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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



beide Salze oft Mischkrystalle bilden, die durch Verwittern dunklere
Salze geben, oder aber, wenn sehr viel 1.2-Salz dabei ist, gar nicht
verwittern, so fiihrt diese Trennungsweise nur zum Theil zum Ziele.
Man fiihrt deshalb die, so gut als moglich getrennten Nitrite, durch
Versetzen ihrer wiissrigen Losungen mit Salpetersiure in Nitrate dber
und fractionirt Letztere, die durch Krystallgestalt und Laslichkeit sehr
verschieden von einander sind.

Die Ausbeute an Dinitritosalz betriigt etwa 80 pCt. der theoreti-
schen, wovon 60 pCt. der 1.2-Reihe (Flavo-) und nur 20 pCt. (manch-
mal auch weniger) der 1.6-Reihe zugehoren.

I. 1.2-Dinitritodisethylendiaminkobaltsalze (Co<(NO) x.
Nitrit, (CO<£§?OQ)2)N02.

Bei der fractionirten Krystallisation kommt das Nitrit der
1.2-Reihe, weil es in Wasser schwerer 16slich ist und sich ausser-
dem in viel grésserer Menge vorfindet als das Isomere, zuerst heraus.
Es ist ein dunkelbraunes, fast schwarzes, gut krystallisirendes Salz.
Gewdhnlich sind die Krystalle matt und stellen rhombische Prismen
dar, die an beiden Enden zugespitzt sind; sie erinnern in ihrer Gestalt
ausserordentlich an einen Beilkopt der Steinzeit. Andere Krystalle
sind wirkliche Rhomben. Simmtliche sind sehr scharf ausgebildet
und besitzen oft eine horizontale Streifung an den Prismenflichen.
Das Sulz ist wasserfrei, auch beim Erhitzen auf 1100 zeigt es keinen
Gewichtsverlust.

0.2953 g Sbst.: 0.1438g Co S04. — 0.1165 g Sbst.: 33.25 cem N (17v,
720 mm corr.)
COC¢H|6N706. Ber. Co 18.61, N 30.96.
Gef. » 18.51, » 31.28.

Das Nitrit ist dimorph. Bei raschem Abkiihlen seiner wissrigen
Losung erscheint es oft in hellbraunen Nadeln, die einzeln oder zu
Drusen vereinigt sind. . Dass nur eine dimorphe Form vorliegt, wird
durch die Moglichkeit der Umwandlung beim Umkrystallisiren und
dadurch festgestellt, dass die beiden Formen ganz gleiche Nitrate,
Chloride u. 8 w. liefern. Die Umwandlung der Krystalle wird durch
folgenden Versuch illustrirt.

1 g reine dunkle Krystalle, aus heissem Wasser umkrystallisirt,
gaben zunichst Nadeln, dann einige derbe Krystalle und beim
weiteren Eindampfen pur noch Nadeln. 1o #hnlicher Weise wurden
Nadeln, durch zweimalige Umkrystallisation, fast vollstindig in die
dunkle Modification umgewandelt.
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Analyse der Nadeln:
0.1883 g Sbst.: 0.0933 ¢ CoSO;,. — 0.1200g Sbst.: 33.3 cem N (189,
720 mm corr.)
Ber. Co 18.61, N 30.96.
Gef. » 18.67, « 31.27.
Fir die elektrische Leitfihigkeit in wissriger Lisung wurdeo
folgende Werthg gefunden.

v 121 o2 [ad
64 70.56 70.50 76.53
128 82.33 82.15 82.24
256 85.95 85.64 85.81
512 87.68 88.27 87.98
1024 90.15 90.47 90.31.

Darch verdiinnte Siuren wird die iopisirbare Nitritgruppe als
salpetrige Siure ausgeschieden, doch gelingt es aof diesem Weg nicht,
zu anderen Salzen zu gelangen, weil ein Theil der salpetrigen Siure
ingSalpetersiiure iibergeht und sich hierdurch schwerldsliches Nitrat
bildet. Mehrere Versuche, das Chlorid durch Einwirkung von Salz-
sénre auf das Nitrit darzustellen, hatten keinen Erfolg; das Haupt-
product war immer Nitrat.

Nitrat, (Co<£§202)’)N03.

1.2- Dinitritodiaethylendiaminkobaltinitrat bildet sich leicht bei
der Einwirkuug von Salpetersiure oder Salzsdure auf das Nitrit;
durch Zusatz von Salpetersiure zu einer concentrirten Losung des
Nitrits fillt es aus.

Das Nitrat ist eines der charakteristischsten Salze der ganzen
Reihe und eignet sich sehr gut zur Unterscheidung von dem
Isomeren.

Zur Darstellung 16se man 40 g Nitrit in warmem Wasser, tropfe
Salpetersfiure zu, bis ein weiterer Zusatz von Siure keine Gasent-
wickelung mehr hervorruft, kihle die Fliissigkeit zar vollstindigen
Abscheidung des Salzes ab uud krystallisire dasselbe aus Wasser um.
Nach einmaliger Krystallisation ist dus Salz rein; bei langsamer Ab-
scheidung erbilt man es in Form von 1—2 cm langen, glinzenden,
vierseitigen, schridg abgeschnittenen Prismen von hellbrauner Farle
mit einem stark ausgeprigten Dichroismus von gelb nach braun.
(Bei auffallendem Licht gelb mit Seidenglanz, wie Rohseide, bei
durchgehendem Licht braun.) Die schoénsten und grossten Krystalle
sind in der Regel hohl, d. h. sie haben dann nur vier primatische
Winde und keine Endbegrenzung, was auf eine complicirte Art von
Zwillingsbildung hindeutet. Die Prismenflichen sind manchmul
vertical gestreift. Bei raschem Abkiihlen krystallisirt das Nitrat auch

111*
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in mehr nadelférmigen Krystallen, die aber flache Endflichen haben
und nie zugespitzt sind.

Es kann mit dem isomeren 1.6-Nitrat auch nadelférmige Misch-
krystalle liefern, die leicht Té&uschungen verursachen.

In kaltem Wasser ist das Nitrat schwer l6slich, 2 g Nitrat ge-
brauchen 200 ccm Wasser zur Loésung; in warmem Wasser ist es
leichter laslich.

Das Salz ist wasserfrei; aof 2000 erhitzt, verpofft es, wobei Stick-
oxyde entweichen und Verkohlung eintritt. Durch Eindampfen mir
Salpetersidure erhidlt man ein Gemisch von Nitritonitratodiaethylen-

. NO,
diaminkobaltnitrat, (CO\/\NOA NOjy, und Dinitratodiaethylendiamin-
eng /

kobaltnitrat, (Co <g§203)2)1\'03.

0.1826 g Sbst.: 0.0857 g CoSO;. — 0.1244 g Sbst.: 33.4 cem N (189,
728 mm corr.)

COC¢H|6N701. Ber. Co 17.71, N 29.43.
Gef. » 17.60, » 29.65.

Elektrische Leitfahigkeit.

v ) 2] u
64 83.04 §2.38 82.71
128 89.08 88.97 98.03
256 92.65 93.95 93.25
812 96.34 98.07 97.21
1024 100.38 99.40 99.89.

Eine heisse Ldsung von 2 g Flavonitrat in 60 cem Wasser zeigt
gegeniiber Reagentien folgendes Verhalten. (Die Losungen wurden
in der Regel warm vermischt, damit grosskrystallinische Niederschlige
erhalren wurden.)

Kauliumchromat giebt beim Abkihlen gliinzende, braune Blittchen
von etwa 5 mm Linge, Kaliumbichromat glinzende, branne Bléttchen
von etwa 5 mm Liénge und Ammoniumoxalat stark glinzende, braune,
prismatische Krystalle von 1—2 mm Grésse, gemengt mit kleineren
Krystallen von derselben Form. Natrivmthiosulfat erzeugt kurze
Nadeln, die unter dem Mikroskop als Prismen erscheinen. Sie sind
von goldgelber Farbe und haben sebr starken Glanz; mit Rhodap-
kalium bilden sich beim Stehen lange, gelbbraune Tafeln von vier-
geitig rhombischem Habitus, welche vier Reibhen von Streifen, je eine
parallel einer Seite der Tafeln, besitzen. Jod-Jodkalium lisst sofort
ein krystallinisches Pulver von rothbrannem Perjodid entstehen, Bor-
fluorwasserstoffsdure beim Stehenlassen bis 2 cm lange, verzweigte,

zu Biischeln vereinigte Nadeln von brauner Farbe und matter Ober-
fliche.
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Mit Kieselfluorwasserstoffsdure erhdlt man ein krystallinisches,
hellbraunes Pulver, dem einige grdssere gliinzende Tafeln beigemengt
sind, mit Natriumquecksilberchlotid sofort schéne hellgelbe Blittchen,
fast 2—3 mm breit, aber sehr diinn und sehr leicht zerbrechlich.
Antimonchlorid, mit Salzedure angesduert, giebt beim Stehenlassen
schone, stark glinzende, bruone, zu Bdscheln vereinigte Nadeln. Mit
Losungen von Ferricyankalium, Bleinitrat, wie auch mit angesfiuerten
Lésungen von Zinnchloriir und Wismuthchlorid entstehen keine Fil-
lungen.

(NOg),
€ns

Chlorid, (Co< ) L.

Zur Darstellung wurde folgendermaassen verfahren: 20 g Nitrit
wurden in Wasser gelst, mit 20 g Harnstoff versetzt und der ab-
gekiihlten Losung Salzsdore zugefiigt. Das Gemisch wurde auf 40
—30° erhitzt, dann abgekiihlt und mit Alkohol versetzt, worauf sich
das Chlorid in gelben Nadeln, denen einige braune Platten beigemischt
waren, abschied. Die Krystalle wurden abfiltrirt, aus der Mutterlauge
ergab sich beim Eindampfen noch eine weitere Menge des Chlorids,
zam Schluss etwas 1.6-Dichlorosalz.

Das aus Wasser umkrystallisirte Chlorid besteht aus breiten,
braunen Tafeln, die in verticaler Richtung sebr tief gestreift sind und
manchmal fast senkrechte Durchwachsungen zeigen; die Krystalle be-
sitzen starken Glanz. Es wurden manchmal bis zu 1 c¢m grosse
Tafeln erhalten, die aber immer nur einige Millimeter dick waren.
Das Chlor wird aus der wiissrigen Lisung der Verbindung schon in
der Kiilte durch Silbernitrat quantitativ ausgefillt.

Das Chlorid steht in Bezug auf seine Lislichkeit in Wasser
zwischen dem schwerer ldslichen Nitrat und dem leichter 1Gslichen
Nitrit.

0.214 g Sbst.: 0.0614 g CoSO,. — 0.1106 g Sbst.: 27.6 cem N (169,
726 mm corr.). — 0.1429 g Sbst.: 0.0656 g AgCl.

CoCyH;sNsO4Cl. Ber. Co 19.25, N 27.41, Cl 11.56.
Gef. » 19.23, » 27.72, » 11.36.

Leitfahigkeit.

v # #a “
32 85.83 84.45 85.14
64 87.94 88.39 88.17
128 91.92 92.25 92.09
256 96.10 96.99 96.55
512 100.06 99.48 99.77
1024 100.23 101.32 100.78.

Durch Einwirkung von Salzsiiure treten die beiden Nitritgruppen
stets gleichzeitig aus, und es entsteht Dicblorosalz.
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Bromid, (Co<(\09)?) Br.

Das Bromid wurde durch Neutralisation einer Ldsung der freien
Base mit Bromwasserstoffsiiure dargestellt.

Eine kalte Losung von Chlorid wird mit Gberschiissigem, frisch
gefilltem Silberoxyd einige Zeit (10— 15 Minuten) kriftig durch-
geschiittelt, das Gemisch vom Silber-Oxyd und -Chlorid getrennt und
nach Absittigung der geldsten Base mit Bromwasserstoffsinre durch
Coancentriren das Bromid isolirt. Das aus Wasser umkrystallisirte
Salz bildet glinzende, schief abgeschnittene Tafeln von dunkelbrauner
Farbe, etwa 0.5 cm lang, In der Gestalt gleichen sie dem Chlorid,
aber die Zwillingsstreifung ist nicht so auffallend, die Flichen er-
scheinen bei oberflichlicher Betrachtung glatt.

In Wasser 18st sich das Salz schwieriger als das Chlorid, in Al-
kohol ist es natiirlich unlgslich.

0.1093 g Sbst: 0.0479 g CoSO4. — 0.1180 g Sbst.: 26 cem N (10Y,
724 mm corr.). — 0.1429 g Sbst.: 0.0765 gy AgBr.

CoCsH;sNsOsBr. Ber. Co 16.80, N 23.93, Brm22.79.
Gef. » 16.6%, » 24.22, » 22.78.
Jodid, (Co<{NOM) .

Das Jodid wird in genau derselben Weise gewonnen, wie das
Bromid; man muss mdglichst farblose Jodwasserstoffsiure verwenden,
da sich sonst sehr schwer liosliche Perjodide bilden. Gréssere, gut
ausgebildete Krystalle des Jodids kénnen nur durch langsame Kry-
stallisation aus sehr verdiinnter Lésung gewonnen werden. Sie stellen
danp etwa | mm lange, rothbraune Prismen mit pyramidalen End-
flichen dar, denen manchmal einige Krystalle von dunklerer Farbe,
1—2 mm Linge und glinzender Oberfliche beigemengt sind.

Das Salz ist in Wasser schwer 15slich, und die Loésung zersetzt
sich bei lingerem Kochen unter Abspaltung von Jod.

0.128 g Sbhst.: 0.0504 g CoS0Os. — 0.1220 g Shst.: 30,3 cem N (129,
722 mm corr.). — 0.156 g Sbst.: 0.0918 g AgJ.

CoC,HieNeO;J. Ber. Co 14.82, N 21.10, J 31.91.
Gef. » 14,98, » 21.17, » 31.80.

Sulfat, (co<<1‘01)”) SO,.

Das Sulfat kann aus der freien Base mit Schwefelsiure oder aus
dem Nitrat durch Fillen mit Ammoniumsulfat dargestellt werden. Es
stellt, aus heissem Wasser krystallisirt, in welchem es selbst beim Kochen
nur beschrinkt 18slich ist, seidenglinzende, hellgelbe Nadeln dar, die
einzeln oder zu Biischeln vereinigt, auftreten. Die Nadeln sind schrig
abgeschnitten, aber nicht zugespitzt. Das Salz ist wasserfrei,
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0.1048 g Sbst.: 0.0504 g CoS0;. — 0.0866 g Sbst.: 30.2 cem N (10.29,
723.5 mm corr.). — 0.1119 g Sbst.: 0.0405 g BaSO,.

CogCsH3a N13013S. Ber. Co 18.49, N 26.33, SO, 15.04.
Gef. » 1830, » 26.55, » 14.91.

Elektrische Leitfahigkeit.

v M #a "
128 144.46 144.43 144.45
256 159.72 158.51 159.12
512 172.33 172.07 172.20
1024 182.32 182.06 182.19.

Die Schwerlgslichkeit des Salzes verhinderte Bestimmungen bei
grosseren Concentrationen.

(NO9)2

Chloroplatinat, (Co<en2

), pPtCls.

2 g Nitrat werden in ca. 50 ccm heissem Wasser geldst und mit
einer Losung von 1 g Platinchlorid in 13 ccm Wasser versetzt. Fast
sofort fillt ein sehr schwer ldsliches Salz aus, das aber doch aus
siedendem Wasser umkrystallisirt werden kann. Das Préparat bildet
glinzende, sehr feine Nadeln bis zu 1 em Léinge, die unter dem Mi-
kroskop als pyramidal zugespitzte Prismen erscheinen.

0.1544 g Sbst.: 0.0818 g Pt + CoS0;, davon 0.0314 g Pt.

CosCsH3a Nj2 OsPtCls. Ber. Co 12.43, Pt 20.44.
Gef, » 12.42, » 20.34.

(NOg)e

Chloroplatinit, (Co<em

}2PtCl4.

Dieses Salz wird in dhnlicher Weise dargestelit, wie das ent-
sprechende Platinat; zur Fillung verwendet man Kaliumplatinchloriir.
Es kann aus siedendem Wasser umkrystallisirt werden, doch zersetzt
sich die wiissrige Losung bei zn langem Erhitzen unter Abscheidung
von Platin.

Das Chloroplatinit krystallisirt in sebr diionen, glinzenden,
orangefarbigen Bliittchen, die unter dem Mikroskop als sechsseitige
Tafeln erscheinen; sie sind wasserfrei.

0.0866 g Sbat.: 0.0493 g Pt + CoSO4, davon 0.0191 g Pt.

Coy Ca HaaNi1a Qg PtCly.  Ber. Co 13.44, Pt 22.09.
Gef. » 13.32, » 22.05.

(NOgs)s

Chloroaurat, (C°<en2

) AuCl,.

2 g Nitrat, in etwa 50 ccm Wasser geldst, wurden mit 2 g’ Ka-
liumgoldchlorid und einigen Tropfen Salzsdure vermischt. Beim 'Ab-
kiihlen schied sich das Chloroaurat noch vermischt mit etwas Nitrat
aus. Durch Umkrystallisiren aus. sehr viel Wasser, wobei ein geringer
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Theil unter Abscheidung von Gold zersetzt wird, wurden feine gold-
braune, wasserfreie Nadeln erhalten.
0.1579 g Sbst.: 00908 g Au—~+ CoSO0;,, davon 0.0511 g Au,

CoCsHgN3O,AuCly. Ber. Co 9.67, Au 32.29.
Gef, » 957, » 32.36.

II. 1.6-Dinitritodiaethylendiaminkobaltisalze,
(Co<(N0’)7)X.

eng

Die Darstellung des Ausgangsproductes ist am Begion dieser
Abhandlung beschrieben worden. Das 1.6-Dinitritonitrit krystallisirt
aus der Reactionsfliissigkeit erst aus, wenn sich die grosste Menge des
schwerer l6slichen Jsomeren ausgeschieden hat. Da das 1.6-Dinitrito-
pitrit mit 2 Mol. Wasser krystallisirt, die beim Stehen an der
Luft weggehen, so erkennt man es leicht, weil hierdurch die Krystalle
eine aoffallende Farbeniinderung erleiden, ihren Glanz verlieren und
undurchsichtig werden. Durch mechanische Trennung und fractionirte
Krystallisation der Nitrite, vachherige Ueberfihrung in die Nitrate
und Krystallisation der Letzteren lisst sich die Trennung vollstindig
durchfihren.

Die 1.6-Salze sind im Allgemeinen tiel leichter loslich als die
Isomeren und geben leicht iibersiittigte Losungen; die Zichtung grosser
Krystalle gelingt ziemlich leicht; einzelne Exemplare von Nitrit waren
z. B. bis 2 em lang und !/2 em dick.

Die’ Krystalle von Nitrit, Chlorid und Bromid sind zum Ver-
wechseln dhnlich, dagegen zeigen Nitrat und Jodid charakteristische
Formen.

Die Leitfahigkeit der 1.6-Salze entspricht in der Grdssenordnung
derjepigen der 1.2-Salze, bei Nitrat und Chlorid wurden etwas klei-
nere, bei Nitrit ein etwas griosserer Werth beobuchtet.

Eine der beiden Nitritogruppen kann durch Mineralsduren mit
grosser Leichtigkeit ausgeschieden werden; deshalb muss man die
meisten Salze in neutraler Ldsung darstellen; selbst bei vorsichtiger
Neutralisation der Base und nachherigem Eindampfen der Losung war
eine theilweise Reaction in diesem Sinne nicht zu vermeiden.

(NOg)\

Nitrit, (Co<en2 JNOj + 2 ug.

Das Salz wurde durch fractionirte Krystallisation aus der Re-
actionslauge gewonnen.

Es bildet rhombische Krystalle oder manchmal auch Pyramiden,
die Stufen zeigen, welche denen des Kochsalzes dbnlich sind. Frisch
aus der Losung herausgenommen, haben die Krystalle eine braungelbe
Farbe, eine glinzende Oberfliche und erscheinen etwas durchsichtig;
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sehr bald aber verwittern sie und dann wandelt sich die Farbe in
Citronengelb um; der Glanz geht verloren und die Krystalle werden
ganz undurchsichtig. Diese Verinderung erfolgt schon an der Laft,
rascher iiber Schwefelsiure, und sehr rasch, wenon man die Krystalle
mit Alkohol wischt. Falls die Krystalle nicht rein sind, so behalten
sie an gewissen Stellen ihre dunkle Farbe bei oder sie verwittern zu
einem schmnutzigen dunkleren Gelb. Durch Zusatz von concentrirter
Salpetersdure zu der kalt concentrirten Ld&supg von Nitrit fillt das
Nitrat aus. Durch Zusatz von Salzsiure fillt nichts heraus, und alle
Versuche, das Chlorid nach dicser Methode darzustellen, misslangen.
Mit festem Jodkalium kann man das Jodid ausfillen, was fiir die
Gewinnung anderer Salze wichtig ist. Durch Zusatz von fostem Brom-
kalium kann man das Bromid nicht darstellen, weil die beiden Salze
(Bromid und Nitrit) so vollstindig gleiches Aussehen haben, dass es
unmdoglich ist, sie zu trennen.

0.2549 g Shst.: (mit Filtrirpapier so gut wic mdglich getrocknet) 0.0273 g
Gewichtsverlust bei 100—110% — 0.0989 g Sbst.: (trocken) 0.0485 g CoSOy.
— 0.0831 g Sbst. (trocken): 22.8 ccm N (12°, 727 mm corr.)

CoCyHgyN70g. Ber. HaO 10.2. Gef. H,0 10.52.
Co C4H13N705. Ber. Co 13.61, N 30.96.
Gef. » 18.66, » 31.14.

Leitfahigkeit
v m 1y “
64 81.66 S1L13 81.40
128 87.40 §7.22 87.31
256 90.02 89.75 $9.89
512 91.64 91.64 91.64
1024 92.84 92.90 92.87.

(NO2)2

J S . Al
Nitrat, ((Jo<el]2

)NOa.

Das Nitrat ist viel schwerer 16slich als das Nitrit und wurde in
der Weigse dargestellt, dass man eine kalte concentrirte Lésung von
Nitrit mit Salpetersiure fillte. Das so erbaltene Nitrat ist ein kry-
stallinisches gelbes Pulver, welches durch Umkrystallisiren aus neu-
traler wissriger Losung in sehr schdnen Krystallen erhalten wird.
Es krystallisirt in grossen Tafeln von ca. | —1.5 cmn Breite, aber
weniger als 1 mm Dicke. Die Tafeln sind oft sechsseitig und zeigen
Streifung parallel zu jeder Seite; sie sind leicht zerbrechlich, und an
den Bruchstiicken kann man sehen, dass sie aus verschiedenen La-
mellen znsammengesetzt sind. Die Zusammensetzung bedingt ein
eigenthiimliches Farbenspiel an der Oberfliche der Tafeln, wie an
Spaltungsstiicken eines gewdhnlichen Krystalles, Maichmal erbilt man
dicke Krystalle von prismatischem Habitus oder Krystalle, die an die
»Stufen« des Nitrits erinnern — Letztere aber nicht sehr hdufig. In
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kaltem Wasser sind sie schwer 1dslich, in heissem etwas loslicher
(ca. 4 Theile in 100 Theilen Wasser). Die Lisung giebt die gewdhn-
lichen »1.6¢-Reactionen und geht, wenn sie mit Salpetersiure einge-
dampft wird, in ein réthliches Nitritonitratosalz {iber. Das Salz ist
wasserfrei.

0.0890 g Sbst.: 0.0415g CoS0s. — 0.0962 g Shst.: 26.00 cem N (169,
719 mm corr.)

COC4 H)3N707. Ber. CO 17.71, N 29.43.
Gef. » 1775, » 29.75.

Leitfabhigkeit.
v 2 ’3 u
64 80.55 §0.35 80.45
128 84.32 84.25 84.29
256 38.16 88.16 88.16
512 89.30 90.10 89.70
1024 91.85 91.32 91.59.

Zur Charakteristik der |.6-Dinitroreihe mdgen folgende Fillungs-
reactionen, die eine 10-procentige Lisung des Nitrats zeigt, dienen
(Die Lisungen wurden gewihulich warm zusammengebracht, um wo-
moglich die Niederschlige krystallinisch za erhalten.)

Kalinmbichromat giebt lange, sehr feine, glinzende, dunkelbraune
Nadeln, Kaliamrhodanat hellgelbe, prismatische, héufig gestreifte
Tafeln. Borfluorwasserstoffsiiire fillt beim Abkiihlen kleine, hell-
braune. prismatische, glanzlose Krystalle. Siliciumfluorwasserstoff-
siure, beim ldngeren Stehen wenige, matte, braune, prismatische
Krystalle. Mit Ferricyankalinm entstehen grosse braungelbe Krystalle
in Form von rhombischen Tafeln oder von dreiseitigen Prismen,
hiiufig pestreift und aus verschiedenen Lamellen aufgebaut, mit Ferri-
cvankalium prismatische, in der Lingsrichtung gestreifte Nadeln.

Eine Losung von Natriumquecksilberchlorid erzeugt citronengelbe
Blattchen, die den entsprechenden der 1.2-Reihe sehr ihnlich, aber
etwas heller sind. Eine mit Salpetersdure angesiiuerte Ldsung von
Wismuthnitrat giebt gut ausgebildete, hellgelbe Nadeln, die zn
Biischeln verwachsen sind und teim Liegen an der Luft verwittern.
Jod-Jodkalium féllt sofort ein rothbraunes Perjodid. Festes Jodka-
linm ldsst sofort einen krystallinischen, gelben Niederschlag des Jodids
entstehen. Mit Salzsiiure angesiiuerte Losungen von Zinnchlorir und
Antimonchlorid geben beide schon rothe Krystalle, die aber sicher
der Chloronitritoreihe angehéren. Lésungen von Kaliumchromat,
Ammoniumoxalat, Natrinmthiosulfat uod Kalinmbromid geben keine
Fillungen.

Chlorid, (Co<g§202)‘*)cn.2ﬂ2o.

Weil die Darstellung des Chlorids durch Einwirkung von Salz-
siure auf das Nitrit nicht gelingt, wurde das Salz wittelst des Jodids
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dargestellt. Das Jodid wurde entweder mit Silberoxyd versetzt und
die Losung der entstehenden Base mit Salzsiure npeutralisirt, oder
das Jodid wurde direct mit iberschiissigem Silberchlorid behandelt,
wobei sich Jodsilber bildete.

12 g Jodid wurden in Wasser geldst und mit feuchtem Silberoxyd
versetzt; das Gemisch von Silberoxyd und Silberjodid wurde abfiltrirt,
das Filtrat mit Salzsdure npeutralisirt und eingedampft. Die sehr
stark eingedampfte Ldsung hatte nach 12-tigigem Stehen im Exsicca-
tor reichlich braune Krystalle abgeschieden, die aus der Losung
herausgenommen warden. Sie enthielten aber etwas 1.2-Salz beige-
mischt und auch Spuren von rothen Chlorounitrosalzen. Sie wurden
deshalb wieder in Wasser gelst; es schieden sich dann nach einer
Woche ziemlich reine Krystalle aus, die durch nochmaliges Um-
krystallisiren vollkommen rein erhalten wurden.

Die zweite Darstellung geschah mit Hiilfe von Chlorsilber. 6 g
Croceojodid wurden unter Erwdrmen in 100 ccm Wasser gelSst und
diese Lissung mit Chlorsilber {dargestellt aus 6 g Silbernitrat) wihrend
einer Viertelstunde verrieben. Dem Gemisch wurde die Lésung des
Chlorids nach einigem Stehen durch Abfiltriren entzogen. Das aus
der concentrirten Ldsaung abgeschiedene Salz wurde durch wieder-
holtes Umkrystallisiren gereinigt-

Das Chlorid krystallisirt in grossen, heligelben, vierseitigen,
kurzen Prismnen, die durch mebrere, von einander verschiedene Py-
ramiden zngespitzt sind; sie sind 1—2 cm breit, bis 1 cm hoch and
zeigen oft complicirte Zwillingsstreifung. Sie bilden uuch Krystall-
aggregate, die aus einer Menge kleinerer Krystalle zusammengesetzt sind.

Beim Stehenlassen iiber Schwefelsiure oder schon beim Liegen
an der Luft verwittern sie uud gehen dunn in hellgelbe, ganz un-
durchsichtige Krystalle iiber. Dieses Verwittern ist das einzig sichere
Kepnzeichen fiir die Reinheit des Salzes. Aus alkoholischer Ldsung
krystallisirt das Chlorid in wasserfreien Nadelu, welcher Umstand
es unmdglich macht, die Krystalle auf ihre Reinheit zu priifen; man
benutzt deswegen zum Umkrystallisiren am besten Wasser, obwohl
die Auwendung von Alkohol bequemer wire. Bei Gegenwart von
Salzsidure geht das Salz in ein rothes Chloronitritosalz Gber; Spuren
von diesem Salz sind immer bei der Darstellung aus Base und Salz-
séure beigemischt.

0.4118 g Shst.: 0.0420 g Gewichtsverlust. — 0.1869 g Sbst.: 0.0627 g
CoS0;. — 0.1616 g Sbst.: 0.0734 g Ag.Cl. — 0.0900 g Sbst.: 22,10 ccm N
(179 729 mm corr.).

CoCyiHaoNsOsCl. Ber. Co 17.22, H,O 10.51.
Gef. » 1743, » 10.20.

CoCyHgNgO,Cl. Ber. N 27.40, Cl 11.56.
Gef. » 27.27, » 1124,
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Leitfahigkeit.
v Hi 0] I3
64 80.05 80.75 80.40
128 84.71 84.58 84.65
256 86.64 86.95 86.71
512 88.77 88.23 88.50
1024 81.16 90.25 90.66.

Bromid, (Co<(NO"’)’) Br.2H;0.

eng

Das Bromid ist immer durch Neutralisation der Base mit Brom-
wasserstoffsdure dargestellt worden. Das Jodid wird in Wasser ge-
list und mit dberschiissigem feuchtew Silberoxyd versetzt; nachdem
man das Gemisch von Silberoxyd und Jodsilber abfiltrirt hat, wird
das Filtrat mit Bromwasserstoffsiure neutralisirt und die neutrale
Ldsung zur Krystallisation eingedampft. Die ersten Krystalle enthalten
immer 1.2-Bromid beigemengt; aus der Mutterlauge erhilt man jedoch
ziemlich reine Krystalle, die durch wiederholtes Umkrystallisiren und
durch mechanische Trennung vollstindig gereinigt werden konnen.
Die Krystalle sind denen des Chlorids sehr dhnlich; sie haben die-
selbe Gestalt, dieselbe hellbraune Farbe, und dorch Verlust von
Wasser geben sie ganz #hnliche, hellgelbe, undurchsichtige Formen;
sie bilden ebenfalls complicirte Aggregate. Beim Erwiirmen mit
Bromwasserstoffsiiure bildet das Bromid ein Substitutionsproduct,
wahrscheinlich ein Bromonitritosalz, dessen Lésung dunkelroth ist.

0.1929 g Sbst. bei 110%: 0.0199 g Gewichtsverlust. — 0.1203 g Sbst.
(trocken): 25.6 cem N (169, 729 mm corr.). —- 0.1207 g Shst. (trocken): 0.0634 g
AgBr. — 0.0982 g Sbst. (trocken): 00437 g CoSO;.

COC¢H20NQOGBP. Ber. HzO 9.30. Gef Hmn 9.35.
CoC¢H;gNsO(Br. Ber. Co 16.81, N 23.93, Br 22.79.
Gef. » 1681, » 23.76, » 22.67.

Jodid, (Co (N0 5.

Teny

Wir haben das Jodid in ziemlich grossen Quantititen dargestellt,
weil es als Ausgangsmaterial fiir das Chlorid und Bromid benutzt
wurde. Die Darstellung erfolgte stets durch Einwirkung von Jod-
kalium auf eine Ldsung des Nitrats nach folgender Vorschrift: 15 g
Nitrat wurden in 200 ccm Wasser durch Erwirmen gelost und mit
15 g festem Jodkalium versetzt. Beim Stehenlassen der Losung kry-
stallisirt das Jodid aus; es ist rathsam, die Krystalle noch einmal
mit Jodkalium umzufiillen und dapn aus Wasser umzukrystallisiren.
Die Mutterlauge ergiebt beim Eindunsten noch etwas unreines Jodid.
Die Ausbeute betrigt 90 pCt. von dem Gewicht des angewendeten
Nitrates.
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Dus Jodid krystallisirt in hellbraunen Krystallen, die iber
Schwefelsiure nicht verwittern; ihre Form ist gewdhnlich tafelig und
dbnlich dem Nitrat, nur sind die Krystalle leichter zerbrechlich und
nicht 8o gut ausgebildet. Manchmal bekommt man sehr eigenthiim-
liche Krystalle, die aus dreieckigen, nach Art einer Wendeltreppe an-
geordneten Lamellen zusammengesetzt sind. Das Salz ist in Wasser
schwer 16slich und noch weniger 16slich in einer L&sung von Jod-
kaliaum, wodurch es leicht in reinem Zustande zu erbalten ist.

Mit Salzsiure entwickelt das Jodid so viel Jod, dass die Bildung
des rothen Chlorouitritosalzes nicht beobachtet werden kaun. Will
man ein Jodid auf seinen Gebalt an 1.6-Salz priifen, so muss man
es zuerst mit Chlorsilber schiitteln und dann die concentrirte L&sung
des Chlorids mit Salzsdure bebandeln.

Das Jodid enthilt kein Wasser, es verliert nur Spuren iber
Schwefelsidure vder beim gelinden Erhitzen. Bei stirkerem Erhitzen

gebt Jod fort, wie durch eine Analyse sicher bewiesen werden
kobnte.

0.1195 g Sbst.: 0.0704 g Agd. — 0.1680 g Shst.: 0.0662 g CoSO,.

COC4H16N604J. Ber. CO 14.82, J 31.91.
Gef. » 14.99, » 31.83.

Sulfat, (co<e§202)?)_lso..

.Infolge der einleitend erwihnten Umwandlung ist es nicht mdg-
lich gewesen, die zur genauen Charakterisirung und zur Analyse
nothige Menge Sulfat darzustellon. In allen Féllen, in denen mun
1.6-Dinitritosulfat erwartete, wurde 1.2-Salz, dem nur Spuren des
Tsomeren beigemengt waren, erhalten.

Eine Lésung aus 6.5 g Jodid mit Silberoxyd bereiteter Base
wurde mit Schwefelsiiure neutralisirt und dann mit Alkohol versetzt;
die Fillung war 1.2-Sulfat. Die Mutterlauge wurde eingedampft; die
zweite Krystallisation war ebenfalls 1.2-Sulfat. Acht auof einander
folgende Krystallfractionen, wobei zum Schluss die noch etwa 1 cem
betragende Loésuvg vollstindig erstarrte, bestanden aus 1.2 Dinitrito-
sulfat; dennoch gab die Mutterlange mit Saizsdure immer eine aus-
gezeichnete Reaction auf 1.6-Dinitritosulz. Die Krystalle waren alle
einander iilnlich und wurden aus Wasser umkryatallisirt; sie gaben
dann Krystalle, die unzweideuntig 1.2-Dinitritosulfat waren. Um aber
ganz sicher zu sein, wurden sie in Lésung mit Baryumnitrit behandelt
nnd die Losung des Nitrates eingedampft. Die ausgeschiedene
Krystallmasse gab bei einmaliger Krystallisation sehr schne, gut aus-
gebildete, unzweifelhafte Krystalle des 1.2-Nitrates.
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Bevor die Umwandlung festgestellt worden war, war dies ver-
nieintliche 1.6-Sulfat analysirt worden.

Co2Cs 1152 N12042S. Ber. Co 18.49, N ?6.33, SO; 15.04.
Gef. » 18.41, » 26.67, » 14.86.

Chloroplatinat, (CO<8:207)2)2 Pt Cls.

Darstellung. 2 g Nitrat werden unter Erwirmen in 60 ccm
Wasser geldost und mit einer Losung von 2 g Platinchlorwasserstoff-
sidure in 10 ccm Wasser versetzt. Die beim Abkiihlen erhaltenen
Krystalle sind wollige, hellgelbe Nadeln, die unter dem Mikroskop
vierseitige Prismep darstellen; sie sind durch vierseitige Pyramiden
zugespitzt und oft fast farnkrautartig mit einander verwachsen.

Die Ausbeute betrigt 2.5 g, die theoretisch berechnete 2.9 g.

0.2032 g Shst. bei 115—1107: 0.0002 g Gewichtsverlust, somit wasserfrei.
— 0.2030 g Sbst.: 0.1090 g Riickstand, davon Platin 0.0420 g.
CosCsH3gNi30sPtCle. Ber. Co 12.43, Pt 20.44.
Gef. » 12.56, » 20.69.

Chloroplatinit, (Co<£§202)’)2 PtCl,.

2 g Nitrat werden durch Erwidrmen in 60 cem Wasser geldst
und eine heisse Loésung von 2 g Kaliuwmplatinchlorir in 15 cem
Wasser zugegeben; nach einigen Minuten beginnt die Krystallisation,
Beim Abkihlen scheidet sich das Salz fast vollstindig in schdnen
braunen Tafeln ab, die immer parallel zu jeder Seite Streifung
zeigen und oft & mm lang sind. Die theoretische Ausbeute ist 2.7g,
es werden 2.5 g erhalten. Das Salz ist wasserfrei.

0.1996 g Shst.: 0.1152 g Rickstand, davon Platin 0.0446 g.

CogCgHag N30 Pt Cly. Ber. Co 13.44, Pt 22.09.
Gef. » 13.46, » 22.34,

Universitdtslaboratorium Ziirich, Mai [901.





