenn 
man Kobaltkarbonat und Zinkoxyd in der angegebenen Weise mit 
K20, behandelt. Man arbeitet am besten zunachst mit vie1 Wasser 
und 18fst dann die erhaltene verdiinnte rotbranne Losung langsam 
an der Luft verdunsten; die Anwendung von Warme ist dabei am- 
geschlossen. Nachdem die Fliissigkeit sirupBs geworden, beginnt die 
Ausscheidung tiefroter, fast schwarzer Krystalle in grofser Menge. 
Dieselben, bisweilen ca. 5 mm grofs, sind sehr scharf ausgebildet, sie 
gehoren augenscheinlich dem monoklinen System an ; aufser den 
Pyramiden konnten keine anderen Flachen an ihnen beobachtet 
werden. 

Die Analyse dieserverbindung machte aufserordentlicheSchwierig- 
keiten, da keine der hekannton Methoden cine genaue Trennung von 
Zink und Kobalt zulafst. Weder durch Nitroso-t9-naphtol, noch 
durch Kaliumnitrit, noch durch Brom in essigsaurer Losung liefs sich 
eine ganz quantitative Scheidung der beiden Metalle herbeifuhren. 
Es bleibt stets eine gewisse Menge von Kobalt im Zink, wahrend 
umgekehrt der ausgefkllte Niederschlag stets Zink enthalt. Zahl- 
reiche, nach diesen Methoden ausgefuhrte Analysen, gaben keine 
auch nur einigermafsen befriedigende Resultate. Auch die von ver- 
schiedenen Seiten vorgeschlagenen elektrolytischen Trennungsver- 
fahren versagten vollkommen. Es hat dies wohl hauptsachlich 
seinen Grund darin, dafs alle diese Methoden fur Zink nnd Nickel 
ausgearbeitet sind und dann einfacli analog auf das Kobalt uber- 
tragen wurden, bei dem sie aber, da d i e m  Metal1 in seinem 
Verhalten oft wesentlich von Nickel abweicht, nicht anwendbar sind. 
Die relativ besten Resultate gab noch die Abscheidung des Zinks 
durch Schwefelwasserstoff aus einer mit geringen Mengen Schwefel- 
saure versetzten essigsauren Liisung. Auf diesem Wege war es 
wenigstens moglich, die Formel fir das Zinksalz festzustelkn, wenn 
auch die Analysenwerte mit den theoretischen nur angenahert iiber- 
einstimmen. Auch durch eine wiederholte Fallung des Schwefelzinks 
konnten die Resultate nicht verbessert werden. 
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Berechnet 
"0 

.. _. 

2 Z n 0  = 162 = 21-49  
CO,O, = 166 = 22.02  
3N203 = 228 = 30.24  

Aus den Analysen ergiebt sich fur das Zinksalz die Formel: 
2Zn0.Coa0,.3Na0, + 11 H,O. 

Gefunden 
" 0  

21.71  - 19-87  - 23.52  - 2 3 , 5 3  - 23.65  
2 3 . 0 4  - 22.61 - 23.77 
30.26 - 29.93  - 29.37 

Berechne t 

2 A g 2 0  = 464 = 50.88  

3 N 2 0 ,  = 228 = 25.00  
CO,O, = 166 = 18.20 

3 H 2 0  = 54 = 5 . 9 2  
912 

~- 

In einer ziemlich verdunnten, schwach essigsauren Liisung 
bringen Kalisalze nach einiger Zeit einen Niederschlag von FISCHERS 
Salz hervor, indem eine molekulare Umlagerung stattfindet. Ammon- 
salae geben ebenfalls eine Fallung von Ammonkobaltinitrit in den 
charakteristischen Rosetten. Durch Zusatz von Silbernitrat zu einer 
konz. Losung des Salzes entsteht ein Niederschlag von 

S i lbe rkoba l t in i t r i t ,  2Ag20.Co,0,.3N,0, + 3H,O. 
Die Verbindung ist graubraun gefarbt und mikrokrystallinisch. 
Die Analyse fuhrte zu folgenden Resultaten: 

2Aga0.Co20,.3Na0, + 3H,O. 

Gefunden 

__-___ _ _ . _ _ _ _ ~  
" 0  

50.57  - 49.54  
18.47 - 18.41 

25.07 - - 
Durch Differenz 5-89 

In  Wasser ist dieser Korper sehr schwer loslich; beim Kochen 
scheint er zunachst in Losung zu gehen, doch zersetzt er sich 
hierbei, denn beim Erkalten der Losung scheiden sich die cha- 
rakteristischen Nadeln von Silbernitrit in grolsen Mengen aus. 

Ein dem Silbersalz analoges B1 e i sa lz  konnte durch Umsetzung 
des Zinkealzes mit Bleiacetat nicht erhalten werden. Es entsteht 
hierbei schlielslich nach Bildung verschiedener scblecht charakteri- 
sierter und daher nicht isolierbarer Zwischenprodukte ein sehr 
basisches Bleikobaltinitrit. 
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D 
t o  OIO 

N,Os 

19 - 
20.5 - 
24 .5  22 .45  
23 22-53  
- - 
- - 

Ko b a l to  ko b a l t i n i  t r i  t. 
I. Durch Zersetzung von Baryumnitrit mit Kobaltsulfat erhielt 

HAMPE eine dunkelweinrote Losung, die eine blatterige, rote Kry- 
stallmasse, ein Gemisch von Kobalto- und Kobaltinitrit, ab- 
setzte. Beim Erwarmen der Losung schied sich ein sehr basisches 
Kobaltinitrit aus. LANG a konnte auf dieselbe Weise kein Kobalto- 
nitrit, sondern nur kleine schwarzbraune Krystalle eines sehr 
basischen Kobaltinitrits erhalten. 

Wie schon oben erwiihnt, erhalt man zuweilen bei der frei- 
willigen Oxydation des roten Baryumkobaltinitrits ein baryumfreies 
Produkt, das in absolutem Alkohol ziemlich leicht laslich ist und 
nach dem Verdunsten des letzteren als ein amorphes, rotbraunes 
Pulver zuriickbleibt. Die Analyse dieses Korpers liels erkennen, 
dals er ein sehr basisches Kobaltinitrit darstellt. 

11. Durch Einleiten von salpetriger Saure in eine Suspension 
von Kobaltkarbonat wurde eine braune Lasung erhalten, aus der 
sich beim Verdunsten des Wassers bei gewohnlicher Temperatur 
kleine, fast schwarze Krystallchen absetzten, die jedoch bisweilen 
mit hellrot gefarbtem Kobaltnitrat verunreinigt waren, Die Analysen 
reiner Praparate fuhrten zu folgenden Resultaten : 

a. K o  ba l tbes  t immungen.  
0.3897 g Subst. gab 0.1174 g Co = 30-13°/, Co 
0.2731 ,, ,, ,, 0.0822 ,, CO = 30.02 'Ii, GO. 

b. S t i cks  t o ffb e s t immun gen. 

K 
"0 

N2OS 

31.58 
31-61  
- 
- 

24 - 49 
23 .83  

Angewandte 
Substanz 

g 

1. 0.4603 
2. 0.5360 
3. 0.3658 
4. 0.3144 
5. 0.1311 
6. 0.1310 

- 
Druck 

mm 

769 
770.5 
762.5 
761 
- 
- 

Ge- 
funden 

ccm 

45.7 
53-7  
53 .5  
45 .9  
- 
- 

Angewandte Methode 

Verbrennung. 

Harnstoffmethode. 

Titration mit KMnO,.* 

11 

77 

71 17 

1 A m .  Chem. (1863) 125, 334. 
a K. Vet. Halzdl. Jnurm. 1860; im Auszug von RAIIMELSBERO in Pogg. Anrt. 

118, 282. 
* Zur mafsanalytischen Bestimmung der salpetrigen S&we wurde eine ab- 

gewogene Menge des KBrpers im Mefskolben durch KOH zersetzt, die L6sung 
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Aus diesen verschiedenen Bestimmungen sind folgende Schlusse 
zu ziehen: 

1. Von dem Gesamtstickstoff (durch Verbrennung gefunden) 
sind nur si4 als N,O, (durch Permanganat ermittelt), der Rest ia t  
als Salpetersaure vorhanden. 

2. Aus der geringen Differenz der durch die Titration und der 
nach der Harnstoffmethode gefundenen Menge der salpetrigen Saure 
folgt, dafs nur ein Rruchteil des Kobalts als Oxyd vorhanden ist, 
da  fur den Fall, dafs allcs Kobalt als Oxyd vorhanden wgre, der 
wegen der Oxydation von K,O, zu K 2 0 5  nicht angezeigte Teil yon 
N203 weit betrachtlicher hiitte sein mussen. 

Unter Beriicksichtigung all dieser etwas komplizierten Vcrhalt- 
nisse lafst sich fiir die vorliegende Verbindung die folgende Formel 
aufs tellcn : 

3 Co0.Co,0,.3N,0,.N,05 + 14H,O. 
~ 

Gefunden I Berechnet 
“0 

I 

I 
I 

_ _. __ -. =. = .. _ _  
CO,O, = 166 = 1 6 . 9 6  
3CoO = 225 = 22.98 ’ 
39,03 = 228 = 23.29 
N,O, =i 10s = 11-03  
14H,O = 252 = 2 5 . 7 4  

I 

I - 
979 

8N = 112 = 11.44 I 

”0 
.- .- - _ _. . -. _ - 

16.98  - 
22.98 - 
23.83  - 
- 10.37 
- 25.37  

11 .63  - 

- - - 

16.91 
22 .95  
24 .49  

11.67 

Die zutreffendste Buffassung diirfte wohl die durch die Formel 
2 C 0 0 . C o 2 0 , . 3 ~ , 0 ,  + Co(NO,), + 14H,O 

ausgedruckte sein. Es lage demnach dann eine dem beschriebenen 
Zink- und Silbersalz analoge Kobaltoxydulverbindung vor, die mit 
1 Mol. Kobaltnitrat zusammen~stall isiert .  Urn diese Anschauung 
zu bestatigen , wurde eine Lijsung dieses Korpers mit Silbernitrat 
umgesetzt, wobei thatsiichlich das oben beschriebene Silbersalz, wenn 
auch nicht ganz analysenrein ausfiel. Dem Stammkorper kommt 
mithin die Zusammensctzung 

2Co0.Co,0,.3N,03 + xH,O 
zu. Ob das Molekiil Kobaltnitrat ein integrierender Bestandteil der 

bis zur Marke verdiinnt und sodann durch ein trockenes Filter in cine trockene 
Burette filtriert. Eine gemessene Menge stark saurer Permanganatlosung wurde 
sodsnn mit der Kitritl6sung auf farblos titriert. 
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Verbindung ist oder nur eine zufallige Beimengung der untersuchten, 
nicht umkrystallisierbaren Praparate, mag vorlaufig dahingestellt 
bleiben. 

4. Die Konstitntion der Kobaltidoppelnitrite. 

Die samtlichen, in den vorigen Abschnitten beschriebenen Ver- 
bindungen sind, wie in jedem Einzelfall analytisch nachgewiesen 
wurde, Verbindungen des Kobaltsesquioxyds. Ihrer molekularen 
Zusammensetzung nach lassen sich drei verschiedene Typen unter- 
scheiden : 

1. 3R,0.Co,0,.6N,03 + x aq. 
2. 2R,0.Co,0,.4N,03 + x aq. 
3. 2R,0.Co,03.3N,03 + xaq. 

Es ist nicht mijglich, zur Aufklarung der Konstitution dieser 
Verbindungen die sonst zu diesem Zwecke benutzten physikalisch- 
chemischen Methoden anzuwenden, da die Korper zum Teil ganz 
unliislich, zum Teil nachdem sie auskrystallisiert, nicht unzersetzt 
wieder in Losung zu bringen sind, zum Teil aber auch doch nicht 
so rein, wie es fur diese Messungen erforderlich ist, erhalten 
werden kiinnen. - Nichtsdestoweniger lal'st sich mit Bestimmt- 
heit nachweisen, dafs in ihnen nicht einfache Doppelsalze, sondern 
,,komplexe Verbindungen" vorliegen. Diese Annahme wurde schon 
friiher von den bis dahin dargestellten Verbindungen der einzig be- 
kannten ersten Reihe gemacht; sie wird gestutzt durch die That- 
sache, dafs bei der Umsetzung, z. B. des Natriumsalzes mit Metall- 
salzen, sich nicht beliebige Metallnitrite bilden, sondern dafs wiederum 
wohlcharakterisierte Metallko b a1 tinitrite entstehen. Bei dieser 
Umsetzung sind also die Reaktionen der salpetrigen Saure zum 
Teil verdeckt und auch die Reaktionen des Kobaltoxydes sind zum 
mindesten teilweise verandert. Die einfachen Salze des Kobaltsesqui- 
oxydes sind namlich aufserordentlich unbestandige Verbindungen, 
wahrend in den vorliegenden Xorpern diese Oxydationsstufe des 
Kobalts ebenso wie in den zahlreichen Kobaltamminen von relativ 
grol'ser Stabilitat ist. Es  bedarf sogar in manchen Fallen erst des 
Erhitzens mit Mineralsauren, um diese Korper zu zerstoren. 

Dies Verhalten der Nitrite hat A. WERNER' Veranlassung ge- 
geben, theoretisch den Zusammenhang zwischen den Doppelnitriten 
und Kobaltamminen zu konstruieren und eine Reihe zu bilden, deren 

2. anorg. Chem. 3, 267 ff. 
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Endglieder einerseits die Kobalthexammine Co(NH,),S,', andererseits 
die Doppelnitrite Co(NO,),M,' sind. Will man den Anschauungen 
dieser fur die Systematik der Metallammine unzweifelhaft sehr wich- 
tigen Theorie folgend, auch die vorliegenden neuen Salzreihen analog 
auffassen, wie es WERNER fur die Hexanitritokobaltisauren Salze 
Co(NO,),M', der ersten Reihe gethan, so mufs man folgende Punkte 
der WEmEdschen Theorie berucksichtigen. Um das Kobaltatom 
sind in ,,der ersten Sphare" sechs entweder gesattigte Molekule wie 
H,O oder NH,, oder ungesattigte Radikale, wie NO,, gelagert, die 
mit dem Kobaltatom zusammen das komplexe Metallradikal bilden. 
Die Valenz a des komplexen Metallradikals ist gleich der Differenz 
der Valenz des Metallatoms und der Valenzen der in der ersten 
Sphare befindlichen ungesattigten Radikale, dagegen unbeeinflufst 
von den gesattigten Molekiilkomplexen. 

Demgemafs kame den drei Salzreihen der Kobaltinitrite die 
Konstitution zu 

Nit X seien hier vorlaufig die noch unbeknnnten Atomgruppen 
bezeichnet, die, neben den NO,-Gruppen in der ,,ersten Sphare" 
stehend, das komplexe Radikal bilden. Ob bei den untersuchten 
Verbindungen etwa fester gebundene Wassermolekule diese Stellen 
einnehmen, liefs sich, wie erwahnt, bei der aufserordentlichen La- 
bilitat der Korper experimentell nicht ermitteln. Da aber die 
'C'erbindungen aufser den Metallen, salpetriger Saure und Wasser 
keine anderen Bestandteile enthalten, so ware zunachst a priori nur 
anzunehmen, dafs Wassermolekiile diese Funktion haben. 

AIsdann mufste nach obiger Annahme das negative Radikal in 
der zweiten Verbindungsklasse einwertig, in der dritten nullwertig 
sein, d. h. bier wiirden nicht dissoziierende Verbindungen vorliegen, 
Auch das liefs sich experimentell wegen der Unlijslichkeit und Zer- 
setzlichkeit der K6rper nicht untersuchen. Die Korper der zweiten 
Reihe enthielten nun aber im Verbindungsmolekiil neben einem Ko- 
baltatom j e  zw e i  einwertige bezw. ein zweiwertiges Metallatom, 
ebenso die Verbindungen der dritten Reihe. Diese Ergebnisse stehen 

2. anorg. Chem. 14, 21. 
a Z. alzorg. Chem. 3, 325. 
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also mit den Forderungen der WERNEa'schen Theorie nicht direkt 
im Einklange, man miifste denn annehmen, dafs in der zweiten Reihe 
ein einwertiges Metallatom, in der dritten zwei einwertige bezw. die 
aquivalente Zahl zweiwertiger in die erste Sphare riickten und nicht 
mehr dissoziierten, so dals den Korpern die Konstitution zukame 

Ob diese Annahme uberhaupt moglich ist, erscheint zweifelhaft, 
sol1 aber hier nicht diskutiert werden. Es sollte nur objektiv fur 
diese, den von WERNER selbst in seine Theorie eingeordneten KO- 
baltihexanitriten nahe verwandten, Korper, die aus der Koordinations- 
lehre zu ziehenden Folgerungen erortert werden. 

Nach der alteren Valenzlehre lassen sich die Verbindungen 
j edenfalls leicht in einer ihren Eigenschaften und Bildungsweise ent- 
sprechenden Weise erklaren. Es ist als erwiesen zu betrachten, dafs 
allen Verbindungen das dreiwertige Kobalt zu Grunde liegt, und dak 
die Korper der zweiten und dritten Reihe basischere Verbindungen 
sind, als die der ersten Reihe. 

Nimmt man nun an, dafs in diesen Korpern die d re ibas i sche  
salpetrige Saure enthalten ist, eine Annahme, die schon langst bei 
anderen basischen Nitriten, besonders bei den interessanten Blei- 
nitriten gemacht ist, so ergeben sich fiir die drei Reihen der Kobalt- 
doppelnitrite die folgenden Konstitutionsformeln : 

I. 

11. CO=(ON<~,~N-OR), /OH o\ 

oder das Doppelte unter Austritt von Wasser. 

111. 

Die Gruppe HO-N<:)N-OH ist durch Anhydridbildung 

aus zwei Mol. N(OH), entstanden zu denken; sie hat verwandte 

GRAHAM OTTO, Lehrbuch der anorg. Chem. 3, 1200. PETERS, 2. anory. 
Chem. 11, 116. 
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Gebilde in der den organischen Azoxyverbindungen angeharigen Stick- 
0 
0 s to f fpppe  --N - N- und in den Molekiilkomplexen =N( >N=, 

‘O/ 
die RASCRIG * in s‘einer Sulfazotinsaure annimmt. Uberall wirken 
solche Gruppen als gelbe Chromophore und auch in dem vorliegen- 
den Falle liefse sich die gelbe Farbe der Korper der ersten Reihe 
darauf zuriickfuhren. 

Auch die Ubergange der zweiten Reihe in die erste, wie sie 
z. B. beim Natrium- und Baryumsalz experimentell verfolgt werden 
konnten, lassen sich durch die angegebenen Formeln leicht erklaren. 
Es bilden sich durch die Einwirkung der salpetrigen Saure auf 
CoCO, zunaichst die sauretirmeren Verbindungen, und diese gehen 
durch einen Uberschufs von HNO, und Metallnitrit in die der ersten 
Reihe iiber. 

Die Tendenz zur Bildung der verschiedenen Reihen der Doppel- 
nitrite variiert betrachtlich mit der Starke der in das Molekiil ein- 
tretenden Basis. So ist 1;. B. kein Anzeichen vorhanden, dafs die 
Alkalimetalle Verbindungen vom dritten Typus geben, wahrend beim 
Zink nur Verbindungen der letzteren Art entstehen. 

Ahnliche Konstitutionsformeln, wie die hier gegebenen, hat be- 
reits BLOMSTRAND~ aufgestellt; doch fehlt fur die von ihm gewahlte 
viergliedrige Stickstoffkette jede Analogie und die nur durch Sauer- 
stoff vermittelte Bindung zwischen Kobalt und Kalium scheint nach 
den modernen Anschauungen kaum noch haltbar. Uagegen teilt 
auch J~RGENSEN, der erfolgreichste Untersucher der Metallammin- 
basen, dem FISCHER’SChen Salze die oben angegebene Konstitutions- 
formel zu. 

5. iiberglinge der Kobaltinitrite in die Kobaltammine. 

Zuerst durch die umfassenden Experimentaluntersuchungen 
J~RGENSEN’S, dann, wie schon oben erwahnt, durch A. WERNER, 
wurde auf die nahen Beziehungen bezw. sogar die eigentliche Zu- 
gehorigkeit der Kobaltinitrite zu den Kobnltamminbasen hinge- 
wiesen. 

In  der Reihe, deren Anfangsglied die Kobaltihexanitrite bilden, 

Lieb. Ann. 241, 236. 
Chemie der Jehtxsit 1869, 415. 
2. anorg. Chem. 6, 156. 



- 63 - 

1. Co(NO,),M, 
2. Co(NH,),(NO,),M' 

4. Co(NH,),(NO,),S' 
5. Co(NH,),NO,S', 
6. Co(NH,),S', 

3. Co(NH,),(NO,), 

fehlt nur das theoretisch mijgliche zweite Glied, eine zweibasische 
Saure , ein Kobaltimoaamminnitrit, In der Hoffnung , diese schon 
vielfach gesuchte Verbindung vielleicht aus den bisher noch un- 
bekannt gewesenen Kobaltinitriten erhalten zu konnen, wurden eine 
groke Anzahl der verschiedensten Versuche ausgefuhrt , die, da nur 
negative Resultate erzielt wurden, hier nicht weiter beschrieben 
werden so1len.l Aus rotem Kobaltinatriumtetranitrit wurde z. B. 
durch Einwirkung yon neutralem Ammoniumnitrita in der Haupt- 
sache Ammoniumkobaltidiamminnitrit Co(NH,),(NO,),NH, erhalten, 
anstatt, dak die Reaktion, wie erwartet wurde, etwa nach der 
Gleichung 

CoOH(NO,),Na, + NH,NO, = Co(NH,)(NO,),Na + H,O 
zu einem Monamminnitrit gefuhrt hatte. 

Auch vorsichtige Reduktionsversuche, die sowohl mit den Ko- 
baltihexanitriten wie mit den Tetranitriten ausgefiihrt wurden - es 
wurden die Reduktionen in neutralen oder schwach ammoniakalischen 
Losungen vorgenommen und unter anderem als Reduktionsmittel 
Hydroxylamin, Phenylhydrazin, amalgamiertes Aluminium verwendet 
- fuhrten stets nur zu Diamminnitrit, bisweilen auch zum Kobalti- 
triaminnitrit Co(NH,),(NO,),. 

111. Die Kobaltnitrocyanverbindungen. 
Die analoge Zusammensetzung der Kobaltinitrite mit den Ko- 

balticyaniden hat schon wiederholt Veranlassung gegeben, Verbin. 
dungsglieder zwischen diesen beiden Kijrpergruppen aufzusuchen, 
um so mehr, als bei dem dem Kobalt so ahnlichen Eisen in den 
Nitroprussidverbindungen schon langst bestandige Korper bekannt 
sind, die Cyangruppen und Stickstoffsauerstoffgruppen zugleich in 
sich vereinigen. Die Existenz derartiger Verbindungen beim Kobalt 

Ausfdhrliche Angaben dariiber sind zu finden in der oben citierten 

Dargestellt nach S~EENSEN, 2. amrg. Chern. 7, 33. 
Inaugural-Dissertation ron J. KOPPEL, S. 50-59. 
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war durch eine Beobachtung von BRAUN sehr wahrscheinlich ge- 
macht worden, der durch Einwirkung von salpetriger Saure auf 
cyankalihaltige Kobaltsalzlosung sehr intensiv rote Farbungen er- 
hielt, die er zum analytischen Nachweis des Kobalts verwenden 
wollte. Eine charakterisierte feste Verbindung dieser Art hat er 
nicht isoliert. In neuester Zeit haben C. LORING JACKSON und 
A. M, COMEY~ versucht, durch Einwirkung von Salpetersaure auf 
Kobaltcyankalium nitrierte Verbindungen zu erhalten, doch gelang 
es ihnen nur, Cyanide von sehr komplexer Zusammensetzung dar- 
zustellen. 

Die vorliegenden Versuche, welche dieselben Zwecke verfolgten, 
wurden nach zwei Richtungen hin unternommen. Zunachst wurde 
die Einwirkung von Cyaniden auf die Doppelkobaltnitrite untersucht, 
und sodann die Reaktion zwischen Kobaltcyankalium und salpetriger 
Skure genauer verfolgt. 

Es mag im voraus bemerkt werden, dafs es bei beiden Ver- 
suchsreihen gelungen ist, charakteristische Nitrocyanverbindungen 
darzustellen, dak  es aber zum Teil infolge ihrer leichten Loslich- 
keit , zum Teil infolge ihrer Zersetzlichkeit und der Unmoglichkeit, 
die Korper zu reinigen, in manchen Fallen nicht gegluckt ist, auch 
die quantitative Zusammensetzung dieser Verbindungen definitiv fest- 
zustellen. Die Untersuchung derselben, die nit mannigfachen 
Schw-ierigkeiten verknupft ist, wird fortgesetzt. 

1. Einwirkung von Alkalicyaniden auf Doppelkobaltnitrite. 

a. Cyankal i  und  Kal iumkobal t ihexani t r i t .  
B R A U N ~  giebt an, dafs Cyankali auf FIscHEHfsches Salz nicht 

einwirkt. Diese Angabe ist nicht richtig; denn tragt man in eine 
konzentrierte, auf dem Wasserbad erwarmte Losung von Cyankali in 
kleinen Anteilen das Salz ein, so lost es sich in ziemlich betracht- 
licher Menge unter sturmischer Gasentwickelung (Stickstoff oder 
Stickoxydul; kein hijheres Oxyd) zu einer gelbbraunen Fliissigkeit. 
Filtriert man diese von dem schliefslich nicht mehr gelosten Teil des 
Salzes ab und Iakt erkalten, so scheiden sich eine Menge schwach- 
gelblich weifser Krystallnadeln ab, die sich beim 48 stiindigen Stehen 

Jourm p r .  Chem. (1864) 91, 107 und Fres. Zeitschr. anal. Chem. (1864) 

Ber. deezrtsch. ckem. Ges. 29, 1020. 
Fres. Zeitschr. anal. Chem. 7 ,  313. 

3, 46. 
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noch stark vermehrten. Die Mutterlauge wurde abgegossen und die 
Krystalle getrocknet. Sie erwiesen sich als Kobaltikaliumcyanid. 
Aus der Mutterlauge, die noch sehr grofse Riengen von salpetriger 
Saure enthielt, setzte sich noch mehr von diesem Korper ab, doch 
mischten sich ihm bald kleine, intensiv gelbe Krystalle bei, die je- 
doch nicht zu isolieren waren und auch nicht in einer zu r  Analyse 
hinreichenden Menge gewonnen werden konnten. Das Ammonkobalti- 
nitrit und das Baryumkobaltinitrit verhielteri sich wie das Kaliumsalz. 

b. N a t r i  u m c y a n i  d u n d N a t r i u m ko b a1 t i t  e t r  a n  i t r  i t. 
Wurde eine konzentrierte Losung des roten Natriumsalzes 

COI :(NO,),Xu’a, mit festem Natriumcyanid in kleinen Portionen ver- 
setzt, so trat starke Erwarmung auf, so dak das Gefafs gekuhlt 
werden mufste. Nachdem schon betrachtliche Mengen des Cyanides 
gelost waren, schlug bei weiterem Zusatz die tief rotschwarze 
Farbe der Losung in Gelbbraun um. Nach einiger Zeit begann 
eine Ausscheidung von mikroskopischen, gut ausgebildetcm verfilzten 
Nadeln, die so leicht in Wasser loslich sind, dal‘s sie sich nur aus 
ganz konzentrierten Lijsungen abscheiden. Sie wurden abgesaugt, 
konnten jedoch nicht ansgewaschen werden, da ein Tropfen Wasser 
sofort die ganze Masse zum Zertlieken bririgt. Nach dem Trocknen 
auf Thon bilden sie eine braiingraue, seidenglanzende Masse. Die 
qualitative Analyse ergab das Vorhandensein groberer Mengen sal- 
petriger Saure neben Cyan; aukerdem noch Kohalt und Alkali. 
Die quantitative Analyse fuhrte zu der Formel: 

/OH 

Sa,Co,(KO,)(CX),, + 11 H,O. 
- . .. . - - - 

Berechuet I Gefuriden 
0 ’  

0 
~ _ _  - -~ 

O/O 
- 

CO = 236 = 26.88 26 * 06 
Na = 138 = 15.72 15.89 
N = 154 = 1 7 . 5 4  17.3ti 
c = 120 = 13.67  13.90 
H = 22 = 2.50  2 .93  
0 = 208 = 23.ti9 durch Differenz 23.86 

I 

- 
878 

Wird der Korper auf dem Platinblech oder im Beagenzrohr 
Die Explosion erhitzt, so explodiert er mit zischendeni Gerausch. 

Z. anorg. Chem. X V I I .  5 
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unterbleibt jedoch, wenn er griindlich mit Kupferoxyd und Blei- 
chromat gemischt erhitzt wird, eine Beobachtung, die von Wichtig- 
keit fiir die Analysel war. Die Fahigkeit zu explodieren ist des- 
wegen besonders interessant, weil ein yon HOFMANN dargestelltes 
Doppelsalz KNO, +KCN dieselbe Eigenschaft in hohem Grade zeigt. 

Uber die Konstitution des Korpers Angaben zu machen, ist 
zunachst noch nicht moglich. Die sehr ahnliche Formel, die die 
Nitrosogruppe statt der Nitrogruppe enthalt : Co,Na,(N O)(CN),, + 
12 H,O, deren Wasserstoffgehalt noch besser mit dem gefundenen 
iibereinstinimen wiirde, ist deswegen nicht augenommen, weil durch 
Sauren sofort rote Dampfe entwickelt werden. 

Aus der Mutterlauge dieser Verbindung schieden sich grokere 
Mengen gelblichweilser Krystalle aus, die nach der Analyse der 
Hauptsache nach aus Natriumnitrit bestehen ; doch enthalten sie, 
wie aus ihrer Explosibilitat hervorgeht, noch gewisse Mengen des 
Kobaltnatriumnitrocyanids. 

Verwendet man statt des Natriumcyanids das Kaliumcyanid, 
so verlauft die Reaktion in ahnlicher Weise. Die Fliissigkeit er- 
hitzt sich sehr stark, wird heller und scheidet bald einen Nieder- 
schlag aus, der zunachst braungrun erscheint , beim fortgesetzten 
Zusatz von KCN jedoch bald intensiv grasgriin wird. Er wurde ab- 
gesaugt, erwies sich aber unter dem Mikroskop als vollig inhomogen. 
In  uberschiissigem Cyankali ist er mit intensiv roter Farbe loslich, 
wobei voriibergehend geringe Mengen von Kobaltocyankalium, kennt- 
lich an der violetten Farbe, gebildet werden. Schliehlich enthalt 
die Losung der Hauptsache nach Kobalticyankali. Beim Erhitzen 
explodiert der griine Korper ebenso wie die soeben beschriebene 
Natriumverbindung. Es gelang nicht, analysenreine Substanz zu 
isolieren. 

Die Analyse der hicr und im folgenden beschriebenen Nitrocyanverbin- 
dungen wurde folgendermaken ausgefuhrt : Kohlenstoff und M'asserstoff durch 
Elementaranalyse nach dem Mischen mit CuO und PbCrO, bestimmt - Stick- 
stoff iiach DUHAS. Zur Kobalt- und Basisbestimmung wurde die in einer 
Porzellanschale befindliche Substam zunachst mit verdiinnter Schwefelsaure auf 
dem Wasserbade zersetzt und bis zur Schwefelsaurekonsistenz eingedampft, so- 
dann noch mit 5-10 ccm konz. H,SO, versetzt und auf dem Finkenerturm vor- 
sichtig erhitzt, bis der grorste Teil der Saure verfluchtigt war. (Bei Mange1 an 
Schwefelsiure tritt regelniafsig eine Kohlenabscheidung ein , die durch vie1 
H,SO, zu verhindern ist.) J e  nach der Basis wurde dann zunachst diese 
(2. I3. Ag durch HCL) oder bei Alkalien das Kobalt elektrolytisch gefallt. 

2. anorg. Chenz. 10, 259. 
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2. Die Einwirknng von salpetriger Saure auf Kobaltokalinmcyanid. 

Die oben angefuhrte Reaktion auf Kobalt, die nach I ~ R A U N  noch 
fur die kleinsten Mengen Kobalt sichere Resultate giebt, ist durch- 
aus nicht zuverlbsig. Verschierlene Versuche, die Reaktion auszu- 
fuhren, mifslangen; sic tritt  nur dann ein, wenn man durch starkes 
Kiihlen die Urnwandlung des zunachst gebildeten Kobal tocyankalis 
in Kobalticyankali verhindert. nafs iiur das erstere mit salpetriger 
Saure charakteristiscli reagiert hatte scliou PAPASOGLI beobacht.et. 

Urn rliese Reaktion genauer zu rcrfolgen, bezw. den dabei rer- 
mutlich auftretenden ,,Sitrocyankijrl)er" zu isolieren, wurde die 
Einwirkung von salpetriger Siiure auf das Kobdtocyankaliuni 
untersuclit. Uer letztere Kiirper wurde auf die folgende Weise 
gewoiinen : Eine nioglichst konzentriert.e Liisung von Kobaltchloriir, 
in einer Eiskochsalzmischung von ungefahr - 10 O gekuhlt, wurde 
in ganz kleinen Snteilen mit der fur die Bildung von K,Co(CN), 
berechneten C.vankslimenge i i i  ganz konzentrierter eiskaker Ii jsung 
versetzt. Es mufs dafiir gesorgt werden, dal's die Temperatur des 
Reaktionsgcmisches nicht uber 0" steigt. Saclidem die ganze Mengt! 
dcs Cyankaliums zugesetzt ist, hat sich bei genugender Konzcntration 
der IAsungen schliefslicli das Kobaltocyankali in kleinen, schiin vio- 
letten Krystallbliittchen abgeschieden. DieselLen wurden ahgesaugt, 
mit. Alkohol und Atlier gewaschen, und in Flaschen, die vorher mit 
M7asserstoff gefullt waren, aufbcwahrt., Der Kiirper ist, auf diese 
Weise behandclt, reclit bestandig und zeigte nach 8 Tagen kaum 
irgend eine Veranderung. 

I n  eine Liisung dieser Verbindung in e iskal tm Wasser - bei 
gewiihnlicher Temperatur tritt. Zei*setzung cin - wurtle Lis zur 
SBttigung salpetrige Siiure eingeleitet, und aus der entstandenen 
t.iefroten Flussigkeit durch absoluten Alkohol ein schwarzrotes, sehr 
schweres 61  ausgef'dlt. Die uberstehende, durch einen rotlichen 
flockigen Niederschlag getriibte Fliissigkeit wurde schnell abdekan- 
tiert und das b l  rriit i41kohol wiederholt gewaschen. Sach  einigen 
Minuten nahm es eine kornige Beschaffenheit an iind erstarrte bald 
zii einer krystallinischen Jlasse, die auf Thon iiber Schwefelsihre 
gctrocknet eiu rotbraunes Pulver clarstellt. Es gelang nur bei sehr 
raschem Arbeiten, den Kiirper in dicscrn Zustande zu erhalten; 
unter Urnstiiuden erstarrte das 0 1  gar nicht., sondern gab in der 



Kalte auf Thon im Exsiccator stehend nur eine tief dunkelrote, 
gummiartige, sehr zahe Masse. 

Aus der Analyse dieses Korpers ergiebt sich die Formel: 
K,Co,(CN),NO, + 3H,O. 

~~ 

Berechnet 
"0 

_. - 

4 K = 156 = 25.66 
2 CO = 118 = 19-38  
9 C = 108 = 17.76  

10 N = 140 = 23.03 
6 H = 6 = 0.99 
5 0 = 80 = 13.20 - 

608 

Gefunden 
"0 

23-90  23.55 
2 0 4 5  19.15 
17.77 18.02 
23.72 - 

0 .91  1 .30  
- - 

Kalte auf Thon im Exsiccator stehend nur eine tief dunkelrote, 
gummiartige, sehr zahe Masse. 

Aus der Analyse dieses Korpers ergiebt sich die Formel: 
K,Co,(CN),NO, + 3H,O. 

~~ - 

W&rend das feste Nitrocyankobaltkali recht bestandig ist und 
sich scheinbar ohne Zersetzung aufbewahren lafst, ist die wassrige 
Losung hochst zersetzlich. Die rote Flussigkeit entlafst sofort Stick- 
oxyde und verliert beim Stehen an der Luft schon nach einigen 
Stunden vollstandig ihre Farbe. Unter der Luftpumpe ist die Ent- 
wickelung von Stickoxyden sehr sturmisch, und der Farbenumschlag 
geht sehr rasch vor sich. Die so entstandenen gelbbraunen Fliissig- 
keken lassen auf einen Zusatz von Alkohol alle ein mehr oder 
weniger gelbbraun gefarbtes 61 fallen, das allmahlich zu einem 
gelblichweifsen unhomogenen Krystallpulver erstarrte. Der Hauptr 
sache nach bestehen diese Zersetzungsprodukte aus Kobalticyankali. 

In  Wasser lost sich das Nitrocyankobaltkali aufserordentlich 
leicht mit tiefroter Farbe, die bei grolserer Verdiinnung in Pfmich- 
blutrot ubergeht. Die Farbekraft des Korpers ist aufserordent- 
lich groh In Alkohol ist er, wie aus seiner Darstellungaweise her- 
vorgeht, nicht loslich. 

Die wasserige Lijsung wird in der Kalte von Ammoniak und 
Kalilauge nicht verandert; in der Hitze aber entfarbt. Ebenso ver- 
halt sich Salzsaure. - Mit Silbernitrat, Baryumchlorid, Bleiacetat 
and Quecksilberoxydulnitrat entstehen rote Fallungen, indem das 
Kalium durch die entsprechenden Metalle ersetzt wird. Von diesen 
Korpern wurde das 

iaher untersucht. 
Der Korper fallt als ein hell karminrotes, amorphes, ganzlich 

unlosliches Pulver aus, das abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen und 
auf !Chon getrocknet wurde. 

Ni t rocyankobal t s i lber  
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Angewandte 
Substanz 

g 

0.3408 
0 * 3408 
0 3039 
0.3039 
0.2728 
0.2728 
0.2187 
0.2187 

Gefunden 
_-__ 

g "0 

0.2363 AgCl 52.18 Ag 
0.0364 CO 10.68 CO 
0.2116 AgCl 52.41 Ag 
0.0318 CO 10.47 CO 
0.1074 CO, 10.74 c 
0.0147 HgO 0.60 H 
0.0877 CO, 10.93 C 
0.0202 H,O 1-06 H 

Angewandte 
Subetanz 

g 

0.4115 
0.4115 

Gefunden 
- 

g "0 

0.2608 AgCl 46-62 Ag 
0.0354 CO 9.33 c o  

Angewandte 
Substanz 

Gefunden 
~ 
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Aus clieseii Analysenzahlen ergeben sich die Nolekularquotienten, 
\vie sie in cler folgenden Tabelle zusaminengestellt sind: 

Es zcigt sich somit, dal's das VerliLltiiis tler Koiiipoiienten in 
dcn v e r s c l i i e d e n e n  Praparnten bei I crscliiedeneri Darstellungen 
genau tlas gleiche ist, woraus die Einheitlichkcit tles wrlicgentlen 
Kiirpers als erwieseri zu bctrachten ist. 

Die allgcmeine Formel fiir das ~ i t r o c S R I l k o b n l t s i l b e r  ist 
daher 

~~g5c02(cs);)1"so3 + s aq. 

Die spezielleii Forineln filr die nur irn Wnssergehnlt verschie- 
denen Praparate sind: 

I. ~4g5Co,(CN),,(N0,) + 6H,O 
111. Bg,Co,(CN),,XO, + 21 H,O.' 
Eine Zusammenstellung der herwhneten mit den gefundeneu 

Werten gebcri die folgenden Tabellen. 

I. 

Die Formcl fur 11 wnrde, da niir aeiiige Iiestirnniuitgen vorlagcn, niclit 
bercchnet. 
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______ ______ 
5Ag = 540 = 39.71  
XCO = 118 = 5-66 

lOc = 120 = 8.52 
11N = 154 =I 11.32  
42EI = 42 = 3.09 
2 3 0  = 368 = - __ 

1342 

11. 

___ ___ 
41.46  
8.63 
8.13 

10.92 
2.69 
- 

Der bequemeren Ubersicht halber seien die in der vorliegen- 
den Arbeit neu dargestellten und analysierten Verbindungen in 
ihren Grundformen kurz zusammengestellt. Es sind dies: 

I. d i e  Koba l t ihexan i t r i t e  
3Na,0.Co,03.6N,0, -1-0 und +51/,H20. 
3(NH,),0.Co,03.6N,03 + ll/zH,O. 
3Ba0.Co,03.6N,0, + 14H,O. 
3Pb0.Co,03.6N,0, + 12H,O. 

11. die  T e t r a n i t r i t e  
2Naz0.Co,0,.4N20, +xH,O. 
2Ba0.Co,0,.4N,03 + lOH,O. 
2Sr0.Co,0,.4N,03 + llH,O. 

7 1  - 

11. 

- 

(Die zu hoch gefundenen Silberwerte erklaren sich daraus, d d s  
etwa auftretende Zersetzungsprodukte des Kalisalzes, Kobalticyankali, 
Cyankali, salpetrige Saure, alle unlosliche Silbersalze geben, die sich 
dem Praparat beimengen mussen.) 

Sin Vergleich der Formel dieses Korpers Ag,Co,(CN)$O, mit 
der des Kaliumkobaltnitrocyanids K,Co,(CN),NO, ergiebt, daQ er 
ein Molekul AgCN mehr enthalt, als bei direkter Umsetzung mag- 
lich ware. 

Es lalst sich bisher nichts Genaueres daruber sagen, auf welche 
Weise diese Reaktion verlauft, und erst weitere Untersuchungen 
dieser Korper werden Aufklarung uber die vorliegenden kompli- 
zierten Verhaltnisse bringen konnen. 

Der bequemeren Ubersicht halber seien die in der vorliegen- 
den Arbeit neu dargestellten und analysierten Verbindungen in 
ihren Grundformen kurz zusammengestellt. Es sind dies: 
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111. die Trinitri te 
2Zn0.Co,0,.3N,03 + 1 1H20. 
2Ag,0.Co,0,.3N,03 + 3H,O. 
2CoO.Co,O3.3N,O3 + xH,O. 

IV. d i e K o b a1 t n it r o c y a n v e r b i n d u n g e n 
Na,Co,(CN),,.NO, + 11H,O. 
K,Co,(CN),.NO, + 3H,O. 
Ag,Co,(CN),,.NO, + 6H,O. 

Berliiz N., Wissensehaftl. Chem. Laboratoritma, Februar 1898. 

Bei der Redaktion eingegangen am 19. Februar 1898 




