
267. A. Werner  und L. a e r b :  Ueber 1.2-Chloronitritodi- 
ath ylendiaminkobaltiverbindungen. 

[IV. Mittheilung in der Serie: Ueber Isomericn bei anorganischen 
Verbindungen.] 

(Eingegangen am 22. Mai 1901.) 
Bei der Einwirkung von Natriumnitrit auf vol ls thdig nentrales 

1.6-Dichlorodiiithylendiaminkobaltichlorid erhalt man ein Gemisch 
von Chlorid und Nitrit dea 1.2-Chloronitritodiiithylendiaminkobalts, 

Cl ( C G N O 2 ; C l  1 und NO2. Die Bildung erfolgt nach fol- 
en2 

genden Gleichungen: 

(Co<EA:)Cl + N a  NO2 = (Co<F!i)NOp + NaCI, 

Die Einzelheiten iiber die experimentelle Durchfiihrung dieses 
Umsatzes finden sich in der vorhergehenden Mittheilung fiber 1.6-Chloro- 
nitritokobaltsalze. 

Am bequemsten ist es ,  daa gewonnene Sulzgemiech durch Ver- 
reiben mit COIIC. Salzslure auf Chlorid zn verarbeiten. 

Die fur die Beurtheilung der Constitution der Verbindungen dieser 
Reihe maassgebendsten Eigenschaften sind 1) die h’ichtftillbarkeit des 
zum complexeri Radical gehiireiiden Chlors durch Silbernitrat in den 
friecb bereiteten Lijmngen der Salze, 2) das Versogen der  ffir dieso- 
ciirte Nitrite charakterietischen Reactionen, was schori aus der That- 
sache hervorgeht, dass mail einige der S a k e  aus wassrigen Losungen 
durch Ziisatz von Mineralsiiuren ausfiillen kann. 

1 .2 - C h 1 o r  o n i t r i t o d i iit h y 1 e II d i  a m i n  k o b a 1 t i c  h 1 o r  i d, 
CI 

(C0fNOa)CI. 
ena 

Um ein analysenreines Pr ipara t  zu erhalten, 16Et man 2 g dee 
durch Verreiben mit Salzeiiure dargeetelhen rohen Chloride in 35 ccm 
Waseer unter gauz schwachem Erwlrmen (35-40°) arif und giebt 
dann 3-4 Tropfen conc. SalzsBure zur Lii~ung. Nach einiger Zeit 
scheiden sich hellrothe, gliinzende, scharf kantige Nadeln aus, und beim 
echnellen Abkfihlen erstarrt die L6sung zu einem Brei blasarother, 
wolliger Nadeln. 



0.1035 g Sbst.: 0.0536 g COSOJ. - 0.0909 g Sbst.: 0.0473 g COSOI. - 
0.1311 g Sbst.: 27.9ccmN!130, i%4mmcorr.). - 0.1426 g Sbst.: 0.1376g AgCI. 

CoC.,€l16N~,O&la: Ber. Co 19.94, N 23.64, C1 23.95. 
Gef. * lS.OS, 19.71, B 23.89, j )  23.57. 

Das eben beschriebene Chlorid ist in kaltem Wasser ziemlich 
leicht loslich; 1 g gebraucht etwa 20 Theile Wasser bei 12", bei 400 
lost sich 1 Theil in 10 Theilen Wasser. In den conc. LBsungen er- 
zeugen Schwefelsaure und Salpetersaure Niederschliige von Sulfat 
resp. Nitrat. 

In  wiissriger' Liisung erleidet das Salz beim Erhitzen eine Um- 
wandlung, die sich in folgender Erscheinung kundgiebt. 2 g Chlorid 
werden in Wasser geliist; dabei geht die Farbe der Losung in braun 
tiber, und die gewiihnliche Menge von Salzsaure gentigt nicht mebr, 
urn Krysttillisation hervarzubringen. Mit ca. l/4 Vol. Salzsiiure ver- 
mischt und 24 Stunden strhen gelassen, werden dunkelrothe, schief- 
abgesclinittene Prismen erhalten. 

Mit conc. Salzslure giebt das 1.2-Chloroiiitritodi81liyleridianiiri- 
kobaltichlorid in der Warrne sofort, i n  der Ralte nach einigem Stehen 
1.6 .  Dichla~odiiithylendiamii~kobaltichlorid. 

Hei wiederholtein Eiiidanipfen einrr Liisung des Salzes mit Ani- 
rrroniak wurde nur eine geriiige Menge krystallisirter Substanz, die 
durch ihre gelbe Farbe an Nitritopentamininverbindallgen erinnerte. 
erbalten. 

Sie wurdr nicht niiher charaliterisirt. 

CI 
N i t r i t  t, /c~,/xo~)No~. 

.en2 
Das Salz wird am reinsten aus dem Chlorid erhalten. 5 g des 

Letzteren werden wit 100 ccm kaltem Wasser verrieben und die ab- 
filtrirte concentrirte Losung alliniblich mit 80 ccm Salpetersaure ver- 
setzt. Das Nitrnt scheidet cich sofort in blnssrothen , schimmernden 
Bliittchen aus, die nach und nach die ganze Fltissigkeit durchsetzen und 
sich bald a m  Rodeu ansammelrl; die iiber dem Niederschlag stehende 
Fltissigkeit erscheint nur schwach gelb gefiirbt. Man muss bei der 
Darstellung ein zu rasches Zusetzen der Salpetersaure t ermeiden, 
weil zu starke Temperatursteigerung den glatten Umsatz stiirt. Das 
mit Alkohol und Aether gewaschene Praparat  gab bei der Aiialyse 
folgendes Resultat: 
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0 0 9 7 4 g  Sbst.: 0.0467 g CoSOa. - 0.1189 g Sbst.: 0.0521 g Ag CI. - 
0.0847 g Sbst.: 0.0105 g CoSO,. - 0 1085 g Sbst.: 25.4 ccm N (13”, 722 mm 
corr.). 

COCA H16N60sCI. Ber. co 18.29, N 26.04, CI 11.00. 
Gef. B 18.25, 18.20, x 26.22, B 10.89. 

Die fiir das blosse Auge ale Bliittchen erscbeinenden Krystalle 
werden unter dem Mikroskop als hiischelartige Vereinignngen von 
Nadeln erkannt. 

Das Nitrat ist in kaltem Wasser sehr scbwer liislich, dennoch 
wird es aus der Liisung durch Salpeteraffure ausgefallt, was zur Rei- 
niguiig desselben Verwendung finden kann. 

4 g Nitrat werden mit 1 L Wasser kraftig durcbgescbiittelt und 
dem nur schwsch gelb gefiirbten Filtrat 250 ccm concentrirte Salpeter- 
siiure zugesetzt. Nach einigen Minuten scbeidet sicb das  Nitrat aus. 
Ausbeute 2 g. Es ist zu bemerken, dass die wiissrige Liisung frisch 
bereitet sein muss, denn schon nacb kurzer Zeit entsteht dnrch Salpeter- 
s lure  keine Fallung mehr. Versetzt man die durch Schiitteln mit kaltem 
Wasser bereitete LCsung mit Silbernitrat, so tritt keine Triibung ein, 
es scbeidet sicb kein Chlorsilber ab ;  erwarmt man aber, SO triibt sie 
sich sehr rascb. bis sich zum Schl~iss das Chlorsilber als dicker, 
kasiger Kiederschlag abscheidet. 111 heissem Wesser liist aich das  
Nitrat laiigsam auf. clocb ist es wnhrscheinlich, dass dabei ein Ueber- 
gang iii Nitrito:rquosalz stattfindet, denn die LiSsung nimmt eine Vie1 
heiler gelbe Parbe an. 

Wird die mit kocbendem Wasser gebildete Liisung zwei bis drei- 
ma1 eingedamplt, so erhalt man duukelbranqe, derbe Krystalle, die 
sich als eine mit dem Ausgnngsproduct isomere Verbindung erwiesen 
haben. Sie geben rnit Silbernitrit 1.6-Dinitritodiaethylendiamiukobalt- 
salz, wahrend das rotbe Nitrat, wie alle Salze der hier beschriebenen 
Verbindungsrei he, 

Eine iu der 

1.2-Dinitritoverbindungen geben. 

CI 
B i s u l f a t ,  ( C O ~ T S ~ ~ ) S O I H .  

Kalte hereite Liisuug von 5 g Chlorid in 100 ccrn 
Wasser wird unter Umriihren mit 2-3 Tropfen concentrirter Schwefel- 
siiure versetzt. Nach kurzer Zeit bildet sich ein Niederscblag, der 
durch weiteren Zusatz von etwas Schwefelsffure no& vermebrt wird, 
durcb einen Ueberschuss von Schwefelsiiure jedoch wieder ver- 
schwindet. Bei vorsichtigem Arbeiten erstarrt die ganze Fliissigkeit 
zu einer rotbeu Masse. Abgesaugt, stellt die Verbindung ein ziegel- 



rothes compactes Pulver dar ,  an dern auch uriter der Lupe keine 
kryetallinische Structur zu beobachten ist. In kaltem Wasser ist das  
Bisulfat fast unloslich, dagegen lost es sich in warmem auf; auch hier 
tritt wahrscheinlich ein Uebergang iu die Aquoverbindung ein. denn 
eine coocentrirte Losung des Salzes schied selbst bei wocheulangem 
Stehen nichts ab ; beirn vollstandigeii Eintrocknen blieb ein harziges, 
dunkelrothes Product zuriick. 

0.1021 g Sbst.: 0.0444 g Co SO4. - 0.1202 g Shst.: 31 ccm N (120, 
720 mm corr.) - 0.1274 g Sbst.: 0.0853 g Ba SO,. - 0.0974 g Shst.: 0.0438 g 

CoCaHj7NsSOs. Ber. Co 16.50, N 19.56, S 8.95. 
Gef. n 16.54, 16.84, B 19.60, n 9.15. 

co s 0,. 

Eine fiinfprocentigc, rnit etwas Essigsiiure angesauerte Losung 
von Chlorid, giebt beirn Verreiben n i t  Natriumnitrit einen reicblichen 
rothen, feinkrystallinischen Niederschlag, der unter den1 Mikroskop 
knrze Prisrneri erkenneii llsst. Er wurde von der Lauge getrennt, 
mit etwas kaltern Wasser, Alkohol und Aethrr gewaschen und ge- 
trocknet. Das Nitrit ist in kaltern Wasser 16slich, dagegen unliielrch 
in concentrirter Natriornnitritlosung; in warmem Wneser lost es sich 
rasch auf, wobei die Fnrbe von roth in braun urnschliigt. Es tritt 
dnbei eine Urnwandlung in die isomere Verbindung, Dinitritodi- 
aetbylendiarninkobaltcblorid, ein. 

0.0956 g Sbst: 0.0484 g COSOA. - 0.0!183 g Sbst.: 0.0499 g COSO,. - 
0.1274 g Sbst.: 31.8 ccm N (150, 723 mm corr.) - 0.1317 g Sbst.: 0.0603 g 
Ag C1. 

c o  C4  HI^ Ng 0, C1. Ber Co 19.21, N 27.40, CI 11.58. 
Gef. x 19.26, 19.33, )) 27.71, D 11.33. 

c 1  

Versetzt man eiue kalt bereitete Loeung des Chlorids mit festern 
Jodkalium, so sondert dieselbe bald einen feinkrystallinischen rothen 
Niederschlag ab. Die Ausbeute ail letzterern Jodid, iut nahezu 
quantitativ. In kaltem Wasser ist dasselbe fast unliislich, in warmem 
unter Vertinderung 16slicb. 



Die Analyse der exsiccatortrocknen Substanz ergab: 
0.091 g Sbst.: 0.0368 g COSOI. - 0.0942 g Sbst.: 0.0381 g c O s 0 4 .  - 

0.1264 g Sbst.: 20,7 ccm N (l3.>0, 723 mm corr.). - 0.1343 g Sbst.: 0.1305 g 
Halogensilber, davon verloren 0.0942 g beim Durcbleiten von Chlor 0.022.5 g. 

C O C ~ H I G N ~ O ~ C I J .  Ber. Co 15.23, N 18.06, C1 9.16, J 32.77. 
Gef. n 15.39, 15.39, s 18.32, s 9.56, 33.15. 

CI 
Brorn id ,  CoYN02 Br. ( -\-en* ) 

Man stellt das Bromid i n  gleicher WeiJe dar wie das Jodid, 
unter Verwendung von festem Bromkalium. Dasselbe stellt ein 
krystallinisches Pulver dar, dus in kaltern Wasser schwer, in warrnem 
Wasser unter Veranderung leicht loslich ist. 

Die Analysen des mit Alkohol und Aether gewaechenen, im 
Exsiccator getrockneten Salzes gaben folgendes Resulta t : 

0.1314 g Sbst.: 24.3 ccm N ( I  lo, 720 mm corr.) - 0.1421 g Slut.: 0,1376 g 
Halogensilber: 0.1012 g Halogensilber verloren beim Durchleiten von Chlor 
0.0135 g. 

CoC4H1609ClBr. Ber. Co 17.33, N 20.55, C1 10.42. Br. 23.49. 
Gef. m I7 36, 17.45, )) 20.83, B 11.46, * 23 22. 

0.0923 g Sbst.: 0.04?1 g C O S O ~ .  - 0.0988 g Sbst.: 0.0453 g cOs04. - 

CI 
R h o  d a n i d ,  (Co(N02)S CN. 

\ enf ,' 

2 g Chlorid werden in 20 ccni Waseer bei 30-40" geliist und 
nlit 1 g festern Rhodankdium rersetzt. Der sich sofort bildeode, 
dunkel ziegelrothe Rliodanidniederschlag besteht aus mikroskopischen, 
durch Pyramiden zugespitzten Prismen. 

Das Salz ist in Wasser schwer lijslich; heisses Wasser lagert ee 
in Rhodlrriatonitritodiathylendiamink~b~ltisalz urn. 

ena 

Die kalt. bereitete Liisung 
Analyse wurde die Verbindung 
und irn Exsiccator getrocknet. 

S C N  

giebt die Rhodanreaction. Vor der 
mit Alkohol und Aether gewascben 

0.1041 g Sbst.: 0.0501 g CoSO,. - 0.1171 g Sbst.: 27.6 ccm N (140, 721 
mm corr.). - 0.1247 g Sbst.: 0.0935 g BaSOd. - 0.1372 g Sbst.: 0.0603 g 
AgCl (Carins) .  

CoCsH16N6SC1. Ber. Co 18.5?, N 26.37, S 10.04, C1 11.14. 
Gef. )) lu.42, * 26.25, D 10.29, * 10.57. 



U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  S i l b e r n i t r a t  auf 1.2-Cbloro- 
nitritodiatbylendiaminkobaltcblorid. 

Zum Studium dieser Renctiou wurde die wiissrige Liisung von 

/ /cl ) [ Co,NO, .C1 mit etwas mebr als 2 Mol.-Gew. Silbernitrat versetzt 
\ -ens ' 
und auf dem Wasserbade etwa 2 Stunden lang erbitzt. Nach Ent- 
ferriung des Chlordbers  wurde die gelbe Losung etwas concentrirt, 
woraiif sich niicti eioiger Zeit eiri gelbee Salz abachied. Dieses wnrde 
in heissem Wasser gelost und die erkaltete Liisiilig niit Salpetersaure 
versetzt, wodurch Rich sofort ein hellgelber, krystallinischer Nieder- 
schlng iti  reiclilicher Menge abschied. 

Die Analyse des gewascherien (Alkohol und Aether) uiid ge- 
trockneten Salzes hat das Vorlicgen eines Nitritonitratoiiitrats ron 

folgender Zusam rnensetzung 
enp 

0.1002 g Sbst.: 0.0447 g CoSO,. - 0.0998 g Shst.: 0.0437 g cosod. - 
0.0995 g Shst.: 24.9 ccm K (14". 7.23 m m  corr.). - 0.1512 g Sbat : 0.0759 g 
CO,  0.0655 g HtO. 

C C I C ~ H ~ ~ N ~ ~ O ~ .  UW. CO 16.90, N 28.08, C 1J.75, H 4.55. 
Gef. )) lii.98, 16.53, s 28.W, >' 13.42, n 1.72. 

U e b e r  d i e  E i n w i r k i i ~ i g  v n n  N n t r i u m n i t r i t  a u f  1 . 2 - C h l o r o -  
n i t r i  t o d i  It t i  y l e n d  i n in i n k  o b  : i l  t i n i t r at. 

Der bei dieser Einwirkuiig zii erwaitende Rerctionsverlauf ist 
der  folgende: 

der natGrlich erst in der Wiirme oder beim Iangereri Stehen in der 
Kalte eintritl, da  das Chlor nicht direct ionieirbar ist. 

1 g Kitrat und 0.6 g Kitrit wurdeo mit etwa 10 ccm Waaser 
iiberschichtet und auf freier Flarnme erliitzt. Es entstand eine braune 
Liisung, die beim Abkiiblen ein Salz ;ibscliied. Reim Urnkrystallisiren 
aus Wasser wurden die chsrakteristischen hoblen I.?-Dioitritonitrat- 
prismen erhalteii. 

Die niit etwas Salpetersiiure reraetzte Mutterlauge ergab beim 
Eindunaten Iioch eine kleine Menge deaselben Salzes. Ein anderes 
SRIZ wurde nicht beobachtet. 

U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  S i l b e r n i t r i t  a u f  I .?-Chloro-  
n i t r i  t o d  i iit h y 1 e n d  i a m  i 11 k o b  a 1 t iri i t r  at. 

1 g Nitrat und 0.14 g Silberiiitrit wurden mit 5 ccm Wasser 
Gberschichtet und erhitzt; nach Zusatz yon etwas Rochsalz wurde die 
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heisse braune Lasung abfiltrirt. Beim Abkiihlen derselben schied 
sich 1.2-Dinitritonitrat aus, dessen Ausbeute durch Eindampfen der 
rnit etwae Sa lpe tershre  vemetzten Mutterlauge sich nnch vermehrte. 

Aucb bier konnte kein 1.6-Dinitritosalz aufgefuiiden werden. 
Universitatslaboratorium Z i i r i c  h. Mai 1901. 

268. C. Neuberg uud J. Wohlgemuth: Ueber das Verhalten 
der drei Arabinoaen im ThierkBrper. 

[Bus dem chem. Laboratorium des patholog. Instituts dcr Uuiversitat Berlin.) 

von Hm. C. Neuberg.) 
A u f  die Bedeutung, ron welcher die Betraclitung stereochemischer 

Probleine fiir die physiologische Chemie in  gleicher Weise sein kanii, 
wie sie es  fiir die reine Cheniie gewesen ist, hat E n i i l  F i s c h e r ’ )  
iiii Laiife seiner Uritersuchuiigen in der Kohlehydratieihe des ofieren 
hingewiesen. Gleichzeitig betoiit E. F i s c h e r ,  dass die Zuckerarten 
f i r  Untersuchungen iibrr der Eintluss der Configuration auf den Ver- 
lauf biologischer Prnceese besnnders geeignet sind ; denn auf keinem 
Gebiete der Cliemir von gleichzeitig phvsiologischeni Interesse ist die 
raurnliche Lagerung der Btomcomplexe genauer , die genetische Be- 
ziehurig zwisclien den einzelnen Gliederri sicherer belrunrit als in der 
Zuckergruppe. 

In der ‘fhat ist die Mebrzatil aller Reobachtungen iiber einen 
Zusammerihang zwischeii niolekularem Bau und physiologischw Thatig- 
keit - abgesehen voii den Versiichen B e r t r n n d ’ ~ ~ ) ,  H u c l ~ n e r ’ s ~ )  
und denen, die wir der Initiative Hof  m e i  s t e r ’ s I )  vvrdaukeii - von 
E. F i s c h e r ,  x. Th. in Gemeinschaft mit T h i e r f e l d e r  und anderen 
Antoren, mit dem reichen Material gesclnimelt, das ibrii in den syn- 
thetischen Zuckern und Glucosiden , sowie in den natiirlicb vorkom- 
menden Vertretern beider Kiirperklasseu zur Verfiiguiig stand. 

Die bisherigen Untersochurigen auf diesem Gebiete betreffen in 
erster Linie das Studium der eiti f a c h  e n  fermentativen Processe, die 
von der lebenden Zelle trenribar sind, wie :rlkoholischer Glihrung und 
enzymatischer Spaltung der Glucoside. 

Ueber das Verhalteri etereoisomerer Zucker i m  h o h e r  e n t -  
w i c k e l t e n  O r g a n i  s m u s ,  in welchem fermentative Processe, aibnlicb 
den erwahnten, unzweifelbaft rine wichtige Rolle spielen, liegen bis- 

(Eingegangen am 30. Mai 1901: Forgetragen in der Sitzung am 13. Mai 

_ _  - - 

1) Zeitschr. fiir physiolog. Chemie pa, 60. 
1) Compt. rend. 126, 762. 
4) A. B r i o n ,  Zeitschr. f. pliysiol. Chem. 25, 251. 

?) Diese Berichte 23, 1162 [1892]. 




