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der Reaction nicht verbrauchten Hydrazins bestimmten wir durch
Titration mit Sdure; aber dieses Verfahren ist nicht genaun, da freie
Sdure das Ketazin zerlegt und das Resultat in Abhingigkeit von der
Stiirke der Siiure wechselt. Nichts desto weniger erhilt man, wenn
man mit einer und derselben Sidure titrirt, unter sich {ibereinstim-
mende Zahlen, welche ebenso deutlich, wie die Versuche mit Phenyl-
hydrazin und Hydroxylamin, fiir die erhihte Reactionsfihigkeit der
sechsgliedrigen Ringe sprechen.

Die mitgetheilten Thatsachen zeigen, dass die von Vielen ge-
theilte Meinung, dass die cyclische Bindung auf den Charakter der
Verbindungen keinen Einfluss hat, nicht richtig ist; ebenso wenig
richtig ist die Hypothese Krafft’s dber die Identitit der Configura-
tion der fetten und cyclischen Verbindungen.

Odessa, Universitit.

284. Alf. Werner: Ueber stereoisomere Kobaltverbindungen.
(I. Mittheilung in der Serie: Ueber Isomerien bei anorganischen Verbindungen.]
(Eingegangen am 22. Mai 1901.)

g::)x 1), bestehen in

zwei jsomeren Formen, die sich hauptsiichlich durch ihre physikali-
schen Eigenschaften von einander unterscheiden; die einen sind griin,
die anderen violet gefirbt (Praseo- und Violeo-Salze). Ebenso kennt

man zwei Reihen von Dinitrotetramminsalzen, (C°<E§I(-)I;g:)x (Flavo-

Dichlorodisithylendiaminkobaltsalze, (Co<

und Croceo-Salze). Die Analogie in der Constitution der Kobaltiak-
salze, die diese riithselhaften Isomerien aufweisen, hat dazu gefihrt,
die Letzteren in gleicher Weise zu erkliren. Nach den friiheren Ent-
wickelungen?) sind die beiden Salzpaar-Reihen als stereoisomer auf-
zufassen und auf folgende typische Raumformeln zurfickzufiihren:

X X
HsN | NH; H:N | NH,
aun !—'"‘—'_f}‘ _’7'—7‘_“l
s S X / Co A/‘ X
A Y A
NH; | NH N, X
b X NH,

1) en bedeutet Aethylendiamin.
3) Zeitschr. fir anorgan. Chemie 3, 298 [1893)
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Nach der ersten Formel mit 1.6-Stellung der beiden negativen
Reste sind die Praseo- und Croceo-Salze gebaut, nach der zweiten,
mit 1.2-Stellung der X, die Violeo- und Flavo-Salze. — Wir werden
im Folgenden stets die Zahlenbezeichnung anwenden.

Vom weiteren Ausbau der Chemie der Tetramminkobaltiake

(Co< )X konnte man neues experimentelles Material zur Begriin-

dung der Annahme der riumlichen Isomerie erwarten; dies ist in der

That der Fall gewesen, wie sich aus dem Folgenden ergiebt.

In Analogie zu den Dinitritotetramminsalzen, (CO<E§}O{3:)

konnten zwei Reihen von Dinitritodiithylendiaminkobaltsalzen,
((10<(N()2)2)

dargestelit werden, die siech in ihren Eigenschaften vollstindig den
isomeren Verbindungsreihen mit Ammoniak an die Seite stellen. Die
eine Salzreihe besitzt 1.2-, die andere 1.6-Charakter, wie dies aus
der spiiter zu gebenden Charakteristik in unzweideutiger Weise her-
vorgeht.

Man kann die nenen Verbindungen nach verschiedenen Methoden
darstellen:

1. Die Nitrite der beiden Salzreihen entstehen durch Einwirkung
vor Aethylendiamin auf Kaliumkobalthexanitrit, [Co(NO2)s]1Ks.

Der sich bierbei abspielende Bildungaprocess kann in folgender
Formulirung zusammengefasst werden:

NH;.CH.
NH;.CH;

Diese Reaction hat auch theoretisches Interesse, weil sie zeigt,
dass man die frilher von mir zwischen Doppelsalzen und Metall-
ammoniaken aufgestellten Beziehungen auch experimentell verwirk-
lichen kann.

Wie schon erwihnt, entstehen beim obigen Process die beiden
isomeren Nitrite neben einander, dasjenige der 1.2-Reihe (Flavo-)
allerdings immer in vorwiegender Menge.

2. Salze der beiden Dinitritoreihen kinoen durch Einwirkung von
Nitriten auf Dichlorodiithylendiaminsalze gewonnen werden:

(Co<) C1 + 5 NaNO, = 3 NaCl + (Co<{NO?) NO, .

eny

- eny
[Co(NO,) 1K, + 2 = 3KNO; + (Co<(NO2)2)NO,.

Hierbei ist die Natur des Endproductes sehr von den Bedingungen
abhiingig, unter denen der Umsatz durchgefiibrt wird. Es ist zunichst
hervorzuheben, dass es nicht gleichgiiltig ist, ob man von den griinen
1.6- oder von den violetten 1.2-Dichlorosalzen ausgeht. Wihlt man
die Ersteren als Ausgangsproduct, so zeigt es sich, dass um so mehr
1.6-Dinitritosalz gebildet wird, je directer der in der obigen Formu-



lirang wiedergegebene Umsatz stattfindet, d. b. in je concentrirterer
Losung das Natriumuitrit auf das Dichlorosalz einwirkt, oder, wenn
an Stelle des Natriumnitrits, Silbernitrit in Reaction tritt. Aber auch
unter diesen Umsténden entsteht stets 1.2-Dinitritosalz in erheblichem
Betrage. In den am Dlesten gelungenen Versuchen konnten 60 pCt.
an 1.6-Dinitritosalz erhalten werden. Wir werden spiiter sehen,
welchen Ursachen die Bildung der 1.2-Isomeren zuzuschreiben ist.

Ganz anders gestaltet sich das Resultat, wenn man von den vio-
letten Dichlorosalzen ausgeht. Man kann die Bedingungen in belie-
biger Weise dndern, Natriumnitrit oder Silbernitrit verwenden, stets
ist das Reactionsproduct in weit {iberwiegendem Betrage (95—97 pCt.)
1.2-Divitritosalz; daneben entstehen 3—5 pCt. des Isomeren. Dieses
Versuchsergebniss kann nur dann interpretirt werden, wenn man die
Zugehorigkeit der 1 6-Dinitritosalze zu den griinen Dichlorosalzen
und die der 1.2-Salze zu den Violeosalzen annimmt.

3. Die isomeren Dinitritodiithylendiaminsalze sind auch auf fol-
gendem Wege zugiinglich, nimlich durch Einwirkung von Aethylen-
diamin auf tetranitritodiamminkobaltsaure Salze, (CO<E§323‘)R- Hier-

3)2
bei miissen diese beiden Substanzen folgendermassen mit einander
reagiren:
(Co<R02) k o NH:.CHy
(NHy): NH;.CH,

= KNO; + 2NH; + (co<f§”o2)2)No,.

Je nach den Versuchsbedingungen kann man auch bei diesem
Umsatz in Bezug auf die Mengenverbélinisse der sich bildenden Salze
ganz verschicdene Resultate erzielen.

4. Der nichste Weg, auf dem die beiden Dinitritoreihen er-
halten werden, hat theoretisch hervorragende Bedentung. Man geht
hierbei von zwei neu aufgefundenen Chloronitritodiiithylendiaminsalz-

Cl

reihen, <C0£N02\/X, aus. Die Salze der ersten Reihe geben durch
eng

Einwirkung von Natrium- oder Silber-Nitrit quantitativ 1.2-Dinitrito-
salz, wihrend diejenigen der zweiten Reibe quantitativ das 1.6-Iso-
mere entstehen lassen. Der Bildungsprocess ldsst «ich in folgende
Formel kleiden:

_Cl \ (NO,)
(Co<N02)X + 2 NaNO; = NaCl + NaX + (Co<em : “’) NO;.

eng -

5. Die Salze der 1.6-Dinitritoreihe kénnen auch erhalten werden
durch Oxydation einer éthylendiaminhaltigen Kobaltchlorirldsung, die
mit Natriumnitrit versetzt ist; die Oxydation erfolgt beim Durchleiten
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eines Luftstroms. Diese Bildungsweise entspricht vollstindig der
. . (NO2)s\ .
Eutstehung von 1.6-Dinitritotetramminsalzen, (Co<(NHg)4)X’ 1.2-Salz
entsteht nach dieser Methode nicht.
6. Die Bildung der beiden Verbindungsreihen ist endlich noch
beobachtet worden bei der Einwirkung von Natriumnitrit auf Chloro-

didthylendiaminamminkobaltchlorid, <C0 VHa\ Cl;. Erwirmt man
eng

die wissrige Losung des letzteren Salzes und giebt Natriumnitrit
hinzu, so entweicht sehr bald Ammoniak, und das Reactionsproduct
ist ein Gemisch von Chloriden und Nitriten der beiden Dinitrito-
reihen; die Einwirkung erfolgt somit nach folgender Gleichung:

i
(Co NHs) €1y + 3 NaNoO,

eny
— 3NaCl + NH; + (Co<$202)2) NO,

Dieser leichte Austritt von Ammoniak ist merkwiirdig. Das Ge-
misch besteht aus etwa je 50 pCt. der Isomeren.

Zur Charakteristik der beiden nach obigen Methodeu dargestellten
Verbindungsreibhen kann Folgendes dienen:

Die 1.2-Dinitritosalze sind in der Regel schwerer 13slich als die
entsprecbenden 1.6-Salze; die Letzteren sind auch heller gefirbt und
zeigen die Tendenz, mit Wasser zu krystallisiren, eine Eigenschaft,
die den Verbindungen der 1.2-Reihe nicht zukommt.

Folgende Salze sind dargestellt worden:

1.6-Dinitritoreihe: 1.2-Dinitritoreihe:
o<\ 0 N0, + 244 g‘ 02)“) NO;
Co< (NOQ))
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In allen diesen Salzen verhalten sich nur die ausserhalb der
Klammer stehenden Siurereste als Ionen, d. h. die Umsetzangen in
wiissriger Losung erfolgen in der Regel nach der Gleichung:

(Co<(NO2)"’) X+RY = (Co<(l\02)’) Y+ RX.

Die Salze zeigen keine Nitritreaction, mit Ausnahme des Nitrits.
Man kann auch wissrige Losungen der zu Grunde liegenden beiden
Basen (aus Chlorid mit AgOHR) darstellen. Die Losungen der Basen
zeigen starken Alkalicharakter. Mit dem ganzen Verhalten sateht
auch die molekulare, elektrische Leitfihigkeit der Salze in Usberein-
stimmung, die bet v = 1000 etwa 90 —100 Einheiten betrigt, d. h. der
Leitfihigkeit von zweiionigen Salzen entspricht.

Im chemischen Verhalten der Salze ist bei der Eiowir-
kung von Salzgiure ein auffallender Unterschied zu bemerken,
Werden 1.2-Dinpitritosalze mit Salzséinre erhitzt, so gehen sie in
Dichlorodiii(hylendiaminkobaltsalz iiber; dabei gelingt es nicht, ein

Zwischenproduct, (Co——» )X, zu fassen. Die beiden Nitritgruppen

€Il
scheinen gleichzeitig durch Chlor ersetzt zu werden. Ganz anders
verhalten sich die 1.6-Dinitritoverbindungen; dieselben gehen hierbei

NOg
in Salze der Form \Co -Cl )X iiber; diese Salze sind kirschroth
eng

gefiirbt, und ihre Bildung kann als bequemer Nachweis fiir 1.6-Dini-
tritosalze benutzt werden, weil die isomeren Salze, in derselben Weise
bebandelt, zuerst eine tiefbraune und dann eine grine FFdrbung geben.

Alle diese Eigenschaften stimmen so vollkommen mit denjenigen
der isomeren Dinitritotetramnminsalze iiberein, dass an der vollkomme-
nen Analogie in der Constitution der sich entsprechenden Aethylen-
diamin- und Ammoniak-Verbindungen nicht gezweifelt werden kann,
Von Interesse mag es sein, dass sich 1.6-Dinitritodifithylendiaminsalze
direct in 1.2-Salze umlagern kdnnen, was bei den Verbindungen der
Ammoninkreihe nicht beobachtet worden ist. Diese Beobachtungen
bediirfen allerdings noch einer genauen Controlle. Folgendes scheint
nach den bis jetzt von E. Humphrey angestellten Versuchen dewm
Sachverhalt za entsprechen. Wihrend 1.6-Dinitritonitrat aus einer
wiissrigen Lisung, sogar nach mehrmaligem Eindumpfen auf dem
Wasserbade oder auf freier Flamme, unverindert auskrystallisirt, wird
das eutsprechende Sulfat durch Eindampfen seiner Losung fast voll-
stindig in 1.2-Dipitritosulfat umgelagert. Diese Umwandlung geht so
weit, dass es E. Humphrey, trotz wiederholter Versuche, nie ge-
lungen ist, die zur genauen Charakterisirung nothwendige Menge des
1.6-Salzes zu erhalten. Das 1.6-Dinitritojodid zeigt eine #huliche,
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wenn auch geringere Umwandlungsfihigkeit. Diese Umlagerungen
sind mdglicherweise mit dem grossen Unterschied in der Lislichkeit
der eatsprechenden Salze der beiden Reihen in Beziehung zu bringen.
Das Salfat und Jodid der 1.2-Reihe sind némlich viel weniger léslich
als die entsprechenden Salze der 1.6-Reihe, und nur sie zeigen den
erwihnten Uebergang, wiihrend bei den Nitriten und Nitraten, wo
der Loslichkeitsunterschied viel geringer ist, eine Umwandlung bis
Jetzt nicht beobachtet wurde.

Nach Jorgensen’s peuester Ansicht!) hat man die Salze der
1.5-Reihe als,
_O.NO O0.NO
\Co NO, \)& und die 1.2-Salze als, (Co - 0. NO\X 2,

eng eng

zu formuliren. Das Hauptargament, auf das sich diese Annahme von
Joérgensen stiitzt, ist das verschiedene Verhalten der Salze der bei-
den Reihen gegeuiliber Salzsiiure. Die Salze der ersteren tauschen
hierbei, wie schon erwiihnt wurde, einen der NO.-Reste leicht gegen
Chlor aus, nach folgender Reactionsgleichung:
_NO,
(co B O )x + HOt = BN O, + (CoCL )X,
em
wiihrend die 1.2-8alze, wenn Einwirkung stattfindet, beide NOp-Gruppen
austreten lussen, wobei Dichlorosalz gebildet wird. Da eine mineral-
saure Losung vorliegt, so entstelit die unter diesen Bedingungen allein
bestindige griine Dichloro-Reihe:
(cocBOMx 4 amer = 211NO, + (Co<TF)x.

Dieses verachiedene Verhalten der isomeren Salze kann durch die
Annahme von Jorgensen erklirt werden, dariber herrscht kein
Zweifel; dass dasselbe jedoch eher zu Gunsten dieser, als irgend einer
anderen Auffassung sprechen wiirde, kann nicht behauptet werden.
Wir wissen ans der organischen Chemie, wie sehr sich Ortsisomere
in Bezug auf die Reactionsfibigkeit einzelner Atomgruppen unter-
scheiden kénnen, und dhnliches ist auch in den hier erérterten Fillen,
in denen es sich ebenfalls umn eine Art von Stellungsisomerie ¥) han-
delt, zu erwarten.

1y Zeitschr. fir anorg. Chem. 19, 149 [18997

y NO

2) Auch die Formel, (Cu >X, wird von Jorgensen als méglich
enn

hingestellt; sie fahrt aber zu noch grisseron Schwicrigkeiten als die hier be-

sprochene.

3) Cis- und 7Trans-Stellung.
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Wie gewagt es iibrigens ist, aus einer einzigen Reaction so weit
tragende Schlisse zu ziehen, wie es Jorgensen in diesem Falle ge-
than bat, kann ich an den in Frage stehenden Verbindungen zeigen.

Die beiden Dinitritoreihen zeigen gegeniiber Salpetersiure ein
Verhalten, darch welches der Argumentation von Jérgensen der
Boden vollstindig entzogen wird. Sowobl 1.6-(Croceo-) als auch
1.2-(Flavo-)-Dinitritosalze entbinden unter der Einwirkung von Salpeter-
sdure nur eine NOz-Gruppe und geben dabei in Nitratonitrito-Verbin-
dungen iiber, aus deren wassriger Losung durch Salzséiure identische
Chloronitritosalze erhalten werden:

NO,

(co<g§o’)x+HN03_HNo,+(Co N03>
en
1.2 und 1.6. ’
N Oj NOz
(Co-NOg>X+HCl +aq=HNO, + (C() \x + aq.
€ng eng

Dieser Austritt von nur einer NOs-Gruppe aus 1.2-Salzen ist
micht nur fir die 1.2-Dinitritodiithylendiaminkobaltsalze, sondern

auch fiir die 1.2-Dinitritotetramminkobaltsalze (Co<ggg32)x, nach-

gewiesen worden.

Hieraus ergiebt sich, dass von einem principiellen Unterschied in
der Reactionsfihigkeit der Nitritgruppen in den 1.6- und den 1.2-Di-
nitritosalzen nicht mebr gesprochen werden kann, die beiden Verbin-
dungsreihen zeigen diesbeziiglich hdchstens eiuen graduellen Unter-
schied.

Durch diesen Nachweis werden die Constitutionsformeln von
Jorgensen endgiltig zuriickgewiesen, deon das nach dem soeben
erdrterten Verfuhren (H N O3 + ClH) gewonnene Chloronitritosalz giebt
mit Natriumnitrit quantitativ 1.6- Dinitritosalz (Croceo-), was mit der
Formulirung von Jérgensen im Wiederspruch steht. Dieses Chloro-

/O.I\'O\
pitritosalz miisste nimlich, um sowohl aus 1.2~<CO<O.NO}X als
ens
_O.NO
auch aus 1.6-Dinitritosalzen \Co - NO, }X entstehen zu kénnen, fol-
€ng
0.NO
gender Formel (Co—» Cl >X entsprechen, und der Umsatz mit Na-
eng
triumnitrit mﬁsste infolgedessen folgendermaassen verlaufen:
. / _0.NO
G o \x +NaNO, = (co<No, )X + NaCl.

¢e el ’

1.6-Croceo.



Dies ist aber unmdglich, weil eine isomere Chloronitritoreibe be-

0.NO

steht, die mit Natriumnitrit quantitativ 1.2-(Flavo-)Salz <CO<O.NO X
eny
giebt, und der somit nach der J6rgensen’schen Auffassung nur die

O.NO.
Constitution <Co - Cl )X zuokommen kénate,

Zur Erklédrung der hier vorliegenden Isomerien bleibt somit nur
die von mir aufgestelite Annahme verschiedener rdumlicher Anord-
nung idbrig, die auch simumtlichen Thatsachen in mdglichst einfacher
Weise gerecht wird. Bevor wir jedoch alle Griinde zusammenfassen,
die fiir diese Annahme sprechen, sollen die isomeren Chloronitrito-

reihen (Co£N02> X, deren schon Erwidhnung gethan wurde, niber
eng

beleuchtet werden.
Es giebt ein neutrales und ein saures Dichlorodidithylendiamin-
kobaltchlorid der griinen Reihe:

(Coz)ct una (CoSH)01 + HOI + 4 ag.

~eng

Die wiissrigen Losungen dieser beiden Salze verhalten sich ganz

verschieden gegeniiber Natriumnitrit. Aus derjenigen des sauren Chlo-
rids entsteht ein ziemlich schwer l6sliches, griines Nitrit:

(CO\CI’)Cl + HCl + 2 NaNO,

— 2NaCl + HNO, + (CoS¥)NOs.

Dieges Nitrit ist in feuchtem Zustande nur bei Gegenwart von,
wenn auch geringen Mengen, Siure bestiindig; vollkommen sdurefrei
ldsst es sich nur in absolut trocknem Zustand einige Zeit unveriindert
aufbewahren.

Sobald das Nitrit, bei Abwesenheit jeglicher Sdure mit Wasser
in Beriihrung kommt, schligt die Farbe von griin in leuchtend gelb-
roth um; der Farbenumschlag entspricht folgender intramolekularen
Umlagerung:

(co< 20, = (0o NOg)Cl
eng
die wahrscheinlich unter zeitweiser Bildung eines Zwischenproductes
vor sich geht, welches einer Aquoreihe angﬁhiiren kann:

Ch )

(Co<;?)NO, + H,O (CO-AOHQ

NO;

G (004 NOa)CI + H,0.

ene



Unter Beriicksichtigung der grossen Umlagerungstendenz des Di-
chlorodiithylendiaminkobaltpitrits kann es nicht mehr iiberraschen,
dass man, vom neuntralen Dichlorodiithylendiaminkobaltehlorid aus-
gehend, beim Zusammenbringen mit Natriumnitrit nicht mehr das
griine Nitrit, sondern sofort dessen rothes Umlagerungsproduct erhilt.

Der Process vollzieht sich so, dass man ohne Kenntniss des
Vorausgehenden annehmen konnte, derselbe spiele sich nach folgender
Gleichung ab:

Cly

(C°<en2

Cl
)Cl + NaNO, = NaCl + (co§N09> CL,
en;
was aber nicht der Fall ist. Nichtsdestoweniger bleibt der Umsatz,
auch nachdem er auf Grund der obigen Versuche klargelegt erscheint,
auffallend genug; bei der praktischen Durchfiihrung desselben, die wir
stets in der Weise bewerkstelligten, dass wir in concentrirten Lsungen
von Dichlorodidthylendiaminkobaltchlorid mit Natriumnitritstangen her-
umriihrten, erzeugt das sich lésende Natriumnitrit in der grinen Fliis-
sigkeit scharf sich abhebende gelbrothe Striemen; zum Schluss wird
die Losung vollstindig ziegelroth und erstarrt dann zu einem Kry-
stallbrei.
Das abgeschiedene Product ist ein unreines Chloronitritodiithylen-
Cl
diaminkobaltchlorid, (CofNOg) Cl, das durch Lésen und Umfillen
eng

niit Salzséiure gereinigt werden kann. Auas dem Chlorid, welches in
Wasser leicht loslich ist, lassen sich durch geeignete Fillungsmittel,
Sduren oder Salze, die verschiedensten Salze darstellen.

Da, wie schon erwiihnt, neben diesen so gewounnenen Salzen
damit isomere Verbindungen aufgefunden worden sind, die structuell
in derselben Weise aufgebaut sind, d. h. ebenfalls ein complexes

Ci

Radical, (CoiNOa), enthalten, so mdgen zar Unterscheidung der
€ng

heiden Korperreihen, die auf obigem Wege entstandenen, weil mit
den 1.2-Dinitritodidthylendiaminsalzen in naher Beziehung stehend, uls
1.2-Chloronitritodidthylendiaminkobaltsalze bezeichnet werden.

Das 1.2 Chloronitritodiéthylendiaminkobaltnitrat erleidet beim lin-
geren Kochen seiner wissrigen Losung eine Verdinderung. Die rothe
Farbe der Flissigkeit geht in braun iiber, und aus der concentrirten
Losung krystallisirt eine Verbindung in ausserordentlich charakteristi-
schen, scharfkantigen, quergestreiften, ovalflichigen Gestalten von
braunrother Farbe aus. Die Analyse dieser Substanz ergiebt die
gleiche Zusammensetzung wie fir das Ausgangsmaterial. Weist aber
schon der #dussere Habitus auf eine von der urspriinglichen verschie-
deve Verbindung hin, so wird die Isomerie durch das Verhalten
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gegeniiber Natriumnuitrit vollkommen sichergestellt. Beide Verbindnngen,
Ausgangsmaterial und Umlagerungsproduct, welches letztere wir 1.6-
Chloronitritrodidthylendiaminkobaltnitrat nennen wollen, reagiren nach
folgender Gleichang:

Cl NO,
(G0N0, ) NO, + NaNO, = Kco—\og) NOs + NaCl.
eng ny

Die gebildeten Dinitritodidithylendiaminsalze sind jedoch nicht
identisch, sondern verschieden.

Aus den 1.2-Chlorouitritodidthylendiaminsalzen entstehen 1.2-Di-
nitritosalze, wibrend aus den 1.6-Chloronitritodiithylendiaminsalzen
sich 1.6-Dinitritosalze bilden. Es liegt auf der Hand, dass man zur
Ueberfiihrang der Chloronitritosalze in Dinitritosalze nicht an die
Nitrate gebunden ist, sondern dass man in gleicher Weise mit jeg-
lichem anderen Salze arbeiten kaon. Um vom 1.6-Chloronitritodi-
dthylendiaminnitrat ausgehend zu den anderen Salzen zu gelangen,
verwandelt man dasselbe zunichst in Jodid, indem man dessen heisse,
wissrige Losung mit Jodkalium fillt. Das Jodid setzt man durch
Verreiben mit einem Ueberschuss von Chlorsilber in Chlorid um.

Aus den concentrirten Lésungen des leichtléslichen Chlorids kann
man durch Fillen mit entsprechenden Reactionsmitteln die verschieden-
sten Salze gewinnen.

Beim Vergleich der Salze der beiden isomeren Verbindungsreihen,
ergiebt sich in Bezug auf die Zusammensetzung folgendes Bild:

1.2-Reihe: 1.6-Reihe:
cl e
(C((No?) Ct (cogNo,) Cl + 1aq
eng ’ eng
Co~~N05> Br
eng -
/ Cl ’ Cl
(Co vog) KCOiNOg) J
eny eng
Cl Cl
(co MO, ) wOs (coN0, )NO,
€ng €ng
_qcl
(o N0, ) NOs + HNO,
€ng
Cl Cl
<C0<N02) NO, (CogNo,) NO,
eng eng
Cl Cl
(co7NO,)sON (com0y) sON

€lg €02



Es tritt somit auch hier in der 1.6-Reibe die Tendenz zur Bil-
dung von Additionsverbindungen (Hydrat des Chlorids, saures Nitrat)
hervor, was bei der 1.2-Reihe nicht der Fall ist; die additionellen
Molekiile kénnen aus den Verbindungen ohne Aenderung der Function
der zum complexen Radical gehdrigen Componenten entfernt werden.

In der Farbe unterscheiden sich die beiden Verbindungsreihen
durch das starke Vorherrschen von Roth in der 1.2-Reihe gegeniiber
dem mebr gelben Ton in der 1.6-Reihe, wenn man die Grundfarbe
der beiden als orangeroth bezeichnet.

Um das Bild der Cbemie der Chloronitritoverbindungen zu ver-
vollstindigen, mége noch einmal hervorgehoben werden, dass die 1.6-
Chloronitritreibe sowohl aus 1.2- als auch aus 1.6-Dinitritsalzen erhalten
werden kann. Aus den l.etzteren bildet sie sich bei der schon er-
wihoten Einwirkung von Salzsiure, aus den 1.2-Salzen durch Beban-
deln mit Salpetersiure und Zusatz von Salzsiiure zur warmen wiiss-
rigen Losung des gebildeten Reactionsproductes. Folgende Zusammen-
stellung zeigt die wichtigsten genetischen Beziehungen zwischen den
bis jetzt besprochenen Verbindungen:

NaNO4, AgNO,
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Der Thatsache, dass durch geniigend energische Einwirkung
simmtliche besprochenen Verbindungen in die griine Dichlororeihe
iibergehen, giebt noch folgendes erginzendes Bild Ausdruck und zeigt
gleichzeitig, dass diese Umsetzungen flir Configurationsbestimmungen
picht maassgebend sein kdnnen:
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Nach dem Vorausgehenden sind nun 3 Paare isomerer Verbin-

dungsreihen bekannt; sie entsprechen folgenden Formeln: (Co<Clz) X,

Cl
(Co—- NOz)X und (Co<(N02)2) ; als viertes Beispiel reihen sich die

€nsg
Dinitritotetramminsalze, CO<(N02)’ X, an, fir die alles das gilt,
(NHs) g
was fiir die beiden (Co<(NO’)’) X-Reihen maassgebend ist!),

Fiir die Beurtheilung der Isomeriefrage sind die Beziehungen der
beiden Dichloro- und Chloronitrito-Reihen zu den Dinitritoreihen von
Bedeutung.

Wichtig sind dabei folgende Thatsachen:

1. Aus 1.2-Dichlorodiiithylendiamiokobaltchlorid entstebt mit
Silbernitrit fast quantitativ 1.2-Dinitritodiéthylendiaminkobaltnitrit.

2. Aus 1.6-Dichlorosalz entsteht unter denselben Bedingungen bis
zu 60 pCt. an 1.6-Dinitritosalz.

3. Aus 1.2-Chloronitritosalz entsteht durch NaNQ; oder AgNO:
nur 1.2-Dinitritoverbindung.

4. Aus 1.6-Chloronitritosalz bildet sich unter denselben Bedin-
guogen nur 1.6-Dinitritodidthylendiamivkobaltnitrit.

5. Sowoh! aus 1.2- als auch aus 1.6-Dinitritosalzen kaun man
eine Nitritogruppe eliminiren; hierbei gelangt man zur gleichen
Chloronitritoreihe.

Diesen genetischen Beziehungen kann man nur dann vollstindig
Rechnung tragen, wenn man annimmt, dass dem Auftreten der ver-
schiedenen isomeren Reiben dieselbe Ursache zu Grunde liegt, denn
es konnte sonst unmdglich eine solche Abhingigkeit zwischen den
lsomerieerscheinungen in den verschiedenen Reiben zu Tage treten,

1) Die isomeren Dirhodanatodiithylendiaminkobaltsalze (Co<(SCN)’)

zeigen abweichende Verbiltnisse und bleiben darum hier unberiicksichtigt.
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wie dies der Fall ist. Auf eine detaillirte Kritik der von J6rgensen
fir die Dichlorosalze aufgestellten eigentiimlichen Constitutionsformeln,

Cl Cl
Co=Cl und Co=Cl CH,— —CH,
NHQ.N.HQ..NHZ..NHQ.X NH,.NHz.NH,.NHa.X,
CH;—CH; CH;-CHj CH;— CH;
kann deshalb so lange verzichtet werden, bis deren Beziehungen zu
0.NO

den im Vorhergehenden als unrichtigerwiesenen Formeln,(CoéO . NO)X
eng

0.NO
and (CoéNOa )X, von ihrem Autor dargelegt sein werden.

eng

Zur Orientirung in den experimentellen Ergebnissen miissen noch
diejenigen Umsetzungen beleuchtet werden, bei denen Ueberginge der
beiden Verbindungsgruppen (1.2 und 1.6) in einander stattfinden, da
diese es sind, die den allgemeinen Ueberblick iber die im abrigen
einfachen Verhiltnisse erschweren und die bei uprichtiger Interpretation
geeignet sind, das ganze Gebiet in ausserordentlichem Maasse zu
compliciren!). Einer der wichtigsten Befunde dieser Art ist die Ent-
stehung von 1.2-Chloronitritoverbindungen aus neatralem 1.6-Dichloro-
chlorid. So eigentiimlich diese Reaction auf den ersten Blick er-
scheint, so steht sie doch in Uebereinstimmung mit dem sonstigen
Verhalten der letzteren Verbindung; dieselbe geht nédmlich in neu-
traler wissriger Lisung in 1.2-Dichlorochlorid iiber; durch Eindampfen
ibrer wissrigen Losung wird n#émlich das 1.2-Dichlorocblorid darge-
stellt.

Im Ferneren muss es auffallen, dase aus 1.6-Dichlorodiithylen-
diaminchlorid mit Silbernitrit nur etwa 60 pCt. der zugehdrigen Di-
nitritoreihe erhalten werden. Bedenkt man aber, dass als Zwischen-
product hierbei 1.6-Dichlorodiétbylendiamionitrit entstehen muss:

(CO <8;:) Cl + AgNO; = AgCl + (Co<81:) NOs,

dessen ausserordentliche Umlagerungsfihigkeit zu 1.2-Chloronitrito-
disthylendiaminchlorid:

ens /en’
(Co<gi) NOs -~ > (C°<§‘0)°"

schon hervorgehoben worden ist, so kann auch diese Thatsache nicht
mehr iberraschen; wir haben durch speciell angestellte Versuche
pachgewiesen, dass die letztere Verbindung mit Silbernitrit ansschliess-
lich 1.2-Dinitritosalz liefert.

) Vergleiche hierzu Jorgensen: Zeitschr. fir anorgan. Chem. 14, 404.
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Aus 1.2-Dinitritosalz entsteht durch Einwirkung von Salzsiore
1.6-Dichlorochlorid. Ein anderes Versuchsergebniss kann hierbei nicht
crwartet werden, weil die 1.2-Dichlorosalze durch Mineralsiuren ansser-
ordentlich rasch in die 1.6-Isomeren Gbergefihrt werden. Dass aos
1.2-Dinitritoverbindungen durch Salpetersiiure und Salzsiure 1.6-Chloro-
nitritosalze gebildet werden, entspricht der viel grésseren Stabilitiit
der Glieder dieser Verbindungsreihe. Dieselbe kommt such dadurch
zur Geltung, dass die Salze der 1.2-Reibe von Salzsiure viel leichter
in Dichlorosalz dbergehen als die Isomeren uund sich dureh Kochen
ihrer wissrigen Ldsung in die 1.6-Isomeren umwandeln. Diesen
Stabilititsverhiltnissen entspricht es aucb, wenn in der Ammoniak-
reihe bis jetzt die labilen Formen (1.2-Chloronitritotetramminsalze) nicht
aufgefunden worden sind.

Diese »Umlagerungen« erscheinen bei Annahme réumlicher Iso-
merie um so leichter verstindlich, als sich bekanntlich die Cis-Trans-
Isomeren der organischen Chemie in dieser Beziehung ganz gleich
verbalten. Zu dieser ridumlichen Auffassung werden wir auch
auf Grund folgender Schlussfolgerungen gefiibrt, die sich aus dem
uns zur Verfiigung stehenden experimentellen Thatsachenbestand ab-
leiten lassen:

1. Die Isomerie der Dinitritosalze ist unabbhingig von der Gegen-
wart der Aethylendiaminmolekiile, weil die entsprechenden Ammoniak-
verbindangen dieselbe Isomerie zeigen.

2, Die Isomerie der Dinitritodiithylendiaminsalze muss dieselbe
Ursache haben wie diejenige der Dichlorodidthylendiaminsalze, weil
aus den 1.2-Dichlorosalzen fast ausschliesslich 1.2-Dinitrito- und aus
den 1.6-Dichloro-Verbindungen, selbst in uneutraler Losung, bis zu
60 pCt. die 1.6-Dinitritosalze gebildet werden.

3. Aus 1 und 2 folgt, dass die Isomerie der Dichlorodiithylen-
diaminkobaltsalze nicht durch die Gegenwart der Aethylendiaminmole-
kiile bedingt sein kann.

Diese drei Folgerungen filbren uns zum Resultat, dass die Ur-
sache der vorliegenden Isomerie unabhingig sein mues von der spe-
ciellen Constitution des Aethylendiamins und der Nitritogruppen; d.
h. dass Gberhaupt keine Constitutionsisomerie vorliegen kann.

Es bleibt somit als einzige Erklirungsmaglichkeit die Annahme
von Configurationsisomerie zur Verfiigung; fiir deren bildliche Dar-
stellung gewithren die am Anfapg dieser Abhandlung gegebenen Okta-
éderformeln, die auch im Sinne von Cis-Trans-lsomerie gedeutet
werden konnen, einen priignanten Ausdruck.

Mit den entwickelten rdumlichen Formeln stehen die Eigenschaften
der Verbindungen, die gleichzeitige Entstehung der isomeren Dinitrito-

reihen ans Co(NO:2)sK;3 und Co<8\\;g§§; K, die leichte Umwandel-
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barkeit der Isomeren in einander und endlich die genetischen Be-
ziehungen der verschiedenen isomeren Reiben zu einander in bester
Ueberstimmung.

Das experimentelle Material zu den obigen Entwickelungen ist in
den folgenden Abhandluugen zusammengestellt.

Universitdtslaboratorium Zirich. Mai 1901.

265. Alf. Werner und Ed. Humphrey: Ueber sterecisomere
(NO?>2) X.

Dinitritodiaethylendiaminkobaltsalze, (Co< ens
(IT. Mittheilung in der Serie: Ueber Isomerien bei anorganischen Verbindangen.)
(Eingegangen am 22. Mai 1901.)

Von den fir die Darstellung der Dinitritodiaethylendiaminkobalt-
salze in Betracht kommenden Methoden, mdge hier nur diejenige be-
schrieben werden, nach der wir die Hauptmenge des zur Unter-
suchung gebrauchten Substanzenmaterials gewonnen haben. Es ist
dies die Einwirkung von Aetbylendiamin auf Kalium-Hexanitritokobaltat,
CO(N02)5 K3.

Die Reaction vollziebt sich nach folgender Gleichung:
NH,—CH;
NH; - CH,

Das Verfahren ist folgendes:

20 g Co(NO;); K3 werden mit 40 g Wasser auf 60° erwirmt und
dazu 6.5 g Aethylendiaminmonohydrat gegeben. Das Gemisch wird
iber freier Flamme einige Minuten erhitzt, wobei die Reaction, ge-
wohnlich bei 669, unter Aufschiumen vor sich geht. Das in Wasser
unlésliche Doppelnitrit 16st sich im Aethylendiamin zu einer dunkel-
braunen Fliissigkeit auf, unter Abscheidung von etwas griinem Kobalt-
oxyd. Aus der filtrirten Losung erhélt man bei fractionirter Krystalli-
sation zwei Dinitritodiaethylendiaminkobaltinitrite, manchmal auch
etwas Triaethylendiaminkobaltpitrit. Die letzte Krystallisation ent-
béilt nur noch Kaliumnitrit, und die Mutterlauge derselben ist in der
Regel cine dicke Flissigkeit, die nicht mehr zur Krystallisation ge-
bracht werden kann.

Wenn die einzelnen Krystalle der beiden isomeren Dinitrito-
disithylendiaminkobaltnitrite rein sind, so lassen sie sich gut von
einander unterscheiden. 1.2-Nitrit ist dunkelbraun und verwittert
nicht, 1.6-Nitrit dagegen enthilt 2 Molekille Wasser und geht durch
Verwittern in ein mattes, hellgoldenfarbiges Salz iber. Da aber

Co(NO3)Ks + 2 — 3K NO, +(Co<£§202)2)N02.

Berichie d. D. chem. Geselischaft, Jahrg. XXX1V. 111





