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der Reaction nicht verbrauchten Hydrazine bestimmten wir durch 
Titration mit Saure; aber  dieses Verfahren ist nicht genan, da  freie 
Sriure das Ketaziii zerlegt und das  Resultat in Abhlingigkeit von der 
Starke der Saure wechselt. Nichts desto weniger erhiilt man, wenn 
man mit einer und derselben Saure titrirt, unter sich iibereinstim- 
mende Zahlen, welche ebenso deutlioh, wie die Versuche mit Phenyl- 
hydrazin und Hydroxylamio , fur die erhiihte Reactionsflihigkeit der 
sechsgliedrigen Ringe sprechen. 

Die mitgetheilten Thntsachen 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 K r a f f t ' s  iiber die Identitat der Configura- 
tion der fetten und cycliechen Verbindungen. 

0 d e  s sa, UniversitPt. 

284. Alf.  Werner: Ueber stereobornere Kobaltverbindungen. 
[I. Mittheilung in der Serie: Ueber Isomerien bei anorgankchen Verbindungen.] 

(Eingegangen am 22. Msi 1901.) 

Dichlorodiiithylendiaminkobaltsalze, (co<:;:)X I) ,  bestehen in 

zwei isomeren Formen, die sicb hauptaiichlich dureh ihre physikali- 
schen Eigenschaften von einander unterscheiden; die einen sind griio, 
die anderen violet gefirbt (Praseo- und Violeo-Salze). Ebeneo kennt 

man zwei Reihen von Dinitrotetramminsalzen, ( C o < ~ ~ ~ ~ ] ~ ) X  (Flavo- 

und Croceo-Salze). Die Analogie in 2er Constitution der Kobaltiak- 
snlze , die diese rathselhaften Ieomerien aufweisen, hat dazu gefiihrt, 
die Letzteren in gleicher Weise zu erkliiren. Nach den friiheren Ent- 
wickelungen 2, sind die beiden Salzpaar-Reihen als stereoisomer auf- 
zufassen und auf folgende typiscbe Raumformeln zuriickzufiihren: 

X 

I x 
I) en bedeutet Bethylendismin. 
2) Zeitschr. fiir anorgan. Chemie 3, 298 [1893) 
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Nach der ersten Formel mit 1.6-Stellung der beiden negaticen 
Reste sind die Praseo- und Croceo-Salze gebaut, nach der zweiteil, 
mit 1.2-Stellung der X, die Violeo- und Flavo-S:ilze. - Wir werden 
im Folgenden stets die Zablenbezeichnung anwenden. 

T o m  weiteren Ausbau der Cheniie der Tetramminkobaltiake 

( c o < k i ) X ,  konnte man neues experimentelles Material zur Regiiin- 

dung der Annahme der riiumlichen Isomerie erwarten j dies ist in der 
That  der Fall gewesen, wie sich aus dem Folgenden ergiebt. 

(CO<(N02)P ?( 
(NHJ ’ I n  Analogie zu den Diiiitritotetramolinsalzen, 

konnten zwei Reihen von Diiiitritodiiithyleiidinminkobaltsalzen, 

dargestellt werden, die sich i n  ihren Eigenschaften vollstandig den 
isomereu Verbindungsreihen niit Ammoniak an die Seite stellen. Die 
eine Salzreihe besitzt 1.2-, die andere 1.6-Charakter, wie dies aus 
der sptiter zu gebendrn Charakteristik in unzweideutiger Weise her- 
vorgeht. 

Man kann die neiien Verbindungen nach verschiedenen Methoden 
darstellen: 

1. Die Nitrite der beiden Salzreihen entstehen diircb Einwirkung 
roo Aethylendiamin auf Kaliumkobalthexanitrit, [Co(KO.r)r]K3. 

D e r  aich bierbei abspielende Bildunpprocess k:inrl in folgender 
Formulirung zusammengefasst werden: 

Diese Reaction hat auch theoretisches Interesse, weil sie zeigt, 
dass man die friiher von mir zwischeu Doppelscrlzen nnd Metall- 
ammoniaken aufgestellten Rezieliungen auch experimentell verwirk- 
licheii knnn. 

Wie  schon erwahnt, entsteheii beim obigeu Process die beiden 
isomeren Nitrite neben einander, dasjenige der 1.2-Reihe (Flavo-) 
allerdings immer in rorwiegender Menge. 

2. Salze der beiden Dinitritoreihen kiinuen durch Einwirkung von 
Nitriten auf Dichlorodiathylendiamirisalze gewonnen werden: 

Hierltei ist die Natur des Ihdproductes selir ron den Fledingungen 
abhangig. unter deneri der Unrsntz diirchgeKihrt w i d .  Es ist ziiniiclist 
hervorzoheben, dnss es nicht gleictigultig ist, OL man van den griinen 
1.6- oder Yon den violetten I .  2-Dichlorosalzen ausgeht. Wahlt man 
die Ersteren nls Ausgangsproduct, so zeigt es sich, dnes urn so niehr 
1.6-Dinitritosalz gebildet wird, j e  directer der in der obigen Formu- 



lirung wiedergegebene Umsatz stattfindet, d .  h. in je  concentrirterer 
Liisnng das Natriumiiitrit auf das Dichlorosalz einwirkt, oder, wenn 
an Stelle des Natriumnitrits, Silbernitrit in Reaction tritt. Aber auch 
unter diesen Umstiiiiden entstebt stets I .O-Dinitritosalz in erheblichem 
Betrage. In  den am besten gelungerien Versuchen konnten 60 pCt. 
a n  1.6- Diiiitritosalz erhalten werden. Wir  werden spiiter sehen, 
welchen Crsachen die Rildung der  1.2-Isomeren zuzuschreiben ist. 

Ganz anders gestaltet sich das Resultat, wenn man von den vio- 
letten DichlorosaJzen ausgeht. Man kanu die Bedingungen in belie- 
biger Weise Lndern, Natricimnitrit oder Silbernitrit verwenden, stet8 
ist das Reactionsproduct in weit iiberwiegendem Betrage (95-97 pCt.) 
1.2-Diuitritosalz; daneben entstehen 3-5 pCt. des Isomeren. Diesee 
Versuchsergebniss kann nur dann interpretirt werden, wenn man die 
Zngehijrigkeit der 1 6 - Dinitritosalze zu den griiuen Dichlorosalzen 
uiid die der 1.2-Salze ZII den Violeosalzen annimmt. 

3. Die isoiiieren Dinitritodi%thylendiaminsalze sind auch auf fol- 
gendem Wege zuganglicli , nhmlich durch Einwirkung von Aetbylen- 

diamin auf tetranitritodianimi~ikobaltsaure Salze, (Co<tz$)):)R. Hier- 

bei miissen diese beiden Substanzen folgendermassen mit einander 
reagiren: 

KNOz + 2 NH3 + ( C O < $ ~  ) NO,. d a  
J e  nnch den Versuchsbedingungen kann man auch bei diesem 

Umsatz in  Rezug aiif die Mengenrerhiiltnisse der sich bildenden Salze 
ganz verschiedene Resultate erzielel~. 

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

reihen, ( CoCNOn 9‘ 1 1 S, aue. Die Salze der ersten Reibe geben durch 
ena 

Einwirkung von Satr ium- oder Silber-Nitrit quantitativ 1 .2-Dinitrito- 
salz, wiihrend diejenigen der zweiten Reibe quantitativ das  1.6- 180- 

mere eotstehen laseen. Der  Bildungsprocess lasst &h in folgende 
Formel kleiden: 

c1 \ 

ena 
(CogNO2jX + 2 NaNO, = NaC1-t NaX + ( C O < ( ’ ~ ~ ) ~ )  NO,. 

en. 

5. Die S d z e  der 1.6-Dinitritoreihe kiinnen auch erhalten werden 
durch Oxydation einer athyleiidiarninhaltigen Kobaltchloriirlijsung, die 
mit Natriumnitrit versetzt ist ; die Oxydation erfolgt beim Durchleiten 
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einea Luftstroms. Diese Rildungsweise entspricht vol ls thdig der 

Entetehung von 1.6-Dinitritotetramminsalzen, (C~<$$?)X; 1 . 2 - ~ a l z  

entsteht nach dieser Methode nicht. 
6. Die Bildung der beiden Verbindungsreihen ist endlich noch 

beobachtet worden bei der Einwirkung von Natriurnnitrit auf Chloro- 
CI 

ens ’ 
diathylendiarninamt~iinkobaltchlorid, (Co<NHs) Cl?. Erwarmt man 

die wassrige LBsung des letzteren Snlzes und giebt Natriurnnitrit 
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 folgendrr Gleichung : 

c1 
ens ’ 

( c ~ < N H ~ )  ci2 + B NR NO:, 

- - 4 NaCl + N H ~  + (co<(’O2)2)  NO^. 
erig 

Dieser leiclite Aostritt VOII Ammoniak ist merkwiirdig. Das Ge- 
misch besteht aus etwa je  50 pCt. der Isomeren. 

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

Die 1.2-Dinitritosalze sind in der Regel schwerer 18slich als die 
entsprechenden 1.6-Salze; die Letzteren sind nuch heller gefarbt und 
eeigen die Tendenz, mit Wasser zu kr~-stallisiren, eiiie Eigenschaft, 
die den Verbindungen der 1.2-Reihe nicht zukommt. 

Folgende Salze sind dargestellt worden: 
1.6-Dinitritoreihe: 1 .%Dioitritoreihe: 

( C O < ( ~ ~ ’ ) ’ )  ena NOa + 2 ~ 1  ( C O < ( ’ ~ ’ ) ~ )  en2 NO2 

( C O < ( ~ ” ) ’ )  en? NO3 (co<;fO‘Js) NO3 

(co<:;~”) C1-t 2 “(I (CO<gO2)2) c1 

’ ( h ’ 0 Z ) Z  SOI 
(Co<ena ), (Co<(NW2 

en2 )2 ‘04 

(C0<(N”2)2j2 en:, P t  Cl, (Co<(~0’)2)2Ptc l ,  en2 

( c O < ~ ~ ~ ) ~ ) ~  P t  cie ( c o  < ‘ep””>, P t CI 6 

(Co<(N0z)2) Br ( c O < ~ ~ ~ ) a )  Hr -+ 2 i i q  

( C O < ( ‘ ~ ~ ) ’ )  en2 J ( C O < ( ~ ” ) ~  en:, 1 J 
en2 

( C O < ( ’ ~ ’ ) ~ )  en2 AuCl4 
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In  allen diesen Salzen verhalten sich nur die ausserhalb der 
Klanimer steheiiden Saurereste nls Zonen, d. h. die Urnsetzungen in 
wiissriger Liisung erfolgen in der Regel nach der Gleichung: 

Die Salze zeigen keine Nitritreaction, mit Ausnahme des Nitrite. 
Man kann auch wassrige Liisungen der zu Grnnde liegenden beideii 
liasen (aus Chlorid niit AgOH) darstellen. Die Losungen der Basen 
zeigen starken Alkalicharakter. Mit  dern ganzen Verhalten steht 
auch die molekulare, elektrische Leitfiihigkeit der S a k e  in Ueberein- 
stimmunp, die bei v = 1000 etwa 90 - 100 Einlieiten hetriigt, d. h. der 
Leitfiihigkeit roil zweiioiiigeri Salzeu entspricht. 

I m  cheniischen Verbalten der Salze ist bci d r r  Einwir- 
kung von Siilzsiure ein anffallender Unterscliied x u  bemerken. 
Werden 1.2-Dinitritosalze rnit Sslzsiiure erhitzt, so gehen sie in 
DichlorodiatIi?.lendiaminkobaltsalz iiber; dabei gelingt es nicht, ein 

Zwischenproduct, X, zii fassen. Die beideii Pl'itritgruppen 

scheinen gleichzeitig durch Chlor ersetzt zu werdeii. Ganz anders 
verhalten sich die 1.6-Dinit.ritoverbindungen; dieselbeii gehen hierbei 

iii Salze der Form (Co$?)X iiber; diese Salze sind kirschroth 
en2 

gefarbt, und ibre Bildung kaun als bequemer Nachweis fiir 1.6-Dini- 
tritosalze benutzt aerden,  weil die isomeren Salze, i n  derselben Weise 
behandelt, zuerst eine tiefbraune und dann eine griine Farbung geben. 

Alle diese Eigenschaften stimmen so vollkommen mit denjenigen 
der isomeren Dinitritotetrarnminsalze iiberein, daes an der vollkomme- 
nexi Analogie in der Constitution der  sicb entsprechenden Aethyleii- 
diamin- und Ammoniak-Verbindungen nicht gezweifelt wnrden kanii. 
Von Interesse mag es sein, dass sich 1.6-Dinitritodiiithylendiaminsalze 
direct in 1.2-Sake umlagem k8nnen, was bei den Verbindungen der 
Ammoniakreihe nicht beobachtet worden ist. Diese Beobachtungen 
bediirfrn allerdings noeh einer genauen Controlle. Folgendes scheint 
nach den bis jetzt ron  E. H u m p h r e y  angestellten Versuchen dern 
Sachrerhslt zu eutsprechrn. Wahrend 1.6-Dinitritonitrat ails einer 
wassrigen LBsung, sogar nach mehrmaligeni Eindnmpfen nnf dew 
Wasserbade oder auf freier Flamme, unveriiiidert auskrystallisirt, wird 
das e~~tsprecheride Sulfat durch Eindampfen seiner Lijsung fast voll- 
standig in 1.2-Dinitritosulfat urngelagert. Diese Umwandlung geht so 
weit, dase es  E. H u m p h r e y ,  trotz wiederliolter Vewuche, nie ge- 
lungeii ist, die zur geiinuen Charakterisiruug nothweiidige Menge des 
1.6-Salzes zu erhalteii. Das 1 .6-Dinitritojodid zeigt eine Bh~iliche. 
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wenii auch geringere Umwaiidluiigsfahigkeit. Diese Uinlagerungen 
sind inoglicherweise init dern grosseii Ciiterschied io  der Liisliclikeit 
der entsprectiendeii Snlze der beiden Reihen in Bcziehung zu bringen. 
Das Sulfat und Jodid der 1.2-Reihe Bind riainlich vie1 weniger loslich 
ale die entsprechenden Salze der I.G-Reihe, und iiur sic zeigen den 
erwlhnten Uebergang, wiihreiid bei den Nitriten rind Nitraten, wo 
der Liislichlreitsniiterscliied riel geringer ist , einc C'inwandlung bis 
jetzt nicht beobaclitet wurtle. 

N a c l ~  J i i r g e n s c n ' s  neiiester Aiisichtl) hat ninn die Salze der 
1.6-Heihe als, 

O . N O  O . N O  
(co.,;lp-' / /  )X,  , uiid die l.?-S;ilze als, (Co<O.NO)X \ a), 

en2 1 

zu formuliren. Das Hauptargoment, auf das sich diese Aiinahme van 
J i i r g e n s e n  stiitzt, ist das  verschiedene Verhalten der S a k e  der bei- 
den IZeihen gegeuiiber Salzsiiure. Die Salze der ersteren tnuschei~ 
hieibei, wie schon erwiihnt aurde ,  eirieii der NO,-Reste leicht gegen 
Clilor aus, nach folgender Reactiorisglcichung: 

wiihrend die 1 .P-Snlze, wenii Einwirkung stattfiudet, beide SOp-Gruppe!~ 
austreten lassen, wobei Dichlorosnlz gebildet wird. Da eine rniiiernl- 
s:iure Losung rorliegt, so eiitstelit die uiiter diesen Hediiiguiigen nlleiii 
bestandige griine Dichloro-Reihe: 

Dieses verachiedene Verhnlteri der isoineren Salze kaiin durch die 
Aiinnbme roil d i i r g e n s e n  erkliirt werden, dariiber herrscht lceiii 
Zweifel; dass dlrsselbe jedoch eher zu Gunsten dieser, :&I irgend eiiier 
aiideren Aufftlssung sprechen wiirde, kann iiicht bebauptet werden. 
Wir  wissen nus der orgaiiisclieii Chemie, wie sehr sich Ortsisomere 
in  Bezug auf die Reactionsfihigkeit einzelner Atomgruppen unter- 
scheideri koonen, und hhdiclies i3t m c h  in den hier erorterten Fiillen, 
in  denen es sich ebenfalls uin eine A r t  ran Stellungsisomerie 3, han- 
delt, zu erwarteii. 

~ 

I) Zcitschr. fur anorg. Chem. I!), 149 [ISSS?. 

hiogestellt; sie f h h r t  aber zu noch grixscron Schwicrigkciten :ils die hier k- 
EprOChene. 

3) Cia- und ?ian&tellnng. 
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Wie gewagt es ubrigens ist, aus einer einzigen Reaction so weit 
tragende Schliisse zu ziehen, wie es J o r g e u s e n  iu diesem Falle ge- 
than .  hat ,  kanii ich an den in Frage stehenden Verbindungen zeigen. 

Die beiden Dinitritoreihen zeigen gegenuber Salpetersaure ein 
Verhalten, durch welcbes der Argumentation von J o r g e n s e n  der  
Boden vol ls thdig entzogen wird. Sowohl 1.6-(Croceo-) als auch 
1.2-(Flaro-)-Dinitritosslze entbinden unter der  Einwirkung von Salpeter- 
saure nur e i n  e KOf-Gruppe  und gehen dabei in Nitratonitrito-Verbin- 
dungen iiber, nus dereri wlssriger Losung durch SalLsiiure identische 
Chloronitritosalze erhalten werden : 

N 02 

en2 
( C O / ( ~ ” P ) X  + H N O ~  = H N O ~  + ( C ~ ~ N O ~ ) X  -‘en2 

1.2 und 1.6. 

N 0 2  
X + HCI + aq = H N O s  + (Co(C1 )X -t aq. 

ena en2 
Dieser Austritt von nur einer Nos-Gruppe aus 1.2-Salzen ist 

nicht nur fiir die 1.2 - Dinitritodiiitbylemdiaminkobaltsalze , sondern 

auch fur die 1.2-Dinitritotetramminkobaltsalze ( C o < t i 2 ” ) X ,  nach- 

gewiesen worden. 
Hieraus ergiebt sich, dass ron einem principiellen Unterschied in 

der Reactionsfahigkeit der Nitritgruppen in den 1.6- und den 1.2-Di- 
nitritosalzen nicht mehr gesprochen werdeii kann, die beiden Verbin- 
dnngsreihen zeigen diesbeziiglich hiichstens einen graduellen Unter- 
schied. 

Durch dieseii Nachweis werden die Constitutionsformeln von 
J o r g e n s c n  eridgiiltig zuriickgewiesen, denn das iiach dem soebeii 
eriirterten Verhhreii (I1 N 0s + C1 H) gewonnene Chloronitritosalz giebt 
mit Natriumnitrit quantitlrtiv 1.6 - Dinitritosalz (Croceo-). was mit der 
Formulirung von J 6 r g  e n s  eii im Wiederspruch steht. Dieses Chloro- 

3)4 

nitritosalz miisste niimlich, um sowohl aus 1.2- 

auch aus 1.6 -Dinitritosalze:i ( C o < ~ ’ ~ ~  )X entstehen zu kBnnen, fol- 
en2 1 

X entsprechen, und der Umsatz mit Na- 

triumnitrit miisste infolgedessen folgendermaassen verlaufen : 
0.so 

(Co<Cl )X + N a N 0 1 =  
c”112 ’ 

l.G-Croceo. 
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aber unmiiglicb, weil eine isomere Chloronitritoreihe be- 

Natriumnitrit quantitatir 1.2-(Flaro-)Salz 

giebt, und der  somit nach der J o r g e n s e n ’ s c h e n  Auffassung nur  die 

Constitution (cocci )X  zukommen kiinnte. 

Zur Erklarung der bier vorliegenden Isomerien bleibt soniit nur 
die von mir aufgestellte Annahme verschirdeiier raumlicher Anorcl- 
nung iibrig, die auch sammtlichen Thatsachen in moglichst einfacher 
Weise gerecht wird. Bevor wir jedoch alle Griinde zusammenfasseo, 
die fur diese Annahme sprecheo, sollen die isomeren Chloronitrito- 

reihen ( C o c $ O l )  X, deren schon Erwahnung getbnn wurde, n iher  

beleuchtet werden. 
Es giebt ein neutralea und ein saures Dichlorodiiithylendiamin- 

kobaltchlorid der grunen Reihe: 

O.NO 

en2 

en2 

Die wassrigeii Losungen dieser beidrn Snlze verhnlten sich ganz 
rerschieden gegeiiiiber Xatriamoitrit. Aus derjenigen des ~ a u r e n  Chlo- 
rids entsteht ein zienilich schwer loslichas, griines Nitrit: - 

(Co<:j:)CI + HCl + 2 NaSO2 

= 2 ~ a c l  + H K O ~  + (Cn<!i:)N02. 

Dieses Nitrit ist in feuchtem Zustande n u r  bt,i Gegenwart von, 
wenn auch geringen Mengeo, Siiure bestindig; rollkommen saurefrei 
llsst es sich nur in absolut trocknem Zustand eiuige Zeit unrerlndert 
:tufbewahren. 

Sobald das Nitrit, bei Abwesenheit jeglicher Saure mit Wasser 
in Heruhrung kommt, echliigt die Fnrbe von grijn in leuchtend gelh- 
roth um; der Parbenumschltrg entspricht folgender intramolekalaren 

die wahrscheinlich unter zeitweiser Bildurig eines Zwischenproductee 
vor sich geht, welches einer Aquoreihe angehijreri kann: 

( C o < ~ ~ ~ ) N O ~  + HzO = ’ ( , C O ; L O H ~ ) ~ O ~  CI 
en2 
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Unter Bericksichtigung der grossen Umlagerungstendenz des Di- 
chlorodiiithylendiaminkobaltnitrits kann es nicht mehr ii berraschen, 
dass man, vom neutralen Dicblorodi~tbylendiaminkobaltchlorid aus- 
gehend, beim Zusammenbringen mit Natriumnitrit nicht mehr das 
griine Nitrit, sondern sofort desseri rothes Umlagerungsproduct erhiilt. 

Der  Process vollzieht sich so, dass man ohne Kenntniss des 
Vorausgehenden annehmen kiiunte, derselbe spiele sich nach folgender 
Gleichune ub: " 

c 1  
(Co<fii)Cl+ NaNOz = N a C l +  

was aber nicht der Fal l  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 Lijsungen 
von Dichlorodiiithylendiaminkobaltchlorid mit Natriumnitritstangen her- 
umriihrteu, erzeugt das  sich losende Natriumnitrit in der griinen Fliis- 
sigkeit scharf sich abbebende gelbrothe Striernen; zum Schluss wird 
die L6sung vollstiindig ziegelroth und erstarrt dann zu einem Kry- 
stallbrei. 

Das abgeschiedene Product ist ein unreines Chloronitritodilithylen- 

dianiirikobaltchlorid, (Co/NOs, 1 CI, das durch Liiaen und Umfiillen . 
en2 

illit Salzsaure gereinigt werden kann. Aus dem Chlorid, welches in 
Wasser leicht liislich ist, lassen sich durch geeignete FBllungsmittel, 
Sanren oder Snlze, die verschiedenstai Salze darstellen. 

Da, wie schou crwiihnt, neben diesen so gewonnenen Salzen 
damit isomere Verbindungen aufgefmdeu worden sind, die structuell 
in derselben Weise aufgebaut sind, d. b. ebenfalls ein complexes 

c 1  
Radical, (Co(:?), entbalten, so miigen zur C'nterscheidung der 

heiden KGrperreihen, die auf obigem Wege entstandenen, weil niit 
deu 1.2-Dinitritodiiithjlendianiinsalzen in naher Beziehung stehend, ale 
1.2-Cbloronitritodiathylendiaminkobaltsalze bezeichnet werden. 

Das 1.2 Chloronitritodilitbylendiaminkobaltnitrat erleidet beim lan- 
geren Kochen seiner wiissrigen Liisung eine Verlinderung. Die rotbe 
Parbe der Fliissigkeit geht in braun iiber, und aus der  concentrirteo 
LGsung krj3tallisirt eine Verbindung in ausserordentlich cbarakteristi- 
scben, scharfkantigen, quergestreiften, oraltlacbigen Gestalten ron  
braunrother Farbe  aus. Die Analyse dieser Substanz ergiebt die 
gleiche Zusamrnensetzung wie fiir das Ausgangsmaterinl. Weist aber 
achon der aussere Habitus anf eine von der urspriinglicben verschie- 
dene Verbindung hin, EO wird die Isornerie durch das Verhalten 
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gegeniiber Natriumnitrit vollkommen sichergestellt. Beide Verbindungen, 
Ausgangsniaferial und Umlagerungsproduct, welches letztere wir 1.6- 
Chloronitritrodiathylendiaminkobaltnitrat nennen wollen, reagiren nach 
folgender Gleichung: 

c1 
NO3 + N a  NO, = 

Die gebildeten Dinitritodiathylendiaminsalze sind jedoch nicht 
identisch, sondern rerschieden. 

Aus den 1.2-Chlorouitritodiatbyleiidiaminsalzen eiitstehen 1.2-Di- 
nitritosalze, wahrend nus den 1.6-Chloronitritodiathylendiaminsalzen 
sich 1.G-Dinitritosalze bilden. Es liegt auf der Hand, daes man zur 
Ueberfiihrung der Chlorouitritosalze in Dinitritosalze nicht an die 
Nitrate gebunden ist, sondern dass man in gleicher Weise mit jeg- 
lichem anderen S a k e  arbeiten kann. Um vom 1.G-Chloronitritodi- 
athplendiaminnitrat ausgehend zu den anderen Salzen zu gelangen, 
verwandelt man dasselbe zunachst in Jodid, indem man dessen heisse, 
wgssrige Losung mit Jodkalium fallt. Das Jodid setzt man durch 
Verreiben mit einem Ueberschuss von Chlorsilber in Chlorid um. 

Aus dell roncentrirten Losungen des leichtloslichen Chlorids kann 
man durch Fallen mit entsprechenden Reactio~ismittelii die verschiederi- 
sten Salze gewinnen. 

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

1.2-Reihe : 1.6-Reihe: 

c1 
(COGNOS) Br 
. en2 . 



Es tritt somit anch hier in der 1.6-Reihe die Tendenz zur Bil- 
dung von Additionaverbindungen (Hydrat des Chlorids, saures Nitrat) 
hervor, was bei der 1.2-Reihe nicht der Fal l  iat; die additionellen 
Molekiile kiinnen aus den Verbindungen ohne Aenderung der Function 
der zum complexen Radical gehiirigen Componenten entfernt werden. 

In der Farbe unterscheiden sich die beiden Verbindungsreihen 
durch das starke Vorherrschen von Roth in der 1.2-Reihe gegeniiber 
dem mehr gelben T o n  in der I.g-Reihe, wenn man die Grundfarbe 
der beiden ale orangeroth bezeichnet. 

Urn das Bild der Cbemie der Chloronitritoverbindungen zu ver- 
rollstandigen, moge noch einmal hervorgehoben werden, dass die 1.6- 
Chloronitritreihe aowohl aus  1.2- ale auch. aus 1.6-Dinitritsalzen erhalten 
werden kann. Aus  den Letzteren bildet sie sich bei der schon er- 
wiihnten Einwirkung von Salzsaure, aus den 1.2-Salzen durch Behan- 
deln mit Salpetersaure und Zusatz von Salzsiiure zur warmen wass- 
rigen Lasung des gebildeten Reactionsproductes. Folgende Zusammen- 
stellung zeigt die wichtigsten genetischen Beziehungen zwischen den 
bis jetzt besprochenen Verbindungen : 

I 
I 

V 

Der Thatsache, dass durch geniigend energische Einwirkung 
siimmtliche besprochenen Verbindungen in die griine Dichlororeihe 
iibergehen, giebt nocb folgendes erganzendes Bild Ausdruck und zeigt 
gleichzeitig, dass diese Umsetzungeti fur Configurationsbestimmungen 
nicht maassgebend sein konnen: 
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C1 (Co<::) Cl C1 

(M) (1.6) 

Nach dem Vorausgehenden sind nun 3 Poare isomerer Verbiu- 

dungsreiben bekannt ; sie entsprechen folgenden Formeln: ( c o < ~ ~ ~ )  x, 
CI 

ale viertes Beispiel reihen sich die 

Dinitritotetramminsalze, ( C O < ( ~ $ ) ' ) X ,  (NO an ,  fiir die alles das gilt, 
s>4 

was f i r  die beiden ( C O < ( ~ " ~ )  X-Reihen maassgebend iet'). 

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

en2 

Wichtig sind dabei folgende Thatsachen: 

1. Aus 1.2-Dicblorodilthylendiaminkobaltcblorid entsteht mit 

2. Aus 1.6-Dichlorosnlz entsteht unter deneelben Bedingungen bis 

3. A u s  1.2-Chloronitritosalz entsteht durch NaN02 oder AgNOa 

4. Aus 1.6-Chloronitritosdz bildet sich unter denselben Bedin- 

Silbernitrit fast qunntitativ 1.2-Dinitritodiathylendiaminkobaltnitrit. 

zu GO pCt. an 1.6-Dinitritosalz. 

nur 1.2-Dinitritorerbindung. 

gungen nur 1.6-Dinitritodiiithylendiamiukobaltnitrit. 

5. Sowohl aua 1.2- als m c h  ails 1.6-Dinitritosalzen kaiin man 
eine Nitritogruppe elirniniren ; hierbei gelangt man zur gleicheo 
C hloranitritorei be. 

Diesen genetiechen Beziehungen kann man nur dann vollstandig 
Recbiiun,: tragen, wenn man annimmt, dass dem Auftreten der ver- 
schiedenen isomeren Reihen dieselbe Ursache zu Grunde lie& denn 
es kiinnte sonst unmijglich eine solche Abhangigkeit zwischen den 
leomerieerscheinungen in den verschiedenen Reihen zu Tage treten, 

') Die isomorcn Dirhodanatodiithylendiaminkobaltsalzo (CO<:;:~)') X 

. .  ~ 

zeigen abweichende Vorblltnisse und bleiben darum hier unberiicksicbtigt. 
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wie diee der Fa l l  ist. Auf eine detaillirte Kritik der von J o r g e n e e n  
fiir die Dichloroealze aufgestellten eigentiimlichen Constitutionsformeln, 

c1 c 1  

NHa.NH2.NHa.NHz.X 
c o  fc1 rind COCCI CHz - - CHa 

NHa . NH2. NH,. NHa . X , . .  
CHa-CHa CHa-CHI CHs---CHa 

kann deshalb 80 lange verzichtet werden, bis deren Beziehungen zu 

den im Vorhergehendenals unrichtigerwiesenen Formeln, 

O.NO 
mid (CofNOp )XI von ibrem Autor dargelegt aein werden. 

\ ens ' 
Zur Orientirung in den experimentellen Ergebnissen rniissen noch 

diejenigen Umsetzungen beleuchtet werden, bei denen Uebergiinge der 
beiden Verbindungsgruppeu (1.2 nnd 1.6) in einander stattfinden, da  
diese es  sind, die  den allgemeinen Ueberblick iiber die im Clbrigeu 
einfachen Verhgltniase erschweren und die bei unrichtiger Interpretation 
geeignet siud, das ganze Gebiet in ausserordentlichem Maasee zu 
compliciren'). Einer der wichtigsten Befunde dieeer Art iet die Ent- 
stehung von 1.2-Chloronitritoverbindungen aus neutralem 1.6-Dichloro- 
chlorid. So eigentiimlich diese Reaction auf den e n t e n  Blick er- 
scheint, so steht aie doch in Uebereinstimmung mit dem sonstigen 
Verbalten der letzteren Verbindung; dieeelbe geht nlimlich in neu- 
traler wiissriger Liisung in 1 .2-Dichlorochlorid iiber; durch Eindampfen 
ihrer wassrigen Losung wird n&mlich das  1.2-Dichlorochlorid darge- 
stellt. 

Irn Ferneren muss es auffallen, dase aus 1.6-Dichlorodiiithylen- 
diaminchlorid rnit Silbernitrit nur etwa 60 pet .  der zugeharigen Di- 
nitritoreihe erhalten werden. Bedenkt man aber, daes als Zwischen- 
product hierbei 1.6-Dichlorodiiithylendiaminnitrit entstehen muss: 

(Co<$:) Cl + AgNOi = AgCl + ( C O < ~ : )  NO2, 

deesen ausserordentliche Umlagerongsfahigkeit zu 1.2-Chloronitrito- 
dlthylendiaminchlorid : 

ena 

NO2 
(Co<$:)NOa - -  + (Co<Cl )C1, 

schon hervorgehoben wordeu ist, so kann auch diese Thatsache nicht 
mehr iiberraschen; wir haben durch specie11 angestellte Versuche 
nachgewieaen, dass die letztere Verbindung mit Silbernitrit ausschliese- 
lich 1.2-Dinitritosalz liefert. 

1) Vergleiche hierzu JBrgensen: Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 14, 404. 
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A u s  1.2-Diuitritosalz entsteht durch Einwirkung \-on Salzsinre 
1.G-Dichlorochlorid. Ein anderes Versuchsergebniss kann hierbei nicht 
crwartet werdeii, weil die 1.2-Dichlorosalze durch Mineralsiiuren attsser- 
ordentlich rasch iu die I 6-Isomereri iibergeffihrt werden. Dass aus 
1.2-Dinitritoverbindungen durch Salpetersiure und Salzsaure 1.6-Chloro- 
iiitritosalze gebildet werden, entspricht der viel griisseren Stabilitiit 
tier GIieder dieser Verbindungsreihe. Dieselbe kommt uuch dadurch 
zur Geltung, dass die Salze der 1.2-Reihe von Salzsaure viel leichter 
in Dichlorosalz ibergehen als die Isonieren uiid sich durch Kochen 
ihrer wassrigen Liisung iu die 1.6-Isomeren umwandeln. Diesel1 
Stabilitatsverhiiltnissen entspri\*ht es :iucb, wenn in der Ammoniak- 
reihe bis jetzt die labilen Formen ( I  .2-Chloronitritotetramrninsalze) niclit 
aufgefunden worden sind. 

Diese ~ U m l a g e r u n g e i i ~  erscheinen bei Annahnie raumlicher Iso- 
nierie um so leichter rerstandlich, als sich bekanntlich die Cis-Trans- 
Isoiiiereii der organischeu Cliemie in dieser I3eziehutig ganz gleich 
verhalteu. Zu dieser riumlicheii Auffassung werden wir auch 
auf Ciund folgender Scblussfolgerungen gefiihrt, die sich aus dem 
uns zur Verfugung steheiden experimentellen Thatsachenbestand ab- 
leiten Iassen: 

1 .  Die Isomerie der Dinitritosalze ist unabhangig von der Gegen- 
wai t  der Aethylendiaminmolekile, weil die entsprechenden Ammoniak- 
verbindurigeri dieselbe Isnmerie zeigen. 

2. Die Isomerie der Dioitritodiathylendiaminsalze muss dieselbe 
Ursache haben wie diejeriige der Dichlorodiathylendiaminsalze, weil 
m s  den 1.2-Dichlorosalzen fast ausscbliesslich 1.2-Dinitrito- und aus 
den l.&Dichloro-Verbindungen, selbst in neutraler Losung, bis zu 
GO pCt. die 1 .G-Dinitritosalze gebildet werden. 

3. Aus 1 und 2 folgt, dass die Isomerie der Dichlorodiathylen- 
diaminkobaltsalze nicht durch die Gegenwart der Aethylendiaminmole- 
k i l e  bedingt sein kann. 

Diese drei Folgerungen fuhren uns zum Resultat, dass die L'r- 
sache der vorliegenderi Isomerie unabhangig sein muss von der spe- 
ciellen Constitution des Aethyleiidiarnins und der  Nitritogruppen; d. 
h. dass iberhaupt  keine Constitution~isomerie vorliegen kann. 

Es bleibt somit als eiiizige Erkliirungsmiiglicllieit die Annahme 
YOU Configurationsisornerie zur Verfiigung; fiir deren bildliche Dar- 
stellung gewiihrrn die a m  Anf:ing dieser Ahhandlung gegebeneii Okta- 
ederformeln, die arich ini Sinne von Cis-Tmna- Isornerie gedeutet 
werden kiinneu, einen priignanten Ausdrrick. 

Mit den entwickelten riiomlichen Formeln stelien die Eigenschaften 
der Vrrbiiidungen, die gleichzeitige Entstchiing der isomeren Dinitritn- 

reiheu atis Co(NTo2)6I<j und Co <(NF,3)a ('0p)4 I<,  die leichte Umwandel- 
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Larkeit der Isomeren in eiiiander und endlich 
ziehungen der verschiedenen isornereii Reihen 
Ueberstimniuug. 

den 
Das experimentelle Material zu den obigen 
folgenden Abhandlutigen zusarnmengeetellt. 

die genetischen Be- 
zu einander in bester 

Entwickelungen iet in 

Universitatslaboratorium Z i i r i  ch. Mai 1901 

265. Alf .  Werner und Ed. Humphrey: Ueber stereoiaomere 

Dinitritodiaethylendiaminkobaltsalxe, (co<(?:)') x. 
[TI. Mittheilung i n  der Serie: Ueber Isomerien bei anorganischen Verbindungen.] 

(Eingegangen am 22. Mai 1901.) 
Von den fiir die Darstellung der Dinitritodiaethylendiaminkobalt- 

salze in Betracht kommenden Methoden, m6ge bier nur diejenige be- 
schrieben werden, nach der wir die Hauptmenge des zur Unter- 
suchung gebrauchten Snbstanzenmaterials gewonnen haben. Ee ist 
dies die Einwirkung von Aethylendiarnin auf Kaliurn-Hexanitritokobaltat, 
Co(NO2h K3. 

Die Reaction vollzieht sicb nach folgender Gleichung: 
NH2-CHs 
NHs - CH2 

* = 3 K NOn +( C o < ~ ~ ~ ' ) ' ) N O 2 .  CO (N02)6 Ks + 2 

Das Verfahren iet folgendes: 
20 g Co (NO& Ks werden mit 40 g Wasser auf 600 erwarmt und 

dazu 6.5 g Aethylendiaminmonohydrat gegeben. Das Gemisch wird 
uber freier Plamme einige Minuten erhitzt, wobei die Reaction, ge- 
wohnlich bei 660, unter Aufschlumen vor sich geht. Dae in Waseer 
unlijsliche Doppelnitrit liist sich im Aethylendiamin 211 einer dunkel- 
braunen Fliissigkeit auf, nnter Abscheidung von etwas griinern Kobaltc 
oxyd. AUE der filtrirten Lasung erbiilt man bei fractionirter Krystalli- 
eation zwei Dinitritodiaethylendiaminkobaltinitrite, rnancbmal auch 
etwas Triaethylendiaminkobaltoitrit. Die letzte Krystallisation ent- 
halt nur noch Kaliumnitrit, und die Mutterlauge derselben ist in der 
Regel eine dicke Fliissigkeit, die nicbt mehr zur Krystallisation ge- 
bracht werden kano. 

Wenn die einzelnen Rrystalle der beiden isomeren Dinitrito- 
diiithylendiaminkobaltnitrite rein eiud , so lassen sie eich gut von 
einander unterscheiden. 1.2-  Nitrit ist dunkelbraun und verwittert 
nicht, 1.6-Nitrit dagegen enthalt 2 Malekiile Wasaer nnd gebt durch 
Verwittern in  ein mattes, hellgoldenfarbiges Sala iiber. Da aber 

Berichte d. D. chon.  Gesellsobah. Jabrg. XXXIV. 111 




