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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 
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beide Salze oft Mkchkrystalle hilde~i, die durch Verwittern dunklere 
Salze geben, oder aber, wetin sehr vie1 1.2-Salz dabei ist, gar nicht 
verwittern, so fiihrt diese Trennungsweise nur zum Theil zum Ziele. 
Man fiihrt desbalb die, so gut als moglich getrennten Nitrite, durch 
Versetzen ihrer wiissrigen Liisungen niit Salpetersaure in Nitrate iiber 
uiid fractionirt Letztere, die durch Krystallgestnlt und Liislicbkeit sehr 
verschieden von einander sind. 

Die Auvbeute an Dinitritosalz betriigt etwa 80 pCt. der theoreti- 
schen, wovoii 60 pCt. der 1.2-Reihe (Flavo-) nnd nur 90 pCt. (mancli- 
ma1 auch weniger) der 1.6-Reilie zugehiiren. 

x- I. 1.2- D i n  i t r i t o  d i n e t h y I e n  d i a ni i n It o b a I t s a 1 z e ( COC 
en2 

Bei der fractionirten Krystalliscltio~t kommt das Nitrit der 
1.2-Reihe, weil es in Wasser schwerer ldslich ist und *ich ausser- 
dem in vie1 grosserer Menge b-orfindet als das Isornere, zuerst heraus. 
Ee ist ein dunkelbrau~ies, fast schwarzes. gut krystallisirendes Salz. 
Gewohnlich siud die Kr) stalle matt und stellen rhombische Prismeit 
dar, die an beiden Enden zugeepitzt sind; sie erinnern i n  ibrer Gestalt 
ausserordentlich a n  einen Heilkopf der Steiuzeit. Andere Krystalle 
sind wirkliche Rhomben. Sammtliche sind sehr scharf ausgebildet 
und besitzen oft eine horizontale Streifung an den Prismenflachen. 
Das Salz ist wasserfrei, auch beim Erhitzen auf 1100 zeigt es keinen 
Gewichteverlust. 

0.2953 g Sbst.: 0.1438 g Co S01. - 0.1 1G5 g Sbst.: 33 25 ccm N (17", 
720 mm corr.) 

C o C ~ H l ~ N , O ~ .  Ber. Co 18.61, N 30.96. 
Gef. n 15.51, )) 31.28. 

Das Nitrit ist dimorph. Rei raschem Abkiihlen seiner wiissrigen 
Liisung erscheint es oft in hellbraunen Kadeln, die einzeln oder zu 
Drusen vereinigt sind. ,Dass nur eine dimorphe Form vorliegt, wird 
durch die Miiglichkeit der Umwandlung beim Umkrystallisiren und 
dndurch festgestellt, dass die beiden Formen ganz gleicbe Nitrate, 
Chloride u. s w. liefern. Die Umwandlung der Krystalle wird durch 
folgenden Versucb i I1 ustrirt. 

1 g r.eine dunkle Krystalle, aue heissem Wasser urnkrystallisirt, 
gaben euniichst h'adeln, dann einige derbe Krystalle und beim 
weiteren Eindampfen nur noch Nadeln. I n  ahnlicher Weise wurdeii 
Nadeln, durch zweimalige Umkrystallisation, fast vollstandig in die 
dunkle Modification unrgewaiidelt. 
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A n a l p e  der Nadelii : 
0.1883 Sbst.: 0.0933 g COSO~.  - 0.12OOg 

720 mm corr.) 
Bar. Co 18.61, N 30.96. 
Gef. D 18.67, a. 31.27. 

Sbst.: 33.3 ccm N ( 1 6 O ,  

Fir die elektrische Leitfahigkeit iii wassriger Liisuiig nwrden 
folgende Werthe gefunden. 

V PI  PS P 
64 70.56 70.50 'iG.53 

128 82.33 82.15 82.24 
256 85.95 85.64 85.81 
512 87.68 88.27 87.98 

1024 YO.15 90.47 90.31. 
Durch verdiinnte Siiuren wird die ionisirbare h'itritgruppe ale 

salpetrige S l u r e  ausgeschieden, docli gelingt es auf diesem Weg nicht, 
zu anderen Salzen zu gelangen, weil ein Theil der salpetrigen Siiure 
SSalpe tersaure  - ubergeht und sich hierdurch schwerlijelichee Nitrnt 
bildet. Mehrere Versuche, das Chlorid durch Eiriwirkung von Salz- 
saure auf das Nitrit darzustellen, htctten keinen Erfolg; das  Haulit- 
product war immer Nitrat. 

N i t r a  t ,  ( C O < " ~ ~ ) ' ) N O ~ .  vna 

1.2-Dinitritodiaethylendiarninkobeltiuitrat bildet sich leicht bei 
der  Einwirkuug von Salpetereaure oder SalzaLure auf das  Nitrit; 
durch Zusatz  TO^ Salpeteraiiure zu einer concentrirten LGsung des 
Nitrite fallt es aus. 

Das Nitrat i3t einee der charakteristischsten Salze der garizeii 
Reihe und eignet sich sehr gut zur  Unterscheidung von den] 
homeren. 

Zur  Darstellung lose man 40 g Nitrit in warmem Wasser, tropfc 
Salpetersaure zu, bis ein weiterer Zueatz von Saure keine Gasent- 
wickelung mehr hervorruft, kfihle die Fliissigkeit zur vollstindigen 
Abscheidung dee Salzes ab uud krystallieire dasselbe aus Waeser unl. 
Nach einiualiger Krystallisation ist das  Salz rein ; bei langsamer A l -  
echeidung erhalt man es i r i  Form von 1-2 cm langen, glanzenderi, 
vierseitigen, schrag abgeschnitteuen Prismeu yon hellbrauner Farlie 
ruit einem stark ausgepriigten Dichroi'smiis von gelb nach brauii. 
(Bei auffallendem Licht gelb niit Seideuglanz, wie Rohseide, bei 
durchgehendem Licht brauu.) Die schiinsten und griissten Krystalle 
sind in der Regel hohl, d. h. sie haben d a m  nur vier priiriatiscle 
Wande uod keine Endbegrenzung, was auf eine complicirte Art von 
Zwillingsbildung hindeutet. Die Priemenflichen sind rna~ichm:tl 
vertical gestreift. Rei raschem Abkiihlen krystallisirt das "itrat auch 

1 1 1 *  
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in mehr nadelfiirmigen Krystallen, die aber f l a ~ h e  Endflachen haben 
und iiie zugespitzt eind. 

Es kann mit dem isomereri 1.6-Nitrat aurh nadelformige Miscb- 
krystalle liefern, die leicht Tauschiingen verursachen. 

In kaltem Waseer ist das Nitrat schwer liislich, 2 g Nitrat ge- 
brauchen 200 ccm Wamer zur Lasung; in warmem Wasser ist es  
leichter liielich. 

Das  Salz ist wasserfrei; auf 2000 erhitzt, rerpufft es, wobei Stick- 
oxyde entweichen und Verkohlung eintritt. Durch Eindampfen rnit 
Snlpetersaure erhiilt man ein Gerniscb von Nitritonitratodiaethylen- 

diaminkobaltnitrat, (Co[.NO<) NOs,, und Diiiitratodiaethylendiamin- 

kobaltnitrat, (Co<L:>”)h.Oa. 

728 mm corr.) 

NO? 

en2 

0.182G g Sbst.: 0.0857 g COSOJ. - 0.1244 g Sbst.: 33.1 rcm N (tho, 

C O C J H ~ ~ N T O ~ .  Ber. Co 17.71, N 29.43. 
Gef. * 17.60, s 29.65. 

X 1 el; tr ib c h e  Lei  t f h hi g kei t. 
1‘ 1 ,u a 

64 83.04 82.38 82.71 
12s 89.05 ss.97 98.0.5 
256 92.6.5 !)3.95 93.25 
5 1 2 96.34 98.07 97.2 1 

1024 100.38 99.40 99 89. 

Eine heisse Liisung ron 2 g Flavonitrat in 60 ccni Wasser zeigt 
gegeniiber Reageutien folgencles Verhalteo. (Die Losungen wurden 
iri der Regel warm rermischt, daniit grosskrystnllinische Nirderschlage 
erbaltcn wurden.) 

Kaliumchromat giebt beim Abkiihlen glaneende, braone Blattche:, 
von etwa 5 mm Llrige, Kaliurnbichroinat gliinzende, braone Blattcheit 
von etwa 5 mm Liinge und Arnmoiiiumoxalal stark glanzende, braune, 
prismatiscbe Krystalle von 1-2 m m  Qrosse, gemengt mit kleineren 
Krystallen von derselben Form. Natriumthiosulfat erzeugt kurze 
Nadeln, die unter dem Mikrosknp als Prismen erscheinen. Sie sind 
von goldgelber Farbe und haben sehr starken Glanz; mit Rhodan- 
kalinm bilden sich beim Stehen lange, gelbbraune Tafeln von vier- 
seitig rhombischem Habitus, welche vier Reihen von Streifen, j e  eine 
parallel einer Seite der Tafeln, besiteen. Jod-Jodkalium lasst sofort 
ein krystallinisches Pulver von rothbrannem Perjodid enbstehen, €301 - 
fluorwasserstoffsaure beim Stehenlassen bis 2 cm lange . verzweigte, 
zu Bfischeln vereinigte Nadeln von brauner Farbe und matter Ober- 
f lhhe.  

V 11 



Mit Kieseltluorwasserstoffsaure erhalt man ein krystallinisches, 
hellbraunes Pulver, dem einige grijssere gliinzende Tafeln beigernengt 
sind, mit Natriumquecksilberchlofid sofort schijne hellgelbe Bliittchen, 
fast 2-3 mm breit, aber sehr dann und sehr leicht zerbrechlich. 
Antimanchlorid, rnit Salzeiiure angesluert, giebt beim Stehenlassen 
schiine, stark gllnzeude, braurie, zu Bascheln vereinigte Nadeln. Mit 
Liisungen von Fer.ricyaiikahm, Bleinitrat, wie auch niit angesiuerten 
Lijsungen voii Zinnchlortir und Wismuthchlorid entstehen keine Fiil- 
lungeu. 

C h l o r i d ,  ( C O < ~ ~ ~ ” ) ’ )  c1. 
Zur Darstellung wurde folgendermaassen verfahren: 20 g Nitrit 

wurdeu in Wasser gelost, mit 20 g Harnstoff versetzt und der ab- 
gekfihlteri Lasung Salzsiiure zugefiigt., Das Gemisch wurde auf 4 0  
-SOo erbitzt. d a m  abgekiihlt und mit Alkobol versetzt, worauf sich 
das  Chlorid in gelben Nadeln, denen einige braune Platten beigemischt 
waren, abscbied. Die Krystalle wurden abfiltrirt, atis der Mutterlauge 
ergab sich beim Eindampfen rioch eine weitere Menge des Cblorids, 
zurn Schluss efwas 1.6-l)ich~orosalz. 

Das  aus Wasser umkrjsttrllisirte Chlorid besteht aus breiten, 
brauneu Tafeln, die in verticaler Richtung sehr tief gestreift sind uud 
manchmal fast senkrecbte Durchwacbsuiigen zeigen; die Krystalle be- 
sitzen starken Glanz. EB wurden nianchmal bis zu 1 cm grosse 
Tafelri erhalten, die aber immer nur einige Millimeter dick waren. 
Das  Chlor w i d  aua  der w4esrigen Lijsung der Verbindung schon in 
der  Ki l te  durch Silbernitrat quaotitativ ausgefiillt. 

Das Chlorid steht iri Bezug auf seine Lijslichkeit in Wasser 
zwiechen dem schwerer liislichen Nitrat und dem leichter lijslichen 
Nitrit. 

0.214 g Sbst.: 0.0614 g CoS04. - 0.1106 g Sbst.: 27.6 ccm N ( 1 6 O ,  
726 mm corr.). - 0.1429 g Sbst.: 0.0656 g AgCl. 

CoC4H16N604C1. Bcr. Co 19.25, N 27.41, C1 11.56. 
Gef. B 19.25, 3 27.72, 11.36. 

Lei  tf ii hi  g ke i  t. 
V PI Iua I( 

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 1oo.oti 99.48 99.77 

1024 100.23 101.32 100.78. 

Durch Einwirkung von Salzsaure treten die beiden Nitritgruppen 
stets gleichzeitig aus, und es entsteht Dichlorosalz. 
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R r o ni i d , (Co Br. 
en2 

Das Rromid wurde durch Neutralisation einer Liisung der freien 
Rase mit Brornwasserstoffsaure dargestellt. 

Eine kalte Losung von Chlorid wird mit Sberschijssigeni , frisch 
gefiilltem Silberoxyd einige Zeit (10- 15 Minuten) kraftig durch- 
geschiittelt, dae Gemisch voin Silber-Oxyd und -Ch!orid getrennt und 
nach Absiittiguug der geliisten Base mit Bromwasserstoffsaiire durcb 
Concentriren das Bromid isolirt. Das aus Waeser umkrystallisirte 
Snlz bildet gllnzende, schief abgeechnittene Tafeln von dunkelbrauner 
Farbe ,  etwn 0.5 cm lang. In der Gestalt gleichen sie dem Chlorid, 
aber die Zwillingsetreifung ist nicht so nuffallrnd, die Fliichen er- 
scheinen bei oberflhchlicher Retrachtung glatt. 

In Wasser lost sich das Salz schwieriger ale das Cblorid, in Al- 
kohol ist es uatiirlicb unloslich. 

0.1093 g Sbst: 0.0479 g CoSO4. - 0.1180 g Sbst.: 26 ccm N (100, 
72.1 mm corr.). - 0.1429 g Sbst.: 0.0765 

CoC,H~~N, jO~Br .  
AgRr. 

Ber. Co 16.80, N 23.93, B ~ 2 2 . 7 9 .  
Gef. B 16.6s, * 24.22, ) 22.78. 

J o d i d ,  (Co<g;?)') J. 

Das Jodid wird in genau derselbeii Weiee gewonnen, wie das 
Rromid ; man mass moglichst farblose Jodwasserstoffsiiure verwenden, 
da  sich sonst sehr schwer liisliche Perjodide bilden. Griissere, gut 
auegebildete Krystalle des Jodids konnen nur durch langsame Kry- 
stallisation aus 'sehr verdiiunter Liisung gewonnen werden. Sie stellen 
d a m  etwa 1 mm lange, rothbraune Prismen mit pyraniidalen End- 
flacben dar, denen manchnial einige Krystalle voii dunklerer Farbe, 
1 - 2 mm Lange und glanzender Oberflache beigemengt sirid. 

Das Salz ist in Waaser schwer liislich, und die Losuug zersetzt 
eich bei langereni Kochen unter Abspaltung von Jod. 

0.128 g Sbst.: 0.0504 g CoSO,. - 0.1220 g Sbst.: 30,3 ccm h' (120, 
722 mm corr.). - 0.156 g Sbst.: 0.0918 g AgJ. 

C O C I H I ~ N ~ O ~ J .  Ber. c o  14.82, N 21.10, J 31.91. 
Gef. P 14.98, )) 21.17, 31.80. 

Das Sulfat kann aus der freien Base niit Schwefelsaure oder aus 
dem Nitrat durch Fallen mit Ammoniumsulfat dargestellt werden. ES 
stellt, aus heissem Wasser krystallieii t, in welchem es selbst beim Kochen 
nur  beschriinkt 18elich ist, seide~igltinzende, hellgelbe Nadeln dar, die 
einzeln oder zu Biischeln vereiriigt, auftreten. Die Nadelo sind scbrtig 
abgeschnitten, aber nicht zugespitzt. Dae Salz ist wasserfrei. 



0.1048 g Sbst.: 0.0504 g 
723.5 mm corr.). - 0.1119 g 

CozCsH~~NiaOiaS. 
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CoSO,. - 0.0866 g Sbst.: 30.2 ccm N (10.20, 
Sbst.: 0.0105 g BaS04. 
Ber. Co 18.49, N 26.33, SO4 15.04. 
Gef. B 18.30, D 26.55, 3 14.91. 

E l  e k t r i  s c h e Le i  t f  & h i g k ei t. 
V Pl P a P 
128 144.46 144.43 144.45 
'256 1.59.72 158.51 159.12 
512 172.33 172.07 172.20 

1024 182.32 182.06 182.19. 

Die Schwerliislichkeit des Salzes verhinderte Bestimmungen bei 
grcsseren Concentrationen. 

C h lo r  o p l  a t  i n a t ,  (Co<L!:')z)BPt CIS. 

2 g Nitrat werden in ca. 50 ccm heissem Wasser geliist nod mit 
einer Losung yon 1 g Platinchlorid in 13 ccm Wasser versetzt. Fast  
eofort fiillt ein sehr schwer liisliches Salz aus, das aber  doch aus 
siedendem Wasser umkrystallisirt werden kann. Das Pr lpara t  bildet 
gliinzende, sehr feine Nadeln his zu 1 cm Liinge, die unter dem Mi- 
kroskop als pyramidal zugespitzte Prismen erscheinen. 

0.1544 g Sbst.: 0.0818 g Pt + CoSOb, davon 0.0314 g Pt. 
Ber. Co 12.43, Pt 20.44. 
Gef. n 12.42, 20.34. 

CoaCeH32N1208PtCls. 

Ch lo r op la t  i 11 i t  , ( (No2)2 j2Ptci,. 

Dieses Salz wird i i i  ahiilicher Weise dargestellt, wie das ent- 
sprechende Platinat j zur Fiillung verwendet man Kaliumplatinchloriir. 
Es kann aus siedendem Wssaer umkrystallisirt werden, doch zersetzt 
sich die wiissrige Liisung l e i  zu langem Erhitzen unter Abscheidung 
von Platiu. 

Das Chloroplatinit krystallisirt in sehr diinneri , glanzenden, 
orangefarbigen Bliittchen , die unter dem Mikroskop als secheseitige 
Tafeln erscheinen; sie sind wasserfrei. 

0.0866 g Sbst.: 0.0493 g Pt + CoSOd, davon 0.0191 g Pt. 
Ber. Co 13.44, Pt 22.09. 
Gef. B 13.32, s 22.05. 

CoaCe HsaNIsOsPtClr. 

C h l o r o a u r a t ,  (Co<:f?)') AuClc. 

2 g Nitrat ,  in etwa 50 ccm Wasser gelast, wurden mit 2 g' Ka- 
liumgoldchlorid und einigen Tropfen StllzeHure vermischt. Beim 'Ab- 
kiihlen schied sich das Chloroaurat noch vermischt mit etwas Nitrat 
aus. Durch Umkryetallisiren aus sehr vie1 Wmser, 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.: 0.0905 g Au  + CoSO+ davon 0.0511 g Au. 
C o C ~ H ~ N a O I A u C I ~ .  Ber. Co 9.67, Au 32.29. 

Gef. D 9.57, 32.36. 

11. 1.6-Dinitritodiaethylendiaminkobaltisalze, 

Die Darstellung des Ausgangsproductes ist am Reginn dieser 
Abhandlung beschrieben wordeii. Das 1 .G-Dinitritoiiitrit krystallisirt 
aim der Reactionsfliissigkeit erst aus, wenn sich die griisste Menge des 
schwerer loslichen Isomeren ausgeschieden bat. Da das 1.6-Dinitrito- 
nitrit mit 2 Mol. W a s ~ e r  krystallisirt, die beim Stehen au der 
Luft weggehrn, so erkeniit nim es leicht, weil hierdurch die Rrystalle 
eine auffallende Parbeninderung erleiden, itiren Glanz verlieren und 
undurchsichtig werden. Durch mechaiiische Trennung und fractioiiirte 
Krystallisation der Nitrite, uachherige Ueberfiihrung in die Nitrate 
und Krystallisation der Letzteren l&sst s:ch die Trennuiig vollstandig 
durchflhreu. 

Die 1.fkSalze sind irn Allgemeinen tiel leichter IBelich als die 
Isomeren und geben leirlit iibersattigte Losungen ; die Ziichtuiig grosser 
Kryetalle gelingt ziemlich leicht; einzelne Exemplare von Nitrit waren 
z H. bis 2 cm lang iind '/z cm diclr. 

Die Krystalle voii Nitrit, Chlorid iind B r o o d  sirid zum Ver- 
wechseln ahnlich, dagegen zeigeii Nitrat uiid Jodid charakteristische 
Formen. 

Die Leitfahigkeit der 1.6-Salze entspricht in der Grtissenordnung 
derjenigeii der 1.2-Salze, bei Kitrat und Chlorid wurden etwas klei- 
nere, bei Nitrit ein eiwas griisserer Werth beobachtet. 

Eine der beiden Nitritogruppen kaiin durch MineraLauren mit 
grosser Leichtigkeit ausgeschieden werden; deshalb muss man die 
meisten Salze i n  neutraler Lijsung darstellen; selbst bei vorsichtiger 
Neutralisation der Base und nncbherigem Eindampfen der Losung war 
eioe theilweise Reaction in diesern Sinue nicht zu vermeiden. 

Das Salz wurde durch fractionirte I<rystallisation :ius der Re- 
actionslauge gewonnen. 

Es bildet rhonibische Krystslle oder manchmal auch Pyramiden, 
die Stufen zeigen, welche denen des Kochsalzes ahnlich sinrl. Frisch 
aus der Losung herausgenommen, haben die Krystalle eine braungelbe 
Farbe, eine gliinzende OberflLche und erscheinen etwas durcheichtig; 



sehr bald aber  verwittern sie und dann wandelt sich die Farbe iu 
Citronengelb urn; der Glaiiz geht verloreii und die Krystalle werden 
ganz undurchsichtig. Diese VerLnderuog erfolgt schori an der Loft, 
rascher iiber Schwefelsaure, uud sehr rasch, wenn inaii die Krystalle 
mit Alkohol wascht. Falls die Krystalle tiicht rein sind, so behalten 
sie an gewissen Stellen ihre dunkle Farbe bei oder sie verwittern zu 
eiiiem schrnutzigen dunkleren Gelb. Durch Zusatz von coiicentrirter 
Salpeterslure zu der kalt concentrirten Liisnng ron  Nitrit fgllt das 
Nitrat aus. Durch Zusatz von Salzsiiure fallt nichts heraus, und alle 
Versuche, das  Chlorid nacb dicser Metbode darziistellen , misslangen. 
Mit festem Jodkalium kann mail das Jodid ausfallen, was fiir die 
Gewinnung anderer Salze wicbtig ist. Durch Zusatz voii  f d e m  Rrorn- 
kaliurn kann man das Brornid nicht dnrsrelleri, weil die beiden Salze 
(Bromid und Nitrit) so ~ollsiiindig gleiches Aussehen haben, da.6 es 
unniiiglich i8t, sie zu trennen. 

0.2549 g Shst.: (mit Filtrirpapicr so gut wie moglich getrocknet) 0.0273 g 
Gcwichtsvcrlust bei 100- 110". - 0.0989 g Sbst.: (trocken) 0.0485 g COSO~.  
- 0.0831 g Sbst. (trocken): 22.8ccm N (12", 727 mm corr.) 

CoCdHs"N,O8. Ber. H10 10.2. Gef. H20 10.52. 
CoCdHlsS.106. Ber. Co lS.GI, N 30.91;. 

Gef. )) 18.G6, 31.14. 

L e i t f a h i g k e i t  
V t' I "1 r 
ti4 8 I .6G s1.13 8 I .40 

128 87.50 FT.22 87.31 
256 90.0'2 89.75 S9.89 
512 !)1.64 91.64 91.G1 

1034 92.84 92.90 92.87. 

Das Nitrat ist vie1 schwerer IBslich als das Nitrit und wurde iri 
der Weise dargestellt , dass man eine kalte cnncentrirte LFsung von 
Nitrit rnit Salpeterslure fallte. Das so erhaltene Nitrat ist ein kry- 
stallinisches gelbes Pulver , welches durch Umkrystallisiren aus nen- 
traler wassriger LBsung in sehr sch6nen Krystdlen erhalten wild. 
Es krystdlisirt in grossen Tafeln ron ca. I - 1.5 cm Breite, aber  
weniger als 1 mrn 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 zusarnmengesetzt sind. Die Zusammensetzurig bedingt ein 
eigenthiimliches Farbenspiel an der  Oberfllche der Tafeln, wie an 
Spaltungsstiicken eines gewiiholichen Krystalles. Maachmal erhiilt mail 
dicke Krystalle von prisniatischern Habitus oder Krystalle, die an die 
aStufenc des Nitrits crioriern - Letztere aber Iiicbt sebr hiiufig. I11 
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kaltem Wasser sind sie schwer 16sIich, in heissem etwas liislicher 
(ca. 4 Theile i n  100 Theilen Wasser). Die Lijsung giebt die gewiihn- 
lichen *1.6<-Reactionen und geht, wenn sie mit Salpet.ersaore einge- 
d:impft wird, in ein rotbliches Nitritonitratosalz iiber. Das Salz ist 
wasserfrei. 

0.0830 g Sbst.: 0.0615 g CoS04. - 0.0962 g Shst.: 2 ( X O  ccm N ( 1 6 O ,  
i 19 mm corr.) 

CoCd H I B N T O ~ .  Ber. Co 17.71, N 29.43. 
Gef. )> 17.75, ~> 29.75. 

L e i t f i h i g k e i t. 
v ri t ' 3  U 

64 80.55 80.3.5 80.45 
128 81.32 34.25 84.29 
256 SS.lti 88.1C 88.16 
5 I 2 89.30 90.10 89.iO 

10'24 9 1 .85 !) 1.32 9 I 59.  
Zur Ciiarakteristik der I .G-Dinitroreihe magen folgende Fallungs- 

reactionen, die eine 10-procentige Lijsurig drs  Nitrats zeigt, dieneii 
(1)ie LOaungen wurden gewiihiilich warm ziisammengebracbt, urn wo- 
rniiglich die Niederschliige krystallinisch 211 erhalten.) 

Kaliambichromat gieht lange, sehr feiiie. gllnzende, dunkelbraune 
Nndeln, Knliii~iirhodanat hellgelbe, prisniatische, hiiufig gestreifte 
l'nfeln. Rorf luorw;isser~tot~i  ire fiillt beirii Abkiihlen kleine, hell- 
braune. prismatische, gleiizlose Krystalle. Siliciumfluorwassers~off- 
siiure, beirn Iarigrren Stelieii wenige, matte, brauiie , prismatische 
Kry&ille. Mit Ferricynu knlinni entstehen grosse braungelbe Krystalle 
in Form \on rhonibischen Tafelii oder voii dreiseitigeii Prismen, 
hailfig gestreift und aus \ erschiedrneri Lamellen aufgebaut, mit  Ferri- 
cyankalium prisrnatische, in der Liingsrichtung gestreifte Nadeln. 

Nine Liisung von Natriuniquecksilb~rchlnrid erzeugt citroiiengelbe 
HIat,tchen, die den entsprechenden der' 1.2-Reihe sehr Hhrilicb, aber 
etwas heller sind. Eine mit Salpetersanre angesluerte Liisung ron 
Wismnthnitrat giebt gut ausgelhildete, hellgelbe Kadeln, die zu 
Riischeln rerwachsen sirid und Iieim Liegen :in der Luft verwittern. 
Jod-,Jodkalium fallt eofort eiri rotbbr:iuues Perjodid. Festes Jodka-  
liiim lasst sofiwt einen krystallioischea, gelben Niederschlng des Jodide 
entstehen. Yit Salzsiiure angesauerte Losungen vnn Zinncbloriir und 
Antimonchlorid geben beide sch6n rothe Krystalle, die aber  sicher 
der Chloronitritoreihe angehoren. LBsungen vnn Kaliumchromat, 
Ammoniurnoxnlat, Natriiimthiosulfat und Kaliumbromid geben keirie 
Fillungen. 

C h l o r i d ,  (Co<(Nor)n)CI.211~0. en2 

Weil die Darstellung des Chlorids durch Einwirkung von Salz- 
saure auf das Nitrit nicbt gelingt, wurde das Salz mittelst dee Jodide 
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dargestellt. Das Jodid wurde entweder mit Silberoxyd versetzt und 
die Liisung der entstehenden Base mit Salzsilure neutralisirt, oder 
das  Jodid wurde direct mit iiberschiissigem Silberchlorid behandelt, 
wobei sich Jodsilber bildete. 

18 g Jodid wurden in Wasser ge16st und mit feuchtem Silberoxyd 
versetzt : das Gemisrh von Silberoxyd und Silberjodid wurde abfiltrirt, 
das  Filtrat mit Salzsaure neutralisirt und eingedampft. Die eehr 
stark eingedampfte L8sung hatte nach 12-tlgigem Stehen im Exsicca- 
tor reichlich braune Krystalle abgeschiedeo, die nus der Losung 
herausgenommen wurden. Sie enthielten aber  etwas 1.2-Salz beige- 
mischt und auch Spuren von rothen Chlorouitroealzeu. Sie wurdeii 
deshalb wieder i l l  Wasser geliist; es schieden sich dann nach einer 
Woche ziemlich reine Krystalle nus, die durch nochmaliges Um- 
krystallieiren rollkommen rein erhalten wurden. 

Die zweite Darstellung geschah mit Hiilfe von Chlorsilber. 6 g 
Croceojodid wurden unter Erwilrmen in 100ccm WaFser gelijst und 
diese Liisung mit Chlorsilber idargestellt B U S  6 g Silbernitrat) wlhreud 
eioer Viertelstunde rrrrieben. Dem Gemisch wurde die Losung dee 
Chlorids nach einigern Stehen durch Abfiltrireti entzogen. Das aus 
der concentrirten Liisung abgeschiedene Salz wurde dorch wieder- 
holtes Umkrystallisiren gereiuigt. 

Das Chlorid kryetallisirt in grossen, hellgelben , vierseitigen, 
kurzeo Prismen, die durch niehrere, von eiiiander rerschiedene Py- 
ramiden zngespitzt sind; sie sind 1-2 cm brrit, bis 1 cm hoch und 
zeigen oft cornplicirte Zwillingsetreifuug. Sie bilden auch Krystall- 
aggregate, die aus einer Menge kleinerer Krystalle zusaminengesetzt eind. 

Beim Stehenlassen iiber Schwefelsaure nder schori beim Liegen 
an der Lutt verwittern sie uird gehen dann iii hellgelbe, ganz UII- 

durchsichtige Krystalle iiber. DieseJ Verwittern ist das einzig sichere 
Icennzeichen fiir die Reinheit des Salzes. Aus alkoholischer Liisung 
kryetallisirt d:is Chlorid ill wasserfreien Sadelu, welcher Umstand 
es unmoglich macht, die Krystalle auf ihre Reinheit zu priifen; man 
benutzt deswegen zum Unrkrystallisiren am besteu Wasser, obwohl 
die Anwendung von Alkohol bequemer ware. Bei Gegeuwart von 
Salzsiiure geht das Salz in ein rothes Chloronitritosalz iiber; Spuren 
Ton diesem Salz sind immer bei der Darstellung aus Base uud Salz- 
saure beigemischt. 

0.4118 g Sbst.: 0.0120 g Gcwichteverluet. - 0.1869 g Sbst.: 0.0627 g 
CoS04. - 0.161G g Sbst.: 0.0734 g Ag.CI. - 0.0900 g Sbst.: 22.10 ccm N 
(17", 729 rum corr.). 

C o C ~ H ~ N ~ O ~ C I .  Ber. Co 17.22, H20 10.51. 
Gef. B 17.43, )) 10.20. 

COCa816N6OaCl. Ber. N 27.40, c1 11.56. 
Gef. n 27.27, B 11.24. 
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V 

64 
128 
256 
512 

1024 

Lei  t fa hi g kei t. 
ri p a  

80.05 80.75 
84.7 1 84.58 
8G.Gll 86.95 
88.77 88.23 
81.16 90.25 

P 
80.40 
81.65 
86.77 
88.50 
90.66. 

B r o  m i d ,  ( C o < ~ ~ ~ ) ' )  Hr. 2 H20.  

D a s  Bromid iet immer durcb Neutralisatiou der Hase init Hroni- 
wasserstoffsaure dargestellt worden. Das Jodid wird in Wasser ge- 
liist und mit tiberschiissigem feuchtem Silberoxyd versetzt; nachdem 
man das  Gemisch roo  Silberoxyd und Jodsilber abfiltrirt hat, wird 
das Filtrat mit Bromwasserstofsauve neutralisirt und die neutrale 
Losung zur Krystallisation eingedampfr. Die ersten Krystalle enthalten 
immer 1.2-Bromid beigemengt; aus der Mutterlauge erhalt man jedoch 
ziemlich reine Krgstalle, die durch wiederholtes Umkrystallisireti und 
durch mechanische Trennuiig 1 ollstiindig gereinigt werden kiinnen. 
Die Krystalle sind denen des Chlorids sehr iihnlith; sie llaben die- 
selbe Gestalt, dieselbe hellbrauue Farbe ,  und durch Verlrist von 
Wasaer geben sie ganz iihnliche, bellgelbe, undurchsichtige Formen; 
sie bilden ebenfalls complicirte Agqrrgate. Reim Erwiirnien mit 
l~rornwasserstoffsiiure bildet diis f3roinid ein Substitutionsprodoct, 
wahrscheinlich ein Bromoni t r i tcdz ,  dessen Liisuug dunkelrotb ist. 

0.1929 g Sbst. bei 1 LO": 0.0199 g Gowichtsverlust. - 0.1203 g Sbst. 
(trocken): 25.6 ccni N (160, i 2 9  rnm cow.). -- 0.1307 6 Shst. (trockenl: 0.0631 g 
AgBr. - 0.0982 g Sbst. (trocken): 0 0437 g COSOI. 

CoCcHpgNeOsUr. Ber. HzO 9.30. Gef. Hi0 9.35. 
COC~HIGN~O(BI . .  Bcr. Co l(j.81, N 23.93, Br 23.79. 

Gef. li;.8l, D ?3.7G, )) 22.67. 

Wir  haben das Jodid in ziemlich grossen Quantitiiten dargestellt, 
weil es als Ausgangsmaterial fiir das Chlorid und Broniid benutzt 
wwrde. Die Darstellung erfolgte stets dutch Einwirkung von Jod-  
knlium auf eine Losung des Nitrate nach folgender Vorschrift: 15 g 
Nitrat wurden in 200ccm Wasser durch Erwarmen gelost und mit 
15 g festem Jodkalium rersetzt. Beim Stehenlassen der Losung kry- 
stallisirt das Jodid aus; es ist rathsarn, die Krystalle noch einmal 
wit Jodkalium umzufallen und dann aus Wasser umzukrystallisireo. 
Die Mutterlauge ergiebt beim Eindunsten nocb etwas unreioes Jodid. 
Die Ausbeute belragt 90 pCt. von dem Gewicht des angewendeten 
Nitrates. 
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Diis Jodid krystalliyirt in hellbraunen Krystallen , die iiber 
Schwefelsaure tiicht rerwittern; ihre Form ist gewohnlich tafelig und 
ahnlich dem Nitrat, nur sind die Krystalle leichter zerbrechlicb und 
nicht so gut ausgebildet. Manchnial bekomnlt matt sehr eigenthiim- 
licbe Krystalle, die aus dreieckigen, nacb A r t  einer Werideltreppe an- 
geordnelen Lamellen zusnmrneiigesetzt sind. Das Salz ist in Wasser 
schwer liislich urid noch weniger loslich in einer Liisung von Jod- 
kalium, wodurch ee leicht in reinem Zustande zu erhnlten ist. 

Mit Salzsiiiire entwickelt das Jodid so vie1 Jod, dass die Bildung 
des rothen Chlorouitritosalzes nicbt beobachtet werden kaun. Will 
man cin Jodid auf seinen Gehalt an 1.6-Salz priifen, so muss man 
es auerst rnit Cblorsilber schiitteln und dann die concentrirte Losuog 
des Chlorids mit Salzsaure bebandeln. 

Das Jodid enthiilt kein Wasser, ee verliert nur Spuren iiber 
Schwefelsaure uder beim gelindeu Erhitzeu. Bei starkerem Erhitzen 
geht Jod  for t ,  wie durcb eiiie Analyse sicher bewiesen werden 
kounte. 

0.1195 g Sbst.: 0.0704 g AgJ. - 0.1680 g Sbst.: 0.0662 g COSOI. 
CoChHteN,jOlJ. Ber. Co 14.82, J 31.91. 

Gef. )) 14.99, )> 31.93. 

lnfolge der einleitend erwahnten Umwandlung iet es nicht miig- 
lich gewesen, die zur genauen Charakterisirung und zur Analyee 
nothige Menge Sulfat darznstellon. In  allen Fallen, in denen mitn 
I .6-Dinitritosulfat erwartete, wurde 1.2-Salz, dem nqr Spuren des 
Isomeren beigemengt waren, erhttlten. 

Eine Losung axe 6.5 g Jodid rnit Silberoxyd bereiteter Rase 
wurde rnit Scbwefelsiiure neutralisirt und dann rnit Alkohol versetzt; 
die Fallurig war 1 .2-Sulfat. Die Mutterlauge wurde eingedampft; die 
eweite Krystallisation war ebeofalls 1.2-Sulfat. Acht auf einander 
folgende Krystallfractionen, wobei zum Schluss die noch etwa 1 ccin 
betragende Liisuug vollstandig erstarrte, bestanden aus 1.2 Dhitrito- 
sulfat; detitioch gab die Mutterlauge rnit Salzsliure immer eioe aus- 
gezeicbnete Reaction auf 1.6-Dinitritosulz. Die Krystalle wareri alle 
einander iilinlich uud wurden aus Wasser umkrystallisirt; sie gaben 
dann Krystalle, die unzweideutig 1.2-Dinitritosulfat waren. Urn aber 
ganz sicher z u  sein, wurden sie in LBsung rnit Baryumnitrit behandelt 
iind die Lii6ung des Nitrates eiogedampft. Die  auegeschiedene 
Krystallmasse gab bei einmaliger Krystallisation eehr schiine , gut aus- 
gebildete, unxweifelhafte Krystalle des 1.2-Nitrates. 
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Revor die Umwaiidlung festgestellt worden war ,  war  dies ver- 
nleintliche 1.6-Sulfat iinalysirt worden. 

Co~CsI l~nNI~012S.  Ber. Co 18.49, I4 26.33, SO1 15.04. 
Gef. y) 18.41, 26.67, )) 14.86. 

C h l  o r o p l a t  i n a  t , ( CO/,~~~')~)~ Pt CIS. 

Darstellung. 2 g fiitrat werden unter Erwarmen in 60 cciii 
Wasser geliist und mit einer Losung von 2 g Platinchlorwasserstoff- 
siiure in 10 ccrn Wasser versetzt. Die beim Abkiihlen erhaltenen 
Krystalle sind wollige, hellgelbe Nadeln, die unter dem Mikroskop 
vierseitige Prismen darstellen; sie sind durch vierseitige Pyramiden 
zugespitzt und oft fast farnkrautartig mit einander verwachsen. 

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

0.203'2 g Sbst. bei 115 -1 10": 0.0002 g Gewichtsverlust, somit wasserfroi. 
- 0.2030 g Sbst.: 0.1090 g Riickstand, dsvon Platin 0.0420 g. 

COZ Cs Hsa Nlz 0 8  Pt C l p .  Bar. Co 12.43, Pt 20.44. 
Gef. * 12.56, 0 20.69. 

C h l o  ro p 1 a t  i n  i t ,  ( C O < ( ~ ~ ~ ) ~ ) ~  enp Pt C14. 

2 g K t r a t  werden durch Erwarmen in 60 ccm Wasser gelost 
rind eiue heisse Losung von 2 g Kaliumplatinchloriir in 15 cctn 
Wasser zugegeben; nach einigen Minuten beginnt die Krystallisatioil. 
Heim Abkiihlen echeidet sich das  Salz fast vollstandig in schonen 
braunen Tafeln ab, die immer parallel zu jeder Seite Streifung 
zeigen und oft 5 mm lang sind. Die theoretische Ausbeute ist 2.7g, 
es werden 2.5 g erhalten. Das Salz ist wasserfrei. 

0.1996 g Sbst.: 0.1 152 g Riickstand, davon Platin 0.0446 g. 
C o ~ C ~ H ~ N ~ ~ O s P t C l ~ .  Ber. Co 13.44. Pt 22.09. 

Gef. n 13.46, n 22.34. 

Universitiitslaboratoririm 2 ii r i c h , Mai 1 901. 




