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266. AIf. Werner:  Ueber 1.6-Chloronitritodiathylendiamin- 
Cl 

kobeltsalze, ( COCIU:~) X. 

[III. Mittheilung in der Serie: Ueber Isomerien bei anorganischen Verbindungen.j 
(Eingegangen am 22. Mai 1901.) 

Als Ausgangsproduct fiir die Daratellung der im Folgenden be 
schriebenen Verbindungen diente vollkommen saurefreies 1.6-Dichlorn- 
diiitbylendiaminkobaltichlorid. Die Darstellungsmethode des Letzteren 
schliesst sich an die von J i i r g e n s e n ' )  angegebene, von Br i iun l ich ' )  
etwas abgeanderte Arbeitsweise an. Da in der Zwischenzeit gefuoden 
worden ist, dims man an Stelle dee Aethylendiaininmonohydrats rnit 
Vortheil die vie1 billigere, 10-procentige, wassrige Aethylendiamiiilosurig 
verwenden kanu, so ist daa Ausgangsmaterial stets mit Hiilfe der Letz- 
teren dargestellt worden. 

Das Mengenverhaltniss der zu rerwendenden Materialien ist das  
folgende : 

600 g 10-proc. Aethylendianiin. :rOO g Wasser und 160 g CoCIt 
+ 6 a q .  Durch das Gemisch leitet man wahrend 6 Stunden einen 
kriiftigen Luftstrom, giebt hierauf zur oxydirten Liisung 350 ccni 
concentrirte Salzsaure zu und dampft sie etwa aiif die Niilfte eiu. 
Nach mehrstiindigern Stehen hat sirh aus der Fliissigkeit eine reich- 
liche Menge saiires Dichlnrodilithylendiaminkobaltichlorid abgeschiedeii. 
Aua der Lauge kann, beim weiteren Eindampfen, nocli inehr dee Salzes 
erhalten werden. Zum Schluse mischt sich den dunkelgriinen Tafelii 
des Dichlorosalzes eio hellgriines Salz bei: Triathylendiaminkobalti 
chlorokobaltat, das nur mit Verlusten zu trennen ist. Um die letzten 
Reste von Dichlorosalz zu isolirgp, setzt man zur Mutterlauge, die 
nicbt mehr zu stark salzeauer sein 6011, Kaliumnitrat und etwas Sul- 
petersiiuie 2113). Es scbeidet sich dann beim liingeren Stehen fa>t 
slirnrntliches Dichlorosalz als schwer liisliches Nitrat ab. 

.~ 

1) Journ. fiir prakt. Cliem. [a] 39, 16 [lS89]. 
3 Zoitschr. fiir anorgan. Chem. 22, 183. 
3, Am einfachsten kommt man zum Ziele, wenn man unter Zusatz von 

Kaliumnitrat fast zur Trockne eindampft und die abgescbiedenen Salze von 
der Mutterlauge trennt. L6st man das feste Product, eventuell unter Zusatz 
von etwaa Kaliumnitrat, in kaltem Wasser anf, so bleibt sammtliches Di- 
chlorosalz unldslich zurhck. Das Dichloronitrat kann man dureh Umkrystalli- 
siren aus heisser Salzsfiure in saures Chlorid iiberfiihren. Die gelbrothe 
LBsung, die man nlrch der Abscheidung des Dichloronitrats erhglt. enthklt 
ziemlich vie1 TriIlthylendiaminkobaltsalz, welches durch Zusatz eines Uebrr- 
schusses von festem Kaliumjodid als Jodid ausgefiLllt worden kann. Auf 
diesem Wege kann man siimmtliche Producte von Werth isoliren. 
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A u s L e n t e :  100 g saures Chloiid. 
Das so dargestellte saure Dichlorodiiithylendiamiiikobaltichlorid 

wird auf die voii J i i r g e n s e i i  ') :tngegebene Weise saurefrei gewonneii. 
Eine sehr empfiiidliche Probe, ob das Salz wirklich saurefrei ist, er- 
giebt sich beim Zusatz voii etwas festern Natriurnnitrit zu seiner kal- 
ten, wascrrigeii Liisiiiig; sit! muss sofort leuchtend oratigeroth wvrdeii. 
Wenti dies nicht der Fall igt, sondern sich beim Zusatz ron Nittit 
ein grtiner Niederschlag von Dichlorodiathylendiaminnitl.it bildet, so 
entbalt das Salz noch saures Chlorid. 

Zur Darstellung voii Chloroiiitritodiathylendiaminkobaltisalz, 
CI 

(Co<NO*)X, werden 50 g des vollkomrnen neutralen Chloridr init 
en2 ' 

125 ccm kaltem Wasser iberschichtet, wobei fast vollkommene LBsuiig 
eintritt. Nun riihrt man mit Natriumuitritstangen in der so darge- 
stellten Lasung herurn, wolwi sie zunachst inksfarbig und daun orauge- 
roth wird, uni bald darauf zu einern hellrothen Brei zu erstarien. 
Das abgeschiedene Salz wird sofort abfiltrirt, seine Menge betriigt 
etwa 20-30 g. 

Da zur Darstellung der I .6-Chloronitritoreihe das Nitrat der 
1..2-Cbloronitritoreihe Verwendung findet, so lost man das auf obigem 
Wege gewonneiie Salz, welches ein Gemisch yon Chlorid und Nitrit 
ist, in moglichst wenig kaltem Wasser aaf und rersetzt die Losung 
iiiit concentrirter Salpeterslut e. 

V e r s u c h s n i i o r d n u n g .  15 g des Siilzes werden mit 350 c c ~ n  
Wnsser in der Kalte verrielien, von UngeIGstem wird abfiltrirt und 
die Liisung niit 30 ccm Salpetersiiure versetzt. Das Nitrat scheidet 
sich in rothen, glanzendcii Rlaictchen ab, die abgesaugt und rnit etwns 
salpet~rsiiureh3ltigei~i Wasser gewaschen werden. Ausbeute fast 
quantitativ. 

CI 
1 .6 -Chloro i i i t r i ton i tra t ,  C o c N O ,  XOj ( eus 

Durcti ldngeres Erhitaen seiner wa-srigeii Losung geht d.13 
1.2-Ctilororiitritonitrat in das isomere I.6-Nitmt iiber. Urn diese Uui- 
w~iiicll ling pi aktisch durclirufiihren, verfiibrt man folgeridermaassen: 

20 g L.2 Nitrat werden in 180 ccm Wasser durch Erhitzeii aiif 
freier Flamme gelost, urid die eiitstaudene Losung wird bis zur AUO- 
scheidung t o n  I<rystallen eingedainpft. Nach Verdiinneii niit 40 ccni 
Wasser concentrirt man noch einmal und nsch abernialigeiu Zusatz 
von 40 ccm Wasser ein diittes Ma1 bis zur Krystallbildung. S e t L t  

man nun wieder soviel Wasser zu, dass in der Warme vollkommeiir 

I) Joiirn. fiir prakt. Chem. [2] 39, 16 [188Yj. 
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Auflosung iniiglich ist, so krystallisirt beim .\bkiihlen das iieue S d z  
in loth- bis dunliel-brauiien Nadeln uud Tafeln aus, wobei die Letz- 
tereii theilweise zu Rosetten verwachsen sind. 

Um das Salz hmzukrystallisiren, nimrnt man 3 g desselben, liist 
sie i u  etwa 40 ccrn \\'asser unter Kocheti auf und rersetzt die so ge- 
woniieue Losung r i d  kurzem Stehen niit 3 Tropfen Salzeiiiire uiid 
Salpetersaui e. 

Unter diesen Bedingungen crhalt man granatrothe, wetzstein- 
ahnlich geformte, vierflachige Krystalle rnit gekriimmten Kauteri. 
Manclimal werden auch linsenformige Gestalten beobachtet; aus 
Wasser entstehen oft brauue Nadeln niit seitlichen Ansatzeu. 

Die Ai~nlyse dei Substanz bestiitigte das Vorliegen eines Chloro- 
nitritodi8thylendi:iminkobaltiiiitrat~; beiin Erhitzen auf 1 1 O' trat kein 
Gewichtsverlust ein. 

0.1153 g Sbst.: 0.0606 g COSO~. 
C I , C ~ H I ~ N ~ ~ ~ C ~ .  Ber. c o  18.19. Gef. c o  18.41. 

Das neutrale Nitrat hat die Eigenschaft, Salpetersaure zu addiren 
unter Bildung eioes situreii Nitrate. Um dieses darzustellen, lost man 
2 g braunes Nitrat in concentrirter Salzsiiure unter Verreiben auf und 
versetzt die gebildete Liisung mit Salpetersiiure. Es scheidet eich ein 
rothes Krystallpulver RUB, das durch Wasser unter Mattwerdeo ver- 
aodert wird. 

Zu demselben sauren Nitrat gelangt man auch auf einem zweiten 
Wege, namlich ausgehend von 1 6-Diriitritodiiitby1endiaminkobaltnitr:it. 
Hierzu ~berochichtet man 7 g fein gepulvertes I .6- Dinitritouitrat mit 
e twa 7 ccni concentrirter Salzsiiure und erhitzt das Gemisch unter 
Umriihren auf dem Wasserbade, so lange, bis keine Gasentwickelung 
mehr statt hat. Beim Abkiihlen bildet sich ein gelbrother Krystall- 
brei des sauren Nitrate; Ausbeute: 6.2 g. 

Zur Reinigung lost man das  Salz in Salzsiiure und versetzt die 
salzsaure Losung mit concentrirter Salpeterahure, wodurch es sich als 
rothes, gllinzendes Pulver abacheidet. Mit Wasser wird es sofort matt. 

Beim liingeren Stehen im Exsiccator verwittert das  Salz unter 
Verlust der angelagerten Salpetersiiure. Ein verwittertes Salz', wel- 
ches bei 1 10' keinen Gewichtsverlust mehr zeigte, gab bei der Anit- 
lyse folgende Zahlen : 

0.0858 g Sbst.: 20.4 ccm H a 0  (16.5O, 723 mm corr.). 
0.0789g Sbst.: 0.0374g GOSO+. - 0.1283 g Sbst.: 0.0563g AgCI. - 

C O C ~ H I ~ N F O ~ C ~ .  Ber. c o  18.29, c1 11.0,), hT 26.05. 
Gef. 0 18.04, 10.85, 26.22. 

Das  friach bereitete aaure Nitrat, zwiechen Filtrirpapier abge- 
presst, verlor beim Trocknen etwas mehr an Gewicht als eiiiem Mo- 
lekiil Salpetersiiure eotsprocheo h&tte. 

Beriebte d. D. cheio. Cesellschall. Jahrg. XXXIV. I12 



0.5056 p, verloren 0 0916 g. 

CO SO9 NO3 + BNOs. Ber. Verlust 16.34. Gef. Vcrlust 18.25. ( ::) 
Dieser grossere Verlust ist auf etwas anhiiogeode Feuchtigkeit 

zuriickzufiitiren. Kin durch 20-etiindiges Steheu iiber coucentrirter 
Scbwefeluaure miiglicbet rollkommeii getrocknetes Praparat , g;lb bei 
der Sticketoff bestimmuiig folgeiides Resultat. 

0.0816 g Sbst.: 18.95 ccm N (17.511, 719 mm corr.). 
CoC4Hl,N~CIC)8. Ber. N 25.45. Gef. N 25.42. 

Diircb Wasser wird das s;iurt’ Nitrat eofort zerlegt, der waesrige 
Auszug reagirt stai k sauer. Heim Aufbewahreu in verkorkten Ge- 
fasseii werdeo die Korke, durcb die eicb vertl3chtigende Salpetereiure 
in kurzer Zeit zerstart. 

Aus waeerigen Liiwngeii dee Clilorids wird duicb Zusatz vou 
Salpetersaure kein saures, uonderv neutrnlea Nitrat ausgefallt. Uiiter 
dieseii Brdinguiigeii ersctieiiit dae S i t ra t  in glanzenden, flachen Na- 
deln, die eicb durch schdileii Glana auszeichnen. Kalt bereitete, 
wiissrige Liisungen dee Nitrats geben mit vie1 Rhodankalium einen 
geringen Niedersctil;rg, niit Rromkaliurn keioe Fallung, ebenso nicht 
mit Broniwasserstofl; Ammaniumsu1f;it und coiicentrirte Schwefelsaure 
erzeugen keiiren Siederechlag. auch Natriiimdithioriat uud Cyankalium 
nicht. 1)as Sitrat  hat ale Aiisgangsproduct fiir die Darslelluiig der 
anderen Salre gedient. uud zwar wurde f i r  die rneieten ols Zwischen- 
product das Jodid gewablt. 

C1 

en2 ‘ 
J o d i d ,  ( CO(SO.I!J. 

Wird 1 g Nitrat in  20 ccm Wasser durch Verreibeii geliist uud 
die Liisung rnit einem Ueberscbuss von Jodkaliuru versetzt, so schei- 
den eich n:\ch einigen Minuten Kryetalle aus; Ausbeute 0.5 g. Wegen 
der nur wenig befriedigenden Ausbeute rnueste eiri besseres Verfahren 
aufgesucbt werdeii. Wir  sind zum Scbluse bei folgender Versucbs- 
aiiordnung eteben geblieben: 

8 g Nitrnt werden durch Verreiben rnit 30 ccrn Salzeaure mBg- 
lichet volletandig gelijst ; die rnit 130 ccm Waeser oerdiiiinte Liisung 
wird abfiltrirt und rnit einer concentrirten Losung von Jodkaliurn rer- 
miecht. Das Jodid, 6-7 g, echeidet eich sehr msch als feinkry- 
stallisirtea Pulver ab. 

Um aber  ein analysenreines und beaser krysiallieirtes Priiparat 
von Jodid zu erbalten, gebt man von Cblorid ans, dessen Darstellung 
nacbher beecbrieben wird. Durcb Fallen der waeerigen LBsung des 
Chloride rnit Jodkalium erhiilt man kleinbliittrige, braunlich -orange 
gefarbte Rrystalle. Sie eind in Waseer scbwer Icielich. Bei Gagen- 
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wart von etwas freiem Jod i.n der Liisung des Jodids ,  erhiilt man 
ein in dunkel-Yioletten, glanzenden Krystallen erscheinendes Pe jodid ,  
unter nicht nHber festgestellten Redhgungen auch eiii mehr braunes, 
metallglanzendes. 

Analyse des bei 80--90° getrockneten Jodids: 
0.072s g Sbst.: 0.0-94 g COSO,.  - 0.0800 g Sbst.: 0.084 g COSOI. - 

0.1125 g Sbst.: 0.1072 g Halogensilber. - 0.1068 g Sbst.: 17.3 ccm N (150, 
723 mm con.). 

C O C . ~ H ~ ~ N ~ O ~ J C I .  Ber. Co 15.23, Hlg 41.96, N 18.07. 
Gef. )) 15.42, 15.23, * 40.91, 3)  18.00. 

CI C h l o r i d ,  ( C o , E ~ ) C l +  / l aq .  

8 g Jodid werden mit etwa 30 ccm Wasser und 8 g Chloreilber 
verrieben; die scharf getrennte Liisung, etwa 25 ccm, wird mit 
100 ccrn Aceton versetzt. Das  Chlorid scheidet sich in irieirenden, 
dunkelrothen Blattchen aus. Die starke Lichtreflexion llisst kleinere 
Krystalle in der Lijsung fast farblos erscheinen. Durch Aueziehen 
des Chlorsilberriickstandes mit kaltem Wasser (40 ccrn), Vermischen 
mit der acetonhaltigen Lauge und weiteren Zusatz von Aceton (400 
ccm), bis keine Fiillung mehr eintritt, verbessert man die Ausbeute, 
doch ist das zuletzt gewonnene Salz vie1 kleiner krystallinisch; es 
bildet blassrothe Blattchen. 

Das  80 dargestellte Salz ist wasserhaltig (I  Mol.). 
0.2646 g Sbst. verloren bei l i 0 0  0.0144 g. - 0.092 g Sbat. verloren 

0.0052 g. - 0.1365 g Sbst.: 0.1314 g AgCI. - 0.0892 g Sbst.: 0.0400 g 
coso*. 

C O C I H I S N ~ O ~ C I ~ .  Ber. H20 5.73, C1 23.98, Co 19.93, N 23.45. 
Gef. Y 5.41, 5.67, 2 23.81, n 1943, )) 23.80. 

Das Hydrat verwittert iiber Schwefelsaure; das  getrocknete Salz 
ist hygroskopisch , sodass zu den Analysen stets frisch entwass%rtes 
Material verwendet werdeii muss. 

Die aus dem brauuen Umlagerungsnitrat und dern Chloronitrito- 
nitrat aus 1.6- Dinitritonitrat gewonnenen Chloride haben sich ale 
identisch erwiesen. 

' c 1  
R h o  d a n  i d , (Co<NOa) SCN. 

ena ' 
Man liist 1 g Nitrat in 5 ccm Salzsaure, verdiinnt mit dem gleichen 

Volumen Wasser urid aetzt dann eine Liisung von 1 g Rhodansmmo- 
nium in 2 ccm Wasser hirizu. Es fallen sofort nadelige Rryetalle 
aus, die das  Rhodanat Bind; es  iet wasserfrei; auch bei l l O o  tritt 
kein Gewichtsverlust ein. 

I 1 2 +  
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0.0750 R Sbst.: 0.03GG g COSO,. - 0.0777 g Sbst.: 18.8 CCUI N ?Zoo, 
720 mm corr.). 

CoCsH~6NsS@2C1. Ber. Co 18.66, N 2G37. 
Gef. 0 18.52, n 26.16. 

Das Rhodanid ist i i i  Wasser ziemlich schwer lostich, durch Ein- 
dampfen seiner waasrigeii LBsung geht es in Nitritorhodanatodiath) - 
lendiaminkobaltcblorid iiber. 

Die Versuche ziir Darstellung son Rromid, Sulfat und Cyariid 
haben zu Salzen gefiihrt , drren Aiialysenwertbe mit den theoretisch 
geforderten Zahlen nicht in Uebereinstirnmuug zu bringen waren urid 
deren genauere Untersucbung deshalb auf spater verschoben worderi 
ist. Darum iniigen im Folgeudeii nur einige kurze Aiigaben iiber 
diese Versuche genlacht wrrden. 

R i r d  eine concentrirte LiiJuiig von Chlorid mit wenig Cyankaliurn 
behandelt, so erhiilt man einen Kiederschlag, der aus schuppigen 
Rrystallen besteht; m i t  festein Cyaiikaliurn erstarrt die LGsuiig zu 
einem Krystallbrei. IXe gewaschenen Krystalle gaben jedoch 21.85 pc t .  
Co, wahrend sich iiur 20.5 pCt. berechneten. 

Die Darstellung des Bromids wurde versucht durch Einwirkuiig 
von Bromwasserstoff auf das Chlorid und durch Umeatz von Silber- 
bromid mit Chloronitritojodid. Im letzteren Falle wurde ein Salz ge- 
wonnen, dem Chlorid iihnlich, wassei frei, deesen Analyse jedoch un- 
brauchbare Resultate ergab. 

Dnrch Versetzen einer wassrigen Losung von Chlorid mit festeru 
Natrinmnitrit entsteht sofort ein ziegelrother Niederschlag des Nitrits, 

Co<NOa NO,, das bis jetet nicht iiaher charakterisirt worden ist, ( ens ) 
aber  wegen seiner Isomerie zu ( C O < ~ ~ ?  C1 einiges Interesse be- 

anspruchen darf. 
Ueber weitere Versuche in der 1.6-Chloronitritoreihe sol1 spiiter 

berichtet werden. 
Bei obiger Uutereuchung hatte ich mich der Unterstiitzung von 

Frl. E d .  H u m p h r e y  zu erfreuen, der ich biermit meinen Dank aus- 
sprechen mBchte. 

c1 

Universitatslaboratorium Z u r i c h ,  Mai 1901. 




