268. Alf. Werner: Ueber 1.8-Chloronitritodidthylendiamin-

Ct
kobaltsalze, (Co’—\' NOQ)X.
ensg
{IIT. Mittheilung in der Serie: Ueber Isomerien bei anorganischen Verbindungen.}
(Eingegangen am 22. Mai 1901.)

Als Ausgangsproduct fiir die Darstellung der im Folgenden be
schriebenen Verbindungen diente vollkommen siurefreies 1.6-Dichloro-
didtbylendiaminkobaltichlorid. Die Darstellungsmethode des Letzteren
schliesst sich an die von Jérgensen!) angegebene, von Briunlich?)
etwas abgeiinderte Arbeitsweise an. Da in der Zwischenzeit gefunden
worden ist, dass man an Stelle des Aethylendiaininmonohydrats mit
Vortheil die viel billigere, 10-procentige, wissrige Aethylendiaminlésung
verwenden kann, so ist das Ausgangsmaterial stets mit Hiilfe der Letz-
teren dargestellt worden.

Das Mengenverhiltniss der zu verwendenden Materialien ist das
folgende:

600 g 10-proc. Aethylendiamin, 500 g Wasser und 160 g CoCl
+ 6aq. Durch das Gemisch leitet man wihrend 6 Stunden einen
kriftigen Luftstrom, giebt hierauf zur oxydirten Lésung 350 ccm
concentrirte Salzsiure zu and dampft sie etwa anf die Hilfte ein.
Nach mehrstiindigem Stehen hat sich aus der Fldssigkeit eine reich-
liche Menge saures Dichlorodiithylendiaminkobaltichlorid abgeschieden.
Aus der Lauge kann, beim weiteren Eindampfen, noch inehr des Salzes
erhalten werden. Zum Schluss mischt sich den dunkelgriinen Tafeln
des Dichlorosalzes ein heligriines Salz bei: Tridthylendiaminkobalti-
chlorokobaltat, das nur mit Verlusten zu trennen ist. Um die letzten
Reste von Dichlorosalz zu isolirgp, setzt maun zur Mutterlauge, die
nicbt mehr zu stark salzsauer sein-soll, Kaliumnitrat und etwas Sul-
petersiure zu¥). Es scheidet sich dann beim lingeren Stehen fast
simmtliches Dichlorosalz als schwer 18sliches Nitrat ab.

) Journ. firr prakt. Chem. [2] 89, 16 [1889]

%) Zeitschr. fir anorgan. Chem. 22, 128.

3) Am einfachsten kommt man zum Ziele, wenn man unter Zusstz von
Kaliumnitrat fast zur Trockne eindampft und die abgeschiedenen Salze von
der Mutterlauge trennt, Lost man das feste Product, eventuell unter Zusatz
von etwas Kaliumnitrat, in kaltem Wasser auf, so bleibt simmtliches Di-
chlorosalz unléslich zurdck. Das Dichloronitrat kann man dureh Umkrystalli-
siren aus heisser SalzsBure in saures Chlorid tberfihren. Die gelbrothe
Lésung, die man nuch der Abscheidung des Dichloronitrats erhalt. enthalt
ziemlich viel Triithylendiaminkobaltsalz, welches durch Zusatz eines Uebrr-
schusses von festem Kaliumjodid als Jodid ausgefilit werden kann. Auf
diesem Wege kann man simmtliche Producto von Wertb isoliren.
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Ausbeute: 100 g saures Chlorid.

Das so dargestellte saure Dichlorodiithylendiaminkobaltichlorid
wird auf die von Jorgensen!) angegebene Weise siurefrei gewonnen.
Eine sehr empfindliche Probe, ob das Salz wirklich siurefrei ist, er-
giebt sich beim Zusatz vou etwas festem Natriumoitrit zu seiner kal-
ten, wiassrigen Ldsung; sie mugs sofort leuchtend oraungeroth werden.
Wenn dies nicht der Fall ist, sondern sich beim Zusatz von Nitiit
ein griiner Niederschlag von Dichlorodidthylendiaminnitrit bildet, so
enthiillt das Salz noch saures Chlorid.

Zur Darstellung  von  Chloronitritodidthylendiaminkobaltisalz,

. Cl
(CO:NO?\/X, werden 50 g des vollkommen neutralen Chlorids mit
eng ’

125 cem kaltem Wasser iiberschichtet, wobei fast vollkommene Lésung
eintritt. Nun riihrt man mit Natriumnitritstangen in der so darge-
stellten Lésung herum, wobei sie zunidchst missfarbig und davn orange-
roth wird, um bald darauf zu einem hellrothen Brei zu erstarren.
Das abgeschiedene Salz wird sofort abfiltrirt, seine Menge betrigt
etwa 20—30 g.

Da zur Darstellung der 1.6-Chlorouitritoreihe das Nitrat der
1.2-Chloronitritoreihe Verwendung findet, so lost man das auf obigem
Wege gewonnene Salz, welches ein Gemisch von Chlorid und Nitrit
ist, in moglichst wenig kaltem Wasser auf und versetzt die Losung
mit concentrirter Salpetersdure.

Versuchsanordnung. 15 g des Salzes werden mit 350 cem
Wasser in der Kilte verricben, von Ungeldstem wird abfiltrirt und
die Losung mit 30 ccm Salpetersiure versetzt. Das Nitrat scheidet
sich in rothen, glinzenden Blittchen ab, die abgesangt und mit etwas
salpetersaurehaltigem Wasser gewaschen werden. Ausbeute fast
quantitativ.

Cl
1.6-Chloronitritonitrat, {CoZNO,) NO;.
eng
Durch lingeres Erhitzen seiner wissrigen L&sung geht das
1.2-Chloronitritonitrat in das isomere 1.6-Nitrat dber. Um diese Cw-
wandlung praktisch durchzufiihren, verfibrt man folgendermaassen:
20 g 1.2 Nitrat werden in 180 cem Wasser durch Erhitzen auf
freier Flamme geldst, und die entstandene Lésung wird bis zur Aus-
scheidung von Krystallen eingedanpft. Nach Verdinnen mit 40 cem
Wasser concentrirt man noch einmal und nach abermaligem Zusatz
von 40 ccm Wasser ein drittes Mal bis zur Krystallbildung., Setzt
man nun wieder soviel Wasser zu, dass in der Wirme vollkommene

) Journ, fiir prakt. Chem. [2] 39, 16 [188Y].
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Auflosung moglich ist, so krystallisirt beim Abkiihlen das neue Sulz
in roth- bis dunkel-braunen Nadelo und Tafeln aus, wobei die Letz-
teren theilweise zu Rosetten verwachsen sind.

Um das Salz umzukrystallisiren, nimmt man 3 g desselben, ldst
sie in etwa 40 ccm Wasser unter Kochen auf und versetzt die so ge-
wonnene Losung nach kurzem Stehen mit 3 Tropfen Salzsiiure und
Salpetersiure. ’

Unter diesen Bedingungen erhilt man granatrothe, wetzstein-
dhnlich geformte, vierflichige Krystalle mit gekriimmten Kanten.
Manchmal werden auch linsenformige Gestalten beobachtet; aus
Wasser entstehen oft braune Nadeln mit seitlichen Ansitzen.

Die Analyse der Substunz bestitigte das Vorliegen eines Chloro-
nitritodidthylendiamiokobaltinitrats; Leim Erbitzen auf 1107 trat kein
Gewichtsverlust ein.

0.1253 g Sbst.: 0.0606 g CoSO4.

CnC.ngstOf,Cl. Ber. Co 18.29. Gef. Co 18.41.

Das neutrale Nitrat hat die Eigenschaft, Salpetersiure zu addiren
unter Bildung eines sauren Nitrats. Um dieses darzustellen, 168t man
2 g braunes Nitrat in concentrirter Salzsiiure unter Verreiben auf und
versetzt die gebildete Lisung mit Salpetersiure. Es scheidet sich ein
rothes Krystallpulver aus, das durch Wasser unter Mattwerden ver-
dndert wird.

Zu demselben sauren Nitrat gelangt man auch auf einem zweiten
Wege, niamlich ansgehend von 1.6-Dinitritodidthylendiaminkobaltnitrat.
Hierzu iiberschichtet man 7 g fein gepulvertes 1.6- Dinitritonitrat mit
etwa 7 cem concentrirter Salzsfiure und erhitzt das Gemisch unter
Umrihren auf dem Wasserbade, so lange, bis keine Gasentwickelung
mehr statt hat. Beim Abkihlen bildet sich ein gelbrother Krystall-
brei des sauren Nitrats; Ausbeute: 6.2 g.

Zur Reinigung lost man das Salz in Salzsiure und versetzt die
salzeaure Losung mit concentrirter Salpetersiure, wodurch es sich als
rothes, glinzendes Pulver abscheidet. Mit Wasser wird es sofort matt.

Beim lingeren Stehen im Exsiccator verwittert das Salz unter
Verlust der angelagerten Salpetersiiure. Ein verwittertes Salz’, wel-
ches bei 110* keinen Gewichtsverlust mehr zeigte, gab bei der Ana-
lyse folgende Zahlen:

0.0789 g Sbst.: 0.0374g CoSO,. — 0.1283 g Sbst.: 0.0563g AgCl. —
0.0858 g Sbst.: 20.4 ccem Hy O (16.5%, 722 mm corr.).

COC4B16NFO5CI. Ber. CO 18.29, C] 11‘0\‘, N 26.05.
Gef. » 18.04, » 10.85, » 26.22.

Das frisch bereitete saure Nitrat, zwischen Filtrirpapier abge-
presst, verlor beim Trocknen etwas mehr an Gewicht als einem Mo-
lekiil Salpetersiure entsprochen hitte.

Bericbte d. D, chem. Gesellschaft., Jabrg. XXXIV. 112



0.5056 g verloren 0 0926 g.
/e[!‘z
(Co\ NO,> NO3 + BNO;. Ber. Verlust 16.34. Gef. Verlust 18.25.
: "Cl

Dieser grossere Verlust ist auf etwas anhingende Feuchtigkeit
zuriickzafiibren. Ein durch 20-stiindiges Stehen dber coucentrirter
Schwefelsdure méglichst vollkommen getrocknetes Priparat, gab bei
der Stickstoffbestimmung folgendes Resultat.

0.0816 g Sbst.: 18.95 cem N {17.3%, 719 mm corr.).

CoCiH;7N;Cl0Os. Ber. N 25.48. Gef. N 25.42.

Durch Wasser wird das saure Nitrat sofort zerlegt, der wissrige
Auszug reagirt stark sauer. Beim Aufbewahren in verkorkten Ge-
fassen werden die Korke, durch die sich verflichtigende Salpetersiiure
in kurzer Zeit zerstort.

Aus wissrigen Losungen des Chlorids wird durch Zusatz voo
Salpetersdure kein saures, sondern neutrales Nitrat ausgefdllt. Unter
diesen Bedingungen erscheiut das Nitrat in glinzenden, flachen Na-
deln, die sich durch schoren Glanz auszeichnen. Kalt bereitete,
wiissrige Losungen des Nitrats geben mit viel Rhodankalium einen
geringen Niederschlag, mit Bromkalium keine Fillung, ebenso nicht
mit Bromwasserstoff; Ammoniumsulfat und concentrirte Schwefelsidure
erzengen keinen Niederschlug, auch Natrinmdithionat uod Cyankaliom
nicht. Das Nitrut hat als Ansgapgsproduct fiir die Darstellung der
anderen Salze gedient, uud zwar wurde fiir die meisten als Zwischen-
product das Jodid gewihlt.

Cl
Jodid, (CO<N02\,J.
\em ’

Wird 1 g Nitrat in 20 ccm Wasser durch Verreiben gelost und
die Lisung mit einem Ueberschuss von Jodkalium versetzt, so schei-
den sich nach einigen Minuten Krystalle aus; Ausbeate 0.5 g. Wegen
der nur wenig befriedigenden Ausbeute nusste ein besseres Verfahren
anfgesucht werden. Wir sind zum Schluss bei folgender Versuchs-
anordnung stehen geblieben:

8 g Nitrat werden durch Verreiben mit 30 ccrn Salzsiiure mdg-
lichst vollstindig geldst; die mit 130 cem Wasser verdiinnte Lésung
wird abfiltrirt und mit einer concentrirten L6sung von Jodkalium ver-
mischt. Das Jodid, 6—7 g, scheidet sich sehr rasch als feinkry-
stallisirtes Pualver ab.

Um aber ein analysenreines und besser krysiallisirtes Priaparat
von Jodid zu erbalten, gebt man von Chlorid aus, dessen Darstellung
nachher beschrieben wird, Durch Fillen der wissrigen Losung des
Chlorids mit Jodkalium erhilt man kleinblittrige, brédunlich-orange
gefirbte Krystalle. Sie sind in Wasser schwer 16slich. Bei Gegen-
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wart von etwas freiem Jod in der Ldsung des Jodids, erhéilt man
ein in dunkel-violetten, glinzenden Krystallen erscheinendes Perjodid,
unter nicht niber festgestellten Bedingungen auch ein mebr braunes,
metallglinzendes.

Analyse des bei 80—90° getrockneten Jodids:

0.0725 ¢ Sbst.: 0.0.94 g CoSOs. — 0.0800 g Sbst.: 0.0324 g CoSOs. —

0.1125 g Sbst.: 0.1072 g Halogensilber. — 0.1068 g Sbst.: 17.3 cem N (159,
723 mm corr.).

COC.}HlﬁNsogJCI. Ber. Co ]5.23, ng 41.96, N 18.07.
Gef. » 1542, 1528, » 4091, » 18.00.

Cl
Chlorid, (CO<N()9)Cl+laq.
ensg
8 g Jodid werden mit etwa 30 ccm Wasser und 8 g Chlorsilber
verrieben; die scharf getrennté Losung, etwa 25 ccm, wird mit
100 ccm Aceton versetzt. Das Chlorid scheidet sich io irisirenden,
dunkelrothen Blittchen aus. Die starke Lichtreflexion léisst kleinere
Krystalle in der Losung fast farblos erscheinen. Durch Ausziehen
des Chlorsilberriickstandes mit kaltem Wasser (40 ccm), Vermischen
mit der acetonhaltigen Lauge und weiteren Zusatz von Aceton (400
cem), bis keine Fillung mehr eintritt, verbessert man die Ausbeute,
doch ist das zuletzt gewonnene Salz viel kleiner krystallinisch; es
bildet blassrothe Blitichen.
Das so dargestellte Salz ist wasserhaltig (1 Mol.).
0.2616 g Sbst. verloren bei 1i0° 0.0144 g. — 0.092 g Sbst. verloren

0.0052 g. — 0.1365 g Sbst.: 0.1314g AgCl. — 0.0892 g Sbst.: 0.0400 g
COSOA.

CoC,HisN503Cl;.  Ber. H,O 5.73, Cl1 23.98, Co 19.93, N 23.45.
Gef. » 5.44, 5.67, » 23.81, » 1963, » 23.80.
Das Hydrat verwittert iiber Schwefelsiure; das getrocknete Salz
ist hygroskopisch, sodass zu den Anpalysen atets frisch entwissertes
Material verwendet werden muss.
Die aus dem brausen Umlagerungsnitrat und dem Chloronitrito-
nitrat aus 1.6-Dinitritonitrat gewonnenen Chloride haben sich als
identisch erwiesen.

Cl
Rhodanid, (Co{NOg\‘ SCN.
eny °
Man 16st 1 g Nitrat in 5 ccm Salzsiure, verdiinot mit dem gleichen
Volumen Wasser und setzt dann eine Lésung von 1 g Rhodanammo-
nium in 2 ccem Wasser hinza. Es fallen sofort nadelige Krystalle
aus, die das Rhodanat sind; es ist wasserfrei; auch bei 1100 tritt
kein Gewichtsverlust ein.
112*
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0.0750 g Sbst.: 0.0366 ¢ CoSO, — 0.0777 g Sbst.: 18.8 cem N (20,
720 mm corr.).

CoCsHisNsSO,Cl. Ber. Co 18.66, N 26.37.
Gef. » 1852, » 26.16.

Das Rhodanid ist in Wasser ziemlich schwer 18slich, durch Ein-
dampfen seiner wissrigen Losung geht es in Nitritorhodanatodidthy-
lendiaminkobaltchlorid Gber.

Die Versache zur Darstellang von Bromid, Sulfat und Cyanid
haben zu Salzen gefiihrt, deren Analysenwertbe mit den theoretisch
geforderten Zahlen nicht in Uebereinstimmung zu bringen waren und
deren genauere Untersucbung deshalb auf spiter verschoben worden
ist. Darum mdgeu im Folgenden nur einige kurze Aungaben iber
diese Versuche gemacht werden.

Wird eine concentrirte Lésung von Chlorid mit wenig Cyankalium
behandelt, so erhilt man einen Niederschlag, der aus schuppigen
Krystallen besteht; mit festem Cyankalium erstarrt die Lésung zu
einem Krystallbrei. Die gewaschenen Krystalle gaben jedoch 21.85 pCt.
Co, wiihrend sich nur 20,5 pCt. berechneten.

Die Darstellung des Bromids wurde versucht durch Einwirkung
von Bromwasserstoff auf das Chlorid und durch Umsatz von Silber-
bromid mit Chloronitritojodid. Im letzteren Falle warde ein Salz ge-
wonnen, dem Chlorid dbnlich, wasserfrei, dessen Analyse jedoch un-
brauchbare Resultate ergab.

Durch Versetzen einer wissrigen Losung von Chlorid mit festem
Natriumnitrit entsteht sofort ein ziegelrother Niederschlag des Nitrits,

1
<CO<N02> NO., das bis jetzt nicht ndher charakterisirt worden ist,
eng

(NO2).

ens )Cl einiges Interesse be-

aber wegen seiner Isomerie zu (Co<

anspruchen darf.

Ueber weitere Versuche in der 1.6-Chloronitritoreihe soll spiter
berichtet werden.

Bei obiger Untersuchung hatte ich mich der Unterstiitzung von
Frl. Ed. Humphrey zu erfreuen, der ich hiermit meinen Dank aus-
sprechen mdochte.

Universititslaboratorium Ziirich, Mai 1901.





