165
0,1630 g Sbst.: 0.4831 g CO., 0.1352 g H,0.
Cy9HzeN.. Ber. 80.83, H 9.22,
Gef, » 8081, » 9.28.
Pikrat, Gelbes Pulver. Schmp. 177¢ unter Zersetzung.
0.1511 ¢ Shst.: 16.9 cem N (249 772 mm).
CioHag N2 . Celly(NO2);(OH).  Ber. 8 13.70. Gef. N 13.70.

108. A. Werner: Uber strukturisomere Salze der Rhodan-
wasserstoffsiure und der salpetrigen S#éure.

(Eingegangen am 13. Februar 1907.)

Von tautomeren Siuren leiten sich strukturisomere Esterformen
ab, z. B. von der Rhodauwasserstofisiiure:
NEC-S-CnH’.-.-‘ und S:C:N.C.quq.[
Rhodanester Seniole,

von der salpetrigen Siure:

0:N.0.CHaasy  wnd  OUN.GHinsy

Nitritester Nitroverbindungen.

Diese Erscheinung beruht bekanntlich darauf, dafl infolge der
nichtionogenen Bindung der organischen Reste die Siureradikale in
ihren méglichen isomeren Zustinden stabilisiert werden. Da nun in
den Metallammoniaken die in direkter Bindung mit den Metallatomen
stehenden Siiurereste ebenfalls nicht iomisierbar sind, so durfte man
erwarten, strukturisomere, den isomeren Esterformen konstitutionell
entsprechende Salze zu erhalten.

Diese theoretische Folgeruug habe ich zuerst bei Rhodansalzen
der Kobaltammoniake- bestiitigen kionnen. Mit F. Briunlich?!) zu-
sammen habe ich gezeigt, dafl zwei isomere Reihén von Dirhodanato-
diiithylendiaminkobaltisalzen, [(NCS). Coen;]X, bestehen, die sich
durch die verschiedene Bindungsweise der direkt an Kobalt geketteten
Rhodangruppen unterscheiden :

[Sgg:Coeng]X, [gggf(?oen-_.]x,

Der konstitutionelle Unterschied ergibt sich aus den in saurer
Losung entstehenden Oxydationsprodukten. Entsprechend der grofen
Bindefestigkeit von Stickstolf an Kobalt, welche in der Bestiindigkeit
der Kobaltiake charakteristisch zum Ausdruck kommt, geben die

1) Ztschr. fiiv anorgan. Chem. 28; 123 {1899].
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Salze, in denen dic Rhodanreste durch Stickstoff an Kobalt gebunden
sind, Diammindiiithyvlendiziinkobaltsulze:
[(SCN). Coen,]Cl + 8 CL. + 12 H.0

[(Ha N): Coen:]Cly + 2H, SO, + 2C0: + 14HCL.

Bei den isomeren Salzen fiihrt die Oxydation, da die intérmedidr
gebildeten " Sulfitosulze  gegen Mineralsiuren unbestiindig' sind, zu
Diaquodiiithylendiaminkohaltisalzen, welche ihrerseits, wenn der Oxy-
dationsprozed mit Chlor durchgefiihrt wird, in Dichlorodidthylendi-
aminkobaltixalze iibergehen:

[(NCS). Coen:]Cl + 8Cly + 12H, 0
— [CEEoer:TU1 + (NH/): SO, + H: 80+ 2€0, + 14HCL

Sehr ]elch’f‘ lifitsicli die Oxyddtion, wie ich in der Zwischenzeit
lestgestellt habe, anch mit. konzéntrierter Salpetersiiure durchfiihren.
Aus der oxydierten Lisung der Diisorhodanatosalze scheidet sich heim
KErkalten Diiithylendiamindiamminkobaltinitrat ab, wiihrend aus der.
durch Fiillen mit Alkphol von iiberschiissiger Siure befreiten, 0xy-
dierten [osunz dér Dirhodunatosalze anf Zusatz von Salzsiiure Di-
chlorodidithylendiaminkobaltchlorid erhalten wird. Am besten fiihrt
man die Oxydation durch vorsichtiges Fintragen der Rhodanatosilze
in konzentrierte -:Salpetersiiure aus.

Die soeben am Beispie] der Rhodansalze charakterisierte lso-
merieerscheinung habe ich unter der Bezeichnung »Salzisomeriec zn-
sammengelaflt, weil dieselbe hei salzartigen® Verbindungen tautomerer
Siuren auftritt, T_)aﬂ Salzi$0mel‘ie auch bei anderen tautomeren
Sduren auitnitt, ergibt sich einerseits aus der Beohachtung von
A. Hantzsch ’) dal isomere Quecksilbersalze dev Cyvanursiure ,‘he-
stéhen. und andererseits aus den im folgenden noch zu hesprechenden
Untersuchungen iiber Nitrito- und Nitrokobaltiaksalze.

Einen neuen, einfachen Fall von Salzisomerie habe ich bei. Rho-
danatonitrotetramminsalzen feststellen koénnen. Gemeinschaftlich mit
R. Klien? habe ich vor lingerer Zeit die durch Einwirkung von
Rhodankalinn: auf Chloronitrotetramminkobaltchlorid entstehenden Rho-
danntonitrotettﬁluininkobaltsalze "beschrieben:

[0.% ColNTE) ]m+ 2KSCN - [N‘JS Co(NHs)‘:I SON + 2KCL

Dureh Oxydation mit Chlor gehen dieselben in Chloronitrosulze
ither:

[ Bon ColiHa) [ C1+ 46k + 61120

[ 0 ComNH] €1+ O, + THOI+ (NH)HS 04

! Diese Berichte 35, 2717 {1903)..
%) Ztschr. for anorgan. Chem, 28, 111 [1899].



767

sie enthalten somit die normale Rhodangruppe. Zu einer mit diesen
Rhodanatonitrotetramminkobaltsalzen isomeren Verbindungsreihe bin
ich nun auf folgendem Wege gelangt.

Als Ausgangsmaterial diente Diaguotetramminkobaltisuliat:

[(H10)2 Co (NHa)A]-: SO, + 3H,0.

Durch Einwirkung von Rhodanammonium kann man dasselbe in Iso-
rhodanatoaquotetramminkobaltirhodanid tbertiihren:

[(H20). Co(NH3)}: (804); + 6NH,SCN

[?{(;'ﬂ CO(NHs)o] (SCN): + 2H,0 + 3(NH,):S0,,

aus dem andere Salze der Reihe leicht dargestellt werden kopnen.

DaB in diesen neuen Salzen lsorhodanatoverbindungen vorliegen,
ergibt sich aus jhrem Verhalten bei der Oxydation mit Chlor. Sie
gehen dabei in Aquopentamminkobaltchlorid iiber, welches beim Kochen
mit Salzsiure Chloropentamminkobaltchlorid liefert:

s};m Co(NH:) ] Cly + 40l + 5H,0

- [H:N (JO(NHa)t] Cla + Ha SO, 4 COy/4- THCL

Bei der Darstellung von Isorhodanatorhodanid bildet sich immer
gleichzeitig etwas Diisorhodanatotetramminkobaltrhodanid, welches nur
mit grofen Verlusten an Material zu entlernen ist. Bei der Oxyda-
tion geben die Salze dieser Reihe Hexamminkobaltsalze. Ob das von
J. Sand?) dargestellte Diisorhodanatotetramminkobaltijodid zu dieser
Verbindungsreihe gehért, ist nicht untersucht worden.

Das Nitrit der Isorhodanatoagquotetramminkobaltreihe gibt beim
Erwirmen im Trockenschrank Tsorhodanatonitrotetramininkobaltuitrit:

TN Co(NH;).] (NO): —» H.O -+ [SCN Co(NHa).]NO,,

aus dem sich durch (loppelte'n Umsatz andere Salze darstellen lassen.
Untersucht warden das Bromid, Jodid und Nitrat.

Werden die Salze der lsorhodanatonitrotetramminreihe mit Chlor
oxydiert, so entstehen Nitropentamminkobaltisalze (Xanthosalze):

I:SblN

N Co(NH;)‘] 1+ 4Cl + 6H,0

[g';f Co(NH)), ] Ol + Hs S0, + (05 + THCL

Durch die soeben dargelegten Untersuchungsergebnisse wird: un
einem neuen Beispiel nachgewiesen, dall die Salze der Rhodanwasser-
stolfsdure in isomeren Formen aunftreten kénnen, die konstitutionell in

) Diese Berichte 88, 1442 [1903].
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derselben Beziehung zu einander sgfehen, wie Senfdle und - normale
Rhodanester.

In der Kobaltreihe kennt man hix jetzt folgende Isorhodanato-
reihen:

NCS Ty SCN ., SCN
ot e (30 cooma e, [G% coumJx

[g(qN o en: ]‘( und 231;; Co png]X,

und folgende Rhodanatoreihen:

),
[N al Co ens] , [;“,12 Lo(Nlla).]\ und [N(‘q Co en*]‘(

Fiir die Isorhoanatopentaniminsalze, die nach J. Sand!) auch aus
Rhiodankobaltoamminen erh:ltén werden, huben wir in der Zwischenzeit
eine neue interessante Bildungsweise durch Schmelzen von Kobalt:
oxyd mit Rhodanammoniom aufgefunden. Die Ausbeuten bei diesein
Verfahren sind so gut, daB es als Darstellungsmethode dienen kann.
Da ferner die Chlororhodanatodifithylendiaminkobaltreihe bis jetzt nur
durch das Rhodanid charakterisiert war, so sind noch zwei Salze der-
selben dargestellt worden, das Jodid und das Bichromat, die durch
Schwerldslichkeit :nsgezeichnet sind. Sie werden im folgenden ‘eben-
falls beschrieben.

‘Wie die Rhodunwasserstoffsiiure, so ist hekanntlich auch die sal-
petrige Siure durch Threu tautomeren Charukter wusgezeichmet. Als
isomere Esterformen leiten sich von ihr die Salpetrigsiureester und die
Nitroverbindungen ab. DaB auch die elektrolytisch nicht dissoziieren-
den Salze der salpetrigen Siure in entsprechenden, konstitutionell ver-
schiedenen Formen auftreten, ergibt sich aus den im folgenden dar-
gelegten, bei der Untersuchung salpetrigsaurer. Sulze von Kobalt-
ammoniaken gewonnenen Resultaten. ‘Fine erste Beobachtung, die dahin.
gedeutet werden konnte, da anorganische Salpetrigsiurederivate unter
Umstiinden in isomeren Zustinden auftreten konnen, hat S. M. Jér-
gensen?) bei.der Darstellung. von Nitropentamminkobaltisalzen (Xun-
thosalzen) aus Aquopentamminkobaltisalzen gemacht:

[0 (Rt JKs -+ 3NaNO; = [Co (N0 | (NO:): + 3NaX + 1,0

Es entsteht dabei nimlich .ein Zwischenprodukt vou chamoisroter
Farbe, welches dieselbe Zussmmensetzung hat wie Nitropentammin-
kabaltehlorid;; sich von -diesem nber durch seine Schwerlioslichkeit und

1) Diese Berichte 86, 1662 [1903].
3) Ztschr. fir anorgan. Chem. B, 168 [1898]; 19, 148 [1899],
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durch seine Reaktionsverhilltnisse unterscheidet. Jiérgensen hat es
[~oxanthochlorid genannt und die Vermutung geiuflert, dafl es wahr-
~cheinlich als Nitritopentamminkobaltchlorid und die Xauothosalze als
Nitropentamminkobaltisalze aufzufussen seien, Ein wesentlicher Unter-
schied  zwischen Isoxanthoehlorid und Xanthochlorid besteht in der
Haftlestigkeit des Nitritrestes in den beiden Salzen. Aus dem Iso-
xanthochlorid wird schon durch verdiinnte Mineralsiuren in der Kiilte
salpetrige Siure ausgeschieden, withrend dies beim Xanthochlorid erst
durch Kochen mit Mineralsiiuren erfolgt.

Die leichte Veriinderlichkeit des neuen Chlorids —, es geht sowohl
in trocknem Zustande als auch in Losung schon unach ganz kurzer
Zeit in Xanthochlorid iiber —. und seine Schwerldsliclikeit verhinderten
uber eine eingehendere Untersuchung der Isoxanthoreihe, so dafl der
Beweis fiir die Strukturverschiedenheit der Nitritreste in den Isoxantho-
und den Xanthosalzen ein unvollstindiger bleiben wmullte. Im folgen-
den werden wir nun zeigen, dafl zwei isomere Reihen von Dinitrito-
didithylendiaminkobaltisalzen und eine Reihe von Dinitritodipyridindi-
amminkobaltisalzen bestehen, deren Eigenschaften lebhait an diejenigen
des Isoxanthochlorids erinnern. Dadurch wird auch dus Isomerie-
verhiiltnis zwischen Xantho- und Isoxanthochlorid klargelegt und die
von Joérgensen zur Krklirung der Isomerieerscheinung erwogene
Strukturverschiedenheit bestitigt.

Versetzt man konzentrierte willrige Lisungen von Diaquodi-
iithylendiaminkobaltisalzen, die etwas Essigsiure enthalten, mit Ka-
liummitrit, so nehmen sie rasch eine braun- bis orangerote Farbe
an, und durch Zusatz zweckdienlicher Metallsalze lassen sich neue
Nalze ausfillen. Bei den trams - Diaquodidthylendiaminkobaltisalzen
hietet die Isolierung der durch Einwirkung von Nitrit gebildeten Pro-
dukte keine Schwierigkeiten, weil die einzelnen Salze in Wasser
nicht zu leicht loslich sind. Weniger einfach ist dagegen die Gewin-
nung der entsprechenden Verbindungen der cis-Reihe, die in Wasser
viel leichter loslich sind. Arbeitet man jedoch in stark konzentrierten,
essigsauren Losungen, sosgelingt auch da die Abscheidung der Salze
in festem Zustande. Die durch Einwirkung von salpetriger Siure auf
cis- und trans-Diaquodiithylendiaininkobaltsalze gebildeten Salze haben
ziegelrote bis braunrote Farbe und lésen sich in Wasser mit derselben
Farbe auf. Tn ihrer Zusammensetzung entsprechen sie der allgemeinen

Formel: [Go E:O‘)]\ Infolgedessen  verliuit der doppelte Cmsatz

heim Zusatz von Metallsalzen zu den wiillrigen Lisungen nach fol-
gender Gleichung:

o (N0 Ry (0o (NOTy
[w Sm ’)’]1\+1n - LL'U (v ]\ + RX.
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Hieraus ergibt sich, daB die Nitritgruppen direkt nicht ionisierbar,
. h. am Kobalt gebunden sind. Dies folgt auch aus der Bestindig-
keit der Salze gegen Essigsiure, durch die sie nicht zerlegt werden.
GGegen Mineralsiuren sind die Verbindungen unbestiindig; es wird
sofort salpetrige Siure entwickelt. und es entstehen wieder Diaguo-
di@thylendiaminsalze:

(00 NP )x 4 amx + 2,0 — [00 OF |x, + 21N,

Dabei bilden sich diejenigen ldiaquosalze zuriick, von denen bei
der Darstellung der Dinmitritosalze ausgegangen wurde, ein Beweis,
dafl die sterische lsomerie der Diaquosalze auch in den Dinitritosalzen
erhalten - bleibt.

Dafl die ans den stereoisomeren Diaquosalzen gewonnenen Di-
nitritosalze nicht identisch, sondern isomer sind, ergibt sich auch aus
ihrer verachiedenen Léslichkeit.. Die cis-Dinitritoverbindungen sind viel
leichter l6slich als die entsprechenden. trans-Verbindungen. Am deut-
lichsten iuflert sich jedoch diese Isomerie in folgendem Verhalten:
Dieé Dinitritosalze sind niunlich sehr. labile- Verbindungen. Bewahrt
man sie in trocknem Zustande auf, so ist ihre ziegelrote Farbe schon
mnach 24 Stunden verbla8t, und- nach zwei Tagen haben die Salze der
trans-Reihe eine rein heligelbe Farbe, diejenigen der cis-Reihe eine
braungelbe bis gelbbraune Farbe angenommen. Durch Licht oder
‘Wiirmeeinwirkung wird diese Umwandlung auflerordentlich beschleunigt.
Die Zusammensetzung der Verbindungen erfahrt dabei keine Anderung,
dagegen zeigen die sonstigen - Bigenschaiten nach der Umwandlung
wesentliche Unterschiede. Dies iullert sich z. B. recht deutlich im
Verhaltenr der Verbindungen gegeniiber Mineralsduren. In der Kiilte
witken diese: nur noch sehr langsam ein, ein Beweis, dall die Nitrit-
reste in eine -stabilere Bindung zu Kobalt getreten sind. Beim kr-
hitzen mit Salzsiure yeben die aus der trans-Reihe entstandenen Salze
leuchtend rote Liosungen, was bekanntlich eine charakteristische Re-
aktion der 1.6-Dinitrodiiithylendiaminkobaltisalze (Croceo) ist. Iis ent-
stehen hierbei 1.6-Chloronitrodidthylendiaminkobaltisalze:’

[02‘(&1 Co enz]X‘

Die braungelben Umwandlungsprodukte der cis-Salze geben lLeim
Krhitzen wmit Salzsiiure zunichst eine rotlichbraune Lisung, die schnell
grinblau wird und beim Abkiihlen griines Dichlorodiiithylendiamin-
kobaltchlorid abscheidet. Dieses Verhalten ist dasjenige der 1.2-Di-
nitrodisithylendiaminsalze (Flavo). Zur Sicherheit sind die Umwand-
lungsprodukte der beiden Dinitritorethen noch genaun mit den von
E. lTumphrey und mirY) vor lingerer Zeit beschriebenen 1.6- und

1) Diese Berichte 34, 1719 [1901].
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1.2-Dinitrodiithylendiaminsalzen verglichen worden und haben sich
dabei als mit denselben identisch erwiesen. Die dargelegten Verhiilt-
nisse lassen sich in Formeln folgendermaflen zusammeniassen:

[8; {;:8 Coen-_»‘]X;; -»> l}—l‘,’; 8?{3 Goem]x —»> ) O'N boeno] X

(20
cis-Diaquodiathylen- cis-Dinitritodiiithylen- cis-Dinitrodiathylen-
diaminkobaltisalze diaminkobaltisalze diaminkobaltisalze.!
1) H.0 F (1) ON.O . (1) O:N
[(6) H'_-O ('oenz X3 ! (()) ON.O (JOGII X > (6) O N Loenz X
trans-Diequodiithylen- érans-Dinitritodiathylen- trans-Dinitrodidthylen-
diaminkobaltisalze digminkobaltisalzc diaminkobaltisalze.

Es sind somit nun vier isomere Verbindungsreihen [(0:N); Coen:]X
bekunnt, und alle Verhilltnisse, die sie darbieten, lassen sich auf dem
Boden der Koordinutionstheorie in eleganter Weise erkliren. Noch sei
erwiihnt, daB avch die Farben der Verbindungen mit den ihnen zu-
gewiesenen Konstitutionsformeln in  bester Weise iibereinstimmen.
Pentamumin- und Tetramminsalze des Kobalts, in denen durch Sauer-
stoff an Kobalt gekettete Gruppen enthalten sind, haben nimlich stets
rote Farbe, =0 die Aquopentanumin-, liaguotetrammin-, Nitratopent-
ammin-, Sulfatopentammin- und Carbonatotetramiminkobaltsalze, Uber-
einstimmend damit zeigen auch die Dinitritodidthylendiaminsalze ziegel-
bis braunrote Farben, die im Farbenton vielfach an denjenigen von
Aguopentamminkobaltsalzen (Roseosalzen) erinnern. Im Gegensatz
dazu sind die Dinitrotetramminsalze gelbe bis braune Salze und stinunen
hierin mit den Hexamminsalzen (Luteosalzen) iiberein, in denen eben-
falls siimtliche sechs direkt un Kobalt geketteten Gruppen durch Stick-
stoff gebunden sind.

Wie schon erwithnt, zeigen die DMnitritodiiithylendiaminsalze grofie
Umwandlungstendenz, so daf <ie innerhalb 48 Stunden xpontan in die
Dinitrosalze iibergehen. Ich habe aber mun auch eine Dinitritoreihe
darstellen kounen, die eine viel groBere Bestindigkeit zeigt, niimlich
eine trans-Dinitritodipyridindimmminkobaltireihe:

[ON ()( (‘\'ll ): ]\
ON.0™"° o

bie Salze dieser Reihe bll(l(-n alch durch Einwirkung von sal-

petriger Siure auf die vor kurzem beschriebenen trans-Diaquodipyridin-

diamminkobaltisalze, [(H 0):Co (NHs)]Xs. L« sind  kupferfarbige

Salze, die in festem Zustande bei gewohnlicher Temperatur zum "Teil
wocheulang haltbar sind. Die griofite Bestindigkeit leigt das Rhodanat,
hei dem bei oe“ohnhchel Temperatur bis jetzt ein Uherg.mg in das
ixomere Salz nicht konstatiert worden ist. Ihren Charakter als Di-
nitritoverbindungen #uflern die Salze der neuen Verbindungsreihe da-
durch in chavakteristischer Weise, dafl sie bei der Einwirkung von
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Mineralsiuren sofort salpetrige Sanre éntwickeln nnd dabei wieder in
Diaquodipyridindiamminkobaltsalze iibergehen:

[N Q00 R, X+ 21X 20 = [ 10 o (g, | X0 + 280,

Durch Erhitzen anf 60—70" gehen aber auch diese Dinitritosalze
in sehr kurzer Zeit vollstindig in die isomeren, gelblurbigen Dinitro-
verbindungen iiber. In diesen Dinitrosalzen sind die Nitrogruppen
gegeniiber der Einwirkung verdiinnter Mineralsiiuren widerstandsfihig.
Erhitzt man sie dagegen mit verdiinnter Salzsiiure oder verreibt sie
mit konzentrierter Salzsiiure, so tritt. wie bei allen 1.6-Dinitrosalzen,
ein Nitrorest als salpetrige Siiure ans, und es entsteht das Chlorid der
entsprechenden Chloronitroreihe:

s o . Cl g
[E«lg 0N €0 (it O+ HC1 = [ 6,% U0 (Vi Oh + HNO.

Die Salze dieser Chloronitroreihe zeigen iibereinstinmmend mit
denjenigen anderer Chloronitroreihen intensiv rote Farbe. Die durch
Umlagernng gebildeten Dinitrosalze sind somit 1.6-Verbindungen, d. h.
gehoren einer sogenannten Croceoreihe an.

Durch die im obigen geschilderten Ergebnisse der Untersuchungen
ither Kobaltverbindungen, deren komrplexe Radikale Nitritreste ent:
halten, ist somit der einwandireie Beweis erbracht, daBl struktur-
isomere salzartige Verbindungen hestehen, die konstitutionell in der-
selben Weise verschieden sind wie Salpetrigsiinreester und Nitrover-
bindungen.

Bis jetzt ist diese Isomerie bei folgenden Salzreihen nachgewiesen

worden:
.. 0.NO .« NO, v
[co (N, X [0 Nk Jx
Nitritopentamminkobaltixalzc Nitropentaminkobaltisalze
(Isoxanthosalze) (Xanthokobaltsalze).
(1) ON.O l:(l)OzN C Ty
[(2) ON.O Coen; | X 2) O,N("’e"’_ X
cu-Dinitritodiithylendiaminkobaltisalze  eis-Dinitrodiithylendiaminkohaltizalze
(Flavoreihe)
(1) ON.O ] [(I)OgN Ix
[(b) ON.O Coens | X (6) 0:N Coen;-u X
trans-Dinitritodidthylendiaminkobalti-  trans-Dinitrodiithylendiaminkohalti-
salze salze (Croceorcihe)
[(1) ON.O Co Py, ]X [(1) 021\ l’y-,. 7 X
(6) ON.O (NH;) (6) 0,N ¥ O (NUy). |
trans-Dinitritodipyridindiammin- trans-Dinitrodipyridindiammin-

kobaltisalze kobhaltisalze.
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Experimenteller Teil

1. Uber eine neue Darstellungsmethode fiir Isorhodanato-
pentammin-kobaltisalze.
[Nach Versuchen von . Zinggeler.)

Schon Nordenskjild") hat die Beobachtung gemacht, da aus
einer in Ammoniak aufgenommenen Schmelze von Kobaltoxyd und
Rhodanammonium rote Krystalle einer Rhodankobaltammoniakverbin-
dung entstehen, deren Natur -er jedoch nicht feststellte. Es ist wahr-
scheinlich, daB er dabei Verbindungen der Isorhodanatopentammin-
kobaltreihe erhalten hat, wie sich aus folgenden Versuchen ergibt:

In einer Porzellanschale werden 200 g Rhodanammonium zum
Schmelzen erhitzt und nach und nach 30—40 g Kobaltoxyd eingetragen.
Nachdem die Schmelze sich etwas abgekiihlt hat, setzt man ihr soviel
Ammoniak zu, bis die ganze Masse eine rote Iarbe angenommen hat.
Nach vollstindiger Abkihlung versetzt man mit 1 L Wasser von 60°,
filtriert von ungeldsten Produkten ab und versetzt die prachtvoll rote
Losung mit konzentrierter Salzsiure. Es scheidet sich sofort eine
rote Verbindung aus, deren Menge sich bei lingerem Stehen wesent-
lich vermehrt. Man saugt dieselbe ab und konzentriert die Mutter-
lauge auf dem Wasserbade unter Zusatz von Essigsiure. Dabei
werden noch weitere Mengen der ziegelroten Verbindung erhalten.
Das gewﬁnnene Produkt. besteht aus Isorhodanatopentamminkobalt-
chlorid, welches infolge seiner geringen Neigung zur Krystallisation
nur schwierig zu reinigen ist. Leicht gelingt dagegen die Gewinnung
des reinen Sulfats.

Isorhodanato-pentammin-kobaltisnliat,
[ Co (Naty, | 804 + 2H:0
(NH;)s ‘ .

Das Chlorid wird in essigsiurehaltigem Wasser aufgelost, die
filtrierte Losung mit verdiinnter Schwefelsiure versetzt und auf dem
Wasserbade bis zum Beginn der Krystallisation eingedampft. Nach
24-stiindigem Stehen werden die Krystalle getrennt und aus heillem
essigsdurehaltigem Wasser umkrystallisiert. Man erhilt priichtig metall-
ulanzende, gelbrote Blittchen, die iiber Schwefelsiure verwittern und
dubei zu einem gelben Pulver zerfallen. Das entwisserte Salz lieferte
folgende Analysenresultate:

0.0835 g Sbst.: 0.0430 g CoSO,. — 0.1001 g Sbst.: 0.0520 g CoSO,. —
0.1270 g Sbst.: 31.9 ccm N (16°,726 mm). — 0.1162 g Shst.: 30.2 cem N (229,
726 mm). -— 0.1216 g Sbst.: 0.1272 g BaS0,.

1) Zeitschy. fiir anorgan. Chem. 1, 141 [1892],
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CoNgCH;58.0,. Ber. Co 19.79, N 28.18, S 2151,

Gef. » 19.56, 19.71, » 27.91, 28.02, » 20.91.

Wird eine Lésung des Sulfats mit einigen Tropfen Salpetersiure
versetzt, so scheidet sich das sehr schwer 18sliche Nitrat in kleinkry-
~tallinischem Zustande ab.

Zur Feststellung der Bindungsweise der Rhodangruppe wurde das Sulfat
in wiBriger Losung durch Einleiten von Chlor oxydiert. Nachdem die rote
Farbe der L.osung einer rein gelben gewichen war, wurde filtriert und das
Oxydationsprodukt aus dem Filtrat durch Zusatz von Salzsiure ausgefallt.
Das so gewonnene gelbe, krystallinische Salz wurde aus essigsiurehaltigem
Wasser umkrystallisiert und nach Trocknen bei 80° analvsiert. Es bestand
aus Hexammin-kobaltchlorid.

0.1163 g Shst.: 0.0674 g CoSO,. - U.1476 g Sbst.: 42.1 cem N (19,
721 mm). — 0.1643 g Shst.: 0.26556 g AgClL

CoNgHys Cls. Ber. Co 22.05, N 3140, Cl 39.81.
Gef. » 21,99, » 5163, » 89.95.

Il. Tiber [sorhodanato-aquo-tetrammin-kohaltsalze,
CN , '
[flf{ (,o(mm.] X.,
[Nach Versuchen von Ii. Zinggeler}.

. Zur Darstellung der Salze dieser Verbindungsreihe geht man von
Diaguotetramminkobaltsulfat, [(IT. 0); Co(NH;),1:(S04): + 3 H2 0, aus,
welches aus Carbonatotetramminsulfat?) leicht in groflerer Menge zu
erhalten ist. .

Fin Gemisch von 5 g Diaquotetramminkobaltsulfat und 5 g Rho-
danammonium werden mit 20 ccm essigsiiurehaltigem Wasser iiber-
schichtet. Nun wird. auf freier Flamme unter hiiufigem Umriihren
vorsichtig erwirmt, wobei mit steigender Temperatur die rote Farbe
der Losung in eine schmutzig rotbraune iibergeht. Das Krhitzen mufl
mit aller Vorsicht geschehen, damit kein Ammoniakgeruch auftritt,
der eine Zersetzung anzeigen wiirde. [Ist alles gelost, o wird die
dunkelrotbraune Lésung filtriert und nach dem KErkalten wit einer
konzentrierten Losung von Bromkalium versetzt. Ks scheidet sich
sofort ein rotbrauner Niederschlag wus, den man abfiltriert und mit
Alkohol und Ather wiischt. Das so gewonnene Produkt gibt keine
brauchbaren Analysenzahlen, und auch durch mehrmaliges Umfillen
aus wilriger Losung mit Bromkalium it sich keine analysenreine
Substanz gewinnen. Dagegen gelingt es, zwar auch mit groflen Yer-
lusten, das Chlorid in analysenreinem Zustande darzustellen. Hierzn
ist folgendermafien zu verfahren:

1) 8. M. Jirgeusen, Ztschr. far anorgan. Chem. 2, 281 [1892].
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Isorhodanato-aquo-tetrammin-kobaltchlorid,
[lsiég Co(NHa)C] Ch,.

Das Bromid wird in heiBlem, essigsiiurehaltigem Wasser aufgelost
und die Losung nach dem Filtrieren erkalten gelassen. Nun setzt
man konzentrierte Salzséiure zu, wobei ein ziegelrotes Salz ausgefallt
wird, das noch dreimal in gleicher Weise aus der essigsdurehaltigen,
willrigen Losung umgefdllt wird. Auf diese Weise gelangt man, von
20 g Diaquotetramminsulfat ausgehend, zu etwa 3.5 g reinem Chlorid,
welches als mikrokrystallinisches Pulver von schon hellroter Farbe
und etwas rétlicherem Stich als die Aquopentamminsalze erhalten wird.

0.1171 g Sbst.: 0.0667 g CoS0,. — 0.1265g Sbst.: 30 cem N (22¢,
726 mm). — 0.1215 g Sbst.: 0.1056 g BaSO,. — 0.1113 g Sbst.: 0.1170 g
AgClL

CoNs CH430Cl,. Ber. Co 21.53, N 25.54, S 11.67, Cl 25.91.
Gef. » 2161, » 25.58, » 11.95, » 25.98.

In Wasser ist das Chlorid ziemlich leicht 16slich mit roter Farbe.
Leitet man durch diese rote Losung einen Chlorstrom, so scheidet
sich sebr bald ein purpurfarbiger, krystallinischer Niederschlag aus.
Dieser wurde abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und einmal
aus Wasser umkrystallisiert.

0.0282 g Sbst.: 0.0176 g CoSO,. — 0.0285 g Sbst.: 7.4 cem N (23.5,
727 mm).

Far Chloropentamminkobaltehlorid:

CoNs; HysCls. Ber. Co 2355, N 27.94.
Gef. » 25.68, » 27.83.

Da bei der Oxydation Pentamminsalz entsteht, so liegt ein Iso-

rhodanatoaquotetramminkobaltsalz vor.

. H.0 , ... -
Nitrat, [Sél\' Co(NH; )CI (NOR).

Das Nitrat wurde aus dem Chlorid durch Fillung der waBrigen Losung
mit verdinnter Salpetersiure in der Kilte dargestellt. Beim Umkrystalli-
sieren aus Wasser wurden nach zwei- bis dreitigigem Stehen der Losung
dunkelrote, groB ausgebildete, gegen das lLicht rubinrot durchscheinende
glinzende Krystalle erhalten. Mit Alkohol und Ather gewaschen und an der
Luft getrocknet, ergaben sie folgende Analysenresultate:

0.0832 g Sbst.: 0.0396 g CoSO;. — 0.1052 g Sbst.: 28.7 cem N (189,
726 nm). — 0.1270 g Sbst.: 0.0910 g BaSO,.

CoN; CH;SO;. Ber. Co 18.04, N 29.96, 5 9.78.
Gef. » 1806, » 30.03, » 9.85.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. a1
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Nitrit, [ Sa Co(NH, ) | (NO..

6 g rohes Bromid werden in 125 ccm Wasser unter schwachem
Erwiirmen gelost und die filtrierte, tief rotbraune Lésung auf Zimmer-
temperatur abgekiihlt. Versetzt man diese Lésung mit einer konzen-
trierten Lésung von Natriumnmitrit, so scheidet sich das Nitrit sofort
als dunkelbraunrotes Krystallpulver aus. Ausbeute 4—4.5 g. Die
noch ziemlich stark gefirbte Mutterlauge nimmt schon nach einer
Stunde eine rotgelbe Farbe an. Wahrscheinlich bildet sich 1.2-Di-
nitrotetramminkobaltsalz. Das in der heschriebenen Weise dargestellte
Nitrit diente als Ausgangsmaterial fiir die im Folgenden zu heschrei-
benden Isorhodanatonitrotetramminkobaltsalze.

Ml. Uber Isorhodapato-nitro-tetrammin-kobaltisalze.

(0N Co(NHL) ] X.

Darstellung des Ausgangsmaterial.

Zur Darstellung der Salze dieser Verbindungsreihe verwendet
man das Isorhodanatoaquotetramminkobaltnitrit, in der Form, wie e~
soeben beschrieben worden ist. Man verwandelt es zuniichst in Iso-
rhodanatonitrotetramminnitrit und zwar durch dreistiindiges FErhitzen
im Trockenschrank auf 70—80° wobei die dunkelrotbraune Farbe
desselben ziemlich schnell in Rotorange iibergeht. Das gewonnene
Rohprodukt wird aus heiflem, essigsiurehaltigem Wasser umkrystal-
lisiert, 65 g Rohprodukt werden mit 200 ccm heiflem, essigsdure-
haltigem Wasser iibergossen, die entstandene Ldsung von ungeldstem
Salz abfiltriert und der Riickstand noch zweimal mit je 200 ccm
Wasser behandelt. Die erste, stark rotbraun gefirbte Lisung erstarrt
beim Erkalten zu einem Krystallbrei, der aus fast reinem Lsorhoda-
natonitrosalz besteht. Aus den beiden anderen Losungen scheidet sich
in der Hauptsache schwerldsliches Diisorhodanatotetramminsalz ab,
welches dem Rhodanatoaquotetramminsalz stets beigemischt ist und
dessen Reindarstellung in aullerordentlichem Malle erschwert. Durch
Oxydation mit Chlor liefert es Hexamminsalz und ist infolgedessen
als Diisorhodanatoverbindung aufzufassen. Eine eingehendere Unter-
suchung der Reihe wurde nicht durchgefithrt. Die nach dem Aus-
ziehen des Rohproduktex und Krystallisieren der =ich ausscheidenden
Nalze erhaltenen drei Mutterlaugen werden mit festem Bromkaliom
versetzt, wobei sich Nitroisorhodanatotetrannninkohaltbromid ausscheidet,
welches mit dem durch Ausziehen des Rohproduktes gewonuenen und
durch Umfillen aus Wasser mit Bromkalium erhaltenen vereiniat
wird. Dieses nach der Analvse noch etwux Dirhodanatosalz  ent-
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haltende Bromid wird durch Umkrystallisieren aus essigsiiurehaltigem
Wasser und Umfillen mit Bromkalium gereinigt.

Bromid, [%?g CO(NH;{);] Br+ 1 H-_)().

Aus wiiflirigen Losungen erhilt man das Bromid in fleischiarbigen,
kugelformigen Aggregaten mikroskopischer Nidelchen, wihrend sich
das friither beschriebene isomere Rhodanatonitrobromid in groflen,
gelbbraunen, flachen Krystallnadeln ausscheidet. In Wasser ist das
Salz mit rotgelber Farbe ziemlich leicht léslich.

0.1052 g Sbst.: 0.0498 g ("0S0O,. — 0.1139 g Sbst.: 0.0658 g AgBr,
(.0810 g BaSO,.

CoNgCH280:Br + 1 Ha 00 Ber. Co 17.94, B 2432, 8 9.89.
Gef, » 1801, » 2409, » 9.76.

Die Oxydation des Nitroisorhodanatotetramminkobaltbromids ist
unter den im folgenden beschriebenen Bedingungen durchzufiihren
deun bei hiherer Temperatur wird durch Kinwirkung von Salzsiure
der Rhodaurest leicht durch Chlor ersetzt, wobei Clhloronitrotetrammin-
kobaltchlorid entstelit, und bei uiedriger Temperatur verlidnit die Oxy-
dation nur sehr triige. 5 g Isorhodanatonitrobromid werden bei 40°
in 75 cem Wasser geldst und in die klare rothraune Lisung ein krif-
tiger Chlorstrom eingeleitet. 1die Oxydationsreaktion macht sich sehr
bald durch kriftige Gasentwicklung und Temperatursteigerung he-
merkbar. Durch Kiihlung mufl die Temperatur der Losung unter +5°
gehalten werden. Nach etwa einer Stunde Lilit die Gasentwicklung
nach, und die Lésung hat dann eine mehr dunkelgelbbraune Farbe
angenommen. Man it den Chlorstromi mun noch etwa eme Stunde
durch die Losung hindurchgehen und versetzt sie dann it der
fimffachen Menge Alkohol. Es wird ein hellrotgelber Niederschlag
ausgeschieden, welcher abfiltriert und in der eben notwendigen
Menge warmen Wassers aufgelist wird. ~ Die durch Filtrieren von
ungelsten Partikelchen befreite Losung wird mit festetn Ammoniumnitrat
versetzt, wodurch das Nitropentamminkobaltnitrat alx orangegelber,
krystallinischer Niederschlag ausgefiillt wird, welcher zur Reinigung
viermal aus wiiBriger Lésung mit Amwoniumnitrat wmgefillt, und da-
durch als briiunlichgelbes Krystallpulver erhalten wird.

0.1002 g Shst.: 0.0491 g CoSO, — 0.1256 g Sbst.: 39.8 com N (20° 726 mm).

CoNgH;50:. Ber. Co 18.79, N 35.67.
Gel. » 18.65, » 35.24.

Zweimal umgefiilltex Nitropentamminkobaltnitrat wurde mit koun-
zentrierter Salzsiiure verrieben und das gewonnepe Chlorid zweimal
aus witBriger Loésung mit Ammoninmeblorid umgefillt,

N
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0.1685 g Sbst.: 0.1875 g AgCl.
CoNgH;50;Cle.  Ber. Cl 27.18. Gef. Cl 27.51.

Nitrat, [%(:’g Co(NHQ.] NO; + 1H;0.

Das Nitrat scheidet sich, wenn zu einer Ldsung des Bromids festes Am-
moniumnitrat hinzugesetzt wird, als fleischfarbiger, kleinkrystallinischerNieder-
schlag ab. Gereinigt wird dasselbe durch Umfillen aus waBriger Losung und
durch Umkrystallisieren aus heiBem, essigsdurehaltigem Wasser. In Farbe
und Lbslichkeit entspricht es dem Bromid.

0.1073 g Sbst.: 00523 g CoSO;. — 0.1126 g Sbst.: 32.1 cem N (18°,
735 mm).

CoN;CH380; + 1H;0. Ber. Co 1897, N 31.52.
Gef. » 18.56, » 31.84.
Jodid, [%% co(Nu,L] J.

Das Jodid wurde durch Zusatz von festem Jodkalium zur Losung des
Bromids dargestellt. Auch pach mehrmaligem Umftillen aus wiBriger Losung
mit Jodkalium gab das Salz keine vollkommen zufriedenstellenden Analysen-
werte. In Wasser ist das Jodid schwerer losliclt als das Bromid. Auch aus
verdiinnten Losungen wird es nur in Form dunkelfleischfarbener, mikrokry-
stallinischer Aggregatc erhalten.

0.1182 g Sbst.: 0.0498 g CoSO,. — 0.1089 g Sbst.: 23.4 ccm N (229,
736 mm). — 0.1810 g Sbst.: 0.1149 g AgJ, 0.0918 g BaS0,.

CoNgCH280,). Ber. Co 16.48, N 23.46, J 3543, S 8.94.
Gel. » 16,03, » 23.57, » 34.62, » 9.33.

IV. Uber Chloro-rhodanato-diiithylendiamin-kobaltsalze,
[N(’?Sl Co enz:’X (nach Versuchen von E. Zinggeler).

Von dieser Salzreihe habe ich friiher gemeinschlich mit F. Braun-
lich kurz mitgeteilt, in welcher Weise sie gewonnen werden kann;
im folgenden ist die Darstellung derselben genauer beschrieben. Ferner
schlieBen wir die Beschreibung von zwei weiteren Salzen der Reihe,
des Jodids und Bichromats, an.

Rhodanat, [NCCSI Co eue] SCN.

10 g sdurefreies Dichlorodidthylendiaminkobaltchlorid werden unter
schwachem Erwirmen in 60 ccem Wasser gelist und die noclh warme
Losung mit einer ebenfalls warmen Losung von 40 g RlLodankalium
in 30 com Wasser versetzt. Dabei erstarrt die Fliissigkeit sofort zu
einem dicken Brei hellgriiner Krystalle des Dichlorodidthylendiamin-
kobaltirhodanids, welches in Wasser schwer laslich ist. Man erhitzt
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nun unter stetigem kriftigem Umschiitteln vorsichtiz zum Sieden.
Hierbei 16st sich das griine Salz mit duokler Farbe auf, und beim
Kochpunkt hat die Fliissigkeit eine tiefviolette his blauschwarze Farhe
angenotmnen. Sobald dieser Farbennmschlag erreicht ist, versetzt man
die Iliissigkeit mit etwas Eiswasser und stellt den Kolben in eine
Kiltemischung, wobei sich ein in kaltem Wasser schwer l6slicher Kry-
stallbrei von rotvioletter Farbe abscheidet, der aus fast reinem Chloro-.
rhodanatodiiithylendiaminkobaltirhodanid besteht. Is wird abgesaugt
und mit Kiswasser gewaschen. Zur Darstelung der anderen Salze
kaun es direkt verwendet werden.

Jodid, [héi\l Co en-.»] J.

2 ¢ Rhodanid werden in 120 cem warmem Wasser auigenommen, wobei
zu sturkes Erwiirmen zu vermeiden ist, weil schr leicht eine Umwandlung in
Diixorhodanatodisthylendiaminkobaltichlorid stattfindet.  Die warme, blau-
violette Lisung des Rhodanids wird mit 5—6 g festem Jodkalium versetzt
und, nachdem sich dieses gelist hat, filtriert. Tn einer Kaltemischung abge-
kiblt, schcidet die Lisung schéne, glinzende, rotviolette Blattchen ab, die
abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und iher Chlorcaleium ge-
trockuet werden.

0.1237 g Sbst.: 0.0479 g CoS0;. — 0.1160 g Sbst.: (L0444 g (080, —
0.1181 ¢ Sbst.: 19 cem N (229, 734 mm).

CoN;CsHi5SCIT.  Ber. Co 14.78, N 1754,
Gef. » 14.69, 1452, » 17.5).
lu Wasser ist das Jdodid mit blauvioletter Farbe ziemlich xchwer loslich.

. .
Bichromat, l_NCLbl CnenJ_, CraO);,

List man 1 g Jodid vorsichtig in etwa 80 cem Wasser anf und gibt zur
Lisung etwa 10 ccm einer kalten konzemtrierten Kaliumbichromatlosung hin-
zu, so scheiden sich nach kurzer Zeit schon glanzende, kleine Blittchen von
schokoladenbrauner Farbe ah. Ahgesaugt, mit Alkoliol und Ather gewasclien
und iber Chlorealcium getrocknet, ergaben sic hei der Analyse folgende Re-
sultate:

0.0973 g Shat.: 0.0405 g Co304 + (05 — 0.1392 g Shet.t 235 cem N
(229, 786 mm).

CUgCl'-‘C|.)NNH”SQCL)O‘{. Ber. Co~+ Cr 29.26, N 18.37.
Gef. » 29.61, » 18.45.
In Wasser ist dax Bichromat schwer loslich.

V. Uber 1.2-Dinitrito-diithylendiamin-kobaltixalze,
(1)ON.O T
[(2) oN.o t° ety | X.
Zur Darstellung dieser Salze kann man entweder von 1.2-Hy-
droxoaquo- oder 1.2-Diaquodiiithylendiaminkobaltsalzen ausgehen. Am
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hesten eignen sich die letzteren, weil sie in Wasser leicht 16slich sind
und man in konzentrierten Ldsungen arbeiten mufl, um die 1.2-1h-
nitritosalze zu isolieren.

Bromid, I:EB 8;8 Coeny ]Br-

2 g Diaquobromid werden in 4 g Wasser gelost und mit G bisx ¢
I'ropfen Eisessig und einem ccm einer gesittigten Natriwmnitritlosung
versetzt. e dunkelrote Farbe der Losung wird bald gelbbraun, und
nach etwa einer Minute beginnen sich braunrote Krystalle von der
Farbe des Eisenoxyds abzuscheiden. Nach etwa 5 Minnten werden
dieselben abfiltriert und mit Alkohol und Ather gewaschen. Ausheute
0.6—1 g.

Das so gewonnene Salz ist nicht ganz rein, wie folgende Analyse
zeigt:

0.1244 g Sbst.: 0.0532 g CoSO;. — 0.1814 g Sbst.: 0.1065 g AgBr. —
0.1630 g Sbst.: 32.8 cem N (15°, 735 mm).

CoCNeH ;0 Br. Ber. Co 16.81, Br 22.89, N 23.93.
Gel. » 16.25, » 2477, » 2278,

Durch Auflosen in Wasser und Umfiillen mit Bromkalium kann
es gereinigt werden. Man erleidet dabei grofle Verluste an Material.
Fin in dieser Weise gereinigtex Salz zeigte den richtigen Ilalogen-
vehalt.

02096 g Sbst.: 0.1137 ¢ AgBr.

Ber. Br 22.89. Gef. Br 23.07.

Das Bromid ist in Wasser ziemlich schwer lislich; die Farbe der
Lisung ist braunlichorange und wird bei ganz kurzem Erwirmen
gelh. 0.5 g Salz gebrauchen zur Lisung etwa 10 ccm Wasser von
gewohnlicher Temperatur. Jedenfalls ist es in Wasser leichter lislich
als das mit thm isowmere 1.2-Dinitrobromid, denn nach dem ¥rwérnien
einer nicht ganz gesittigten Lisung des Dinitrobromids scheidet sich
beimn Abkiihlen anf gewihnliche Temperatur 1.2-Dinitrobromid aus.
Salzsiiure, Bromwasserstoffsiiure zersetzen das Salz mowentan wnter
Entwicklung von salpetriger Siure, wobei cis-Diaquodidthyvlendiamin-
salz zuriickgebildet wird.

Die braunrote Iarbe des trocknen Salzes beginut schon nach
wenigen Stunden zu verblassen, uud nach 48 Stunden hat sie einer
gelbbraunen Platz gemacht. Das Salz besteht dabn vollstindig aus
1.2-Dinitrodiithylendiaminkobaltbromid. Sehr schnell erfolgt diese Ver-
wandlung bei etwas hoherer Temperatur. Eine Probe des Salzes,
welche withrend zwei Stunden auf 80° erhitzt worden war, erwies
sich als vollstindig in Dinitrobromid nmgewandelt. Beim Umkry-
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stallisieren aus Wasser wurden die charakteristischen, breiten, gerieften,
braunen Prismen des Athylendiaminflavobromids erhalten.

In Bezug auf Fillungsreaktionen besteht im Verhalten gegen
Ammoniumsulfat ein charakteristischer Unterschied zwischen den struk-
turisomeren Salzen. Eine Lésung von 1.2-Dinitrobromid scheidet auf
Zusatz von Ammoniumsulfat sofort schwer lisliches Flavosulfat ab.
wihrend in der Lisung des 1.2-Dinitritobromids kein Niederschlag
entsteht. 1ie Unterschiede gegen andere Fillungsmittel sind weniger
charakteristisch.

Nitrat, ggggg Co eng]N()s.

1 g Dinitritodidthylendiaminkobaltbromid wird in 20 cem Wasser von
gewohnlicher Temperatur geldst und die Losung mit Ammonium- oder Na-
triumnitrat versetzt. Das Nitrat scheidet sich sehr bald als rotbraunes Pul-
ver, das aus derben flichenreichen Krystallchen besteht, aus. In dieser Wei~e
erhalten, ist das Salz meisteus noch etwas brombaltig. Es wird deshalb mit
einer konzentrierten Ammoniumnitratlosung verrieben uud hierauf auf dem
Filter mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen.
0.1110 g Sbst.: 0.0513 g CoSO,. — 0.1304 g Sbst.: 324 cem N (15",
736 mm).
CoC{N;H;s0;. Ber. Co 17.71, N 29.43.
Gef. » 17.57, » 29.08.
Beim Aufbewahren nimmt das Nitrat eine gelbbraune Farbe an und ist
dann in 1.2-Dinitrodiithylendiaminkobaltnitrat ibergegangen.

. (1)ON.O
Jodid, [('2)0N.0 Co eny ]J.

Das Jodid wurde in gleicher Weise gewonnen wic das Nitrat, namlich
durch Fillen der frischbereiteten Bromidlosung mit Jodkalium. Es wird
auch aus stark verdiinnten Losungen des Bromids als mikrokrystallinischer,
schokoladebrauner Niederschlag erhalten und ist in kaltem Wasser schwer
loslich. Vor der Analyse wurde es mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen.

0.1011 g Sbst.: 0.0398 g CoSO,. — 0.1084 g Shst.: 20.2 cem N (16,
736 mm). — 0.1329 g Sbst.: 0.0766 g AgJ.

CoCyNgH,;50,J. Ber. Co 14.83, N 21.1, J 31.91.
Gef. » 14.96, » 21.0, » 31.14.

Das Jodid nimmt nach einiger Zeit eine chamoisbraune Farbe an uad
besteht dann aus 1.2-Dinitrodiithylendiaminkobaltjodid.

Dithionat, [8:,8 Co em} N
N 2

Da das Dithionat in Wasser fast unléslich ist, so werden auch ganz ver-
diinnte Losungen des Bromids durch Zusatz von Natriumdithionat gefallt.
Das Salz scheidet sich in kleinen, seidenglanzenden, braunen Nidelchen ab.



.82

0.1278 ¢ Sbst.: 0.0566 g CoSO,. — 0.1365 g Sbst.: 29.8 com N (24°
725 mm).

CO-_nCsNr)HnS?OH. Ber. CO 16.78, N 23.83.
Gef. » 16.85, » 23.93.
Beim lingeren Stehen oder durch kurzes Erbitzen auf 80° geht das Salz
in 1.2-Dinitrodidthylendiamindithionat iiber, was an der Verinderung der
Farbe nach braungelb auch #uBerlich zu erkennen ist.

VI. Uber 1.6-Dinitrito-didthylendiamin-kobaltisalze.

Zur Darstellung dieser Salze geht man von den 1.6-Hydroxoaguo-
oder von den 1.6-Diaquodiithylendiaminverbindungen aus, auf die
man in essigsaurer Losung Natrium- oder Kaliumnitrit einwirken 138t.

Chlorid, [28 oN-0 o en,](n.

Zur Darstellang dieses Salzes wird vom 1.6-Diaquodidithylen-
diaminkobaltichlorid ausgegangen. 2 g desselben werden in 10 cem
50-prozentiger Essigsiure aufgelést und mit festem reinem Natrium-
nitrit versetzt. Die Farbe der Lésung geht dabei von dunkelbraunrot
in gelbrot iiber, worauf sich orangerote Krystalle ausscheiden, die
abfiltriert und it Alkohol und Ather gewaschen werden. Zur Reini-
gung 16st man das so dargestellte Produkt in médglichst wenig Wasser
und fillt es aus der Ldsung durch Zusatz von Rubidiumchlorid aus.
Ks stellt ein gelbrotes Krystallpulver dar, welches in Wasser leicht
loslich ist. Mit Mineralsiiuren iibergossen, wird sofort salpetrige Siure
entwickelt; mit Salzsiiure entsteht hierbei 1.6-Diaquodidthylendiamin-
kobaltchlorid.

0.1428 g Shst.: 0.0660 g CoSO,. — 0.2939 g Sbst.: 0.1326 g AgCL

CoCyNeH;50,CL.  Ber. Co 17.59, C1 11.10.
Gel. » 17.22, » 11.25.

Beim ldngeren Stehen (48 Stunden) verwandelt sich das Salz in
Croceochlorid, welches durch Salzsiure in der Kilte nur sehr langsam,
in der Wirme sofort angegriffen wird und hierbei in das rote

1.6 -Chloronitrodidthylendiaminkobaltchlorid, [é};g 02%1 Co en; ]Cl, iiber-
geht, -

Bromid, [ggx Coen-,] Br + 1 H,0.

2 g 1.6-Hydroxoaquobromid werden in 15 cem 30-prozentiger Essigsiure
gelost und zur Lisung festes Natriummitrat hinzugefigt. Die Losung firbt
sich sehr schnell orange, und es scheiden sich ziegelrote Krystalle ab, die ab-
gesaugt und mit Alkohol siurefrei gewaschen werden. Das so gewonnene
Produkt diente als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung verschiedener anderer
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Salze der Reihe. Durch Aullisen in Wasser und Nittigen der entstandenen
Lisung mit Bromkalium erhiilt man gut ausgebildete gelbrote Nadeln des Bro-
mids.  Frisch bercitet, wird das Salz durch Salzsiure und Bromwasserstofi-
siure in der Kilte sofort unter Entwicklung von salpetriger Saure zersetzt.
Aus der salzsauren Lasung scheidet sich nach kurzer Zeit 1.6-Diaquodiithylen-
diaminkobaltchlorid ab. Verwendet man konzentrierte Siuren, so erstarrt das
Ganze sofort zu einem Krystallbrei dex blaBfarbigen 1.6-Diaquodidthylendiamin-
kobaltichlorids.

0.1480 ¢ Shst.: 0.0624 g CoN0y. — 01120 g Shst.: 22.8 cem N (189,
736 mm). - 01088 ¢ Shst.: 0.0532 g AgBr.

CoCyNgHigOyBr 4+ 1 HyO. Ber. Co 1399, N 22,95, Br 21.39.
Gel. » 10,94, » 2273, » 21.39.

Schon nzeh wenigen Stunden verliert sich bei gewohnlicher Temperatur
die Farbe des Bromids und macht mehr uud mehr ciner rein gelben Platz.
Durch Erbitzen auf 60° kann dieser Farbenwechsel schon nach ganz kurzer
Zeit erreicht werden. Die Farheninderung zeigt den Ubergang des 1.6-Di-
nitritobromids in 1.6-Dinitrobromid an:

1) ON.O . oy [DON
[(6) ON.O ““"“Q]B‘ > l((s) 0,N C‘““’]B"

Das gelbe Bromid ist reines 1.6-Dinitrobromid (Croceobromid). Durch
Salzsiiure wird es in der Kalte nicht mehr angegriffen; in der Warme tritt
die intensive Rotfirbung auf, die fiir Croceosalze charakteristisch ist und auf
der Bildung von 1.6-Chloronitrodifthylendiaminchlorid beruht.

OaN > e ON_, 7,
[02N (,oen-;.JBr 4+ 2HCl == [ cl Coengj( | + HNO; + HBr.

. aoNo, ., T
Jodid, [(6) ON.0 Luen-_:JJ.
Das Jodid wird in gleicher Weise wie das Bromid durch Sattigen der
Losung des aus 1.6-Hydroxoaquobromid gewonnenen 1.6-Dinitritosalzes mit
Jodkalium erhalten. Es fallt in zarten, schwach braunlichroten, flachen Kry-
stallnadeln aus, die starken Glanz haben. In Wasser ist das Jodid weniger

loslich als das Bromid. Vor der Analyse wurde es mit Alkohol und Ather
gewaschen.

0.1537 g Sbst.: 0.0592 g Cos0y. — 0.1118 g Shst.: 214 cem N (199,
726 mm). — 0.1252 g Sbst.: 0.0728 g Ag..
CoCyNgH,60,J. Ber. Co 14.82, N 21.10, J 31.91.
Gef. » 14.66, » 2127, » 31.42.
Das Jodid ist ebenso unbestindig wic die anderen Salze. In trocknem

Zustande hat es nach 48 Stunden eine rein gelbe Farbe angenommen und
besteht dann ausschlieBlich aus 1.6-Dinitrodiathylendiaminkobaltjodid. -
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(1)ON.0
(6) ON.O

Das Nitrat wurde durch Fillung der Losung des Bromids mit Ammonium-
nitrat dargestellt. Es hat eine satte, dunkelbraunrote Farbe und besteht aus
mikrokrystallinischen, flachen Krystallchen. Es ist ebenso unbestindig wie
die anderen Salze.

0.1621 g Shst.: 0.0747 g CoSO,. — 0.1068 g Sbst.: 28.6 cem N (20°,
729 mm).

Nitrat, [ CO en-,] N();{.

CoC¢N:Hyg0);. Ber. Co 17.71, N 29.43.
Gef. » 17.54, » 29.44.

Beim Erhitzen. des Dinitritonitrats im Trockenschrank auf 110° wihrend
drei Stunden trat keine Gewichtsinderung ein. Dagegen war die Farbe dex-
selben rein gelb geworden, und beim Umkrystallisieren aus Wasser wurden
die charakteristischen Krystalle des 1.6-Dinitrodiathylendiaminkobaltnitrats
(Croceo) erhalten. Die Reaktionen und die Analysen bestitigen das Vorliegen
dieses Salzes.

0.1060 g Sbst.: 0.0492 g CoSO, — 0.1054 g Sbst.: 29.1 ccm N (25,
726 mm).

CoCyN:Hy607. Ber. Co 17.71, N 29.43.
Gef. » 17.66, » 29.32.

(1)ON.O
(6) ON.O

Da das Dithionat in Wasser sehr schwer 1oslich ist, s0 kann es aus der
kalten, frisch bereiteten Losung irgend eines der anderen Salze der Reihe
durch Zusatz von Natriumdithionat dargestellt werden. Es scheidet sich in
leuchtend -ziegelroten, nadeligen Krystallen ab, die haufig bischelformig mit-
einander vereinigt sind. Die einzelnen Krystalle sind stark glinzend.

0.1075 g Sbst.: 0.0474 g CoSO,. — 0.1222 g Shst.: 26.1 com N (18",
736 mm).

Dithionat, [ Coeng:L Sy Og.

('05Cs N12 Hy2S20,4.  Ber. Co 16.78, N 23.83.
Gef. » 16.80, » 23.93.

(1) ON.O
(6) ON.O

Aus der wissrigen Losung des rohen 1.6-Dinitritodidgthylendiaminkobalt-
bromids fallt auf Zusatz von Rhodankalium das Rhodunat der Reihe als gelb-
lich-blaBroter, glanzender Krystallbrei aus, der aus ziemlich groBen, ver-
zerrten, flachnadligen Krystallen besteht. Es ist sehr unbestindig, denn
schon nach zwolf Stunden hat es seine urspriingliche Farbe vollkommen ver-
loren und ist in ein rein gelbes Krystallpulver ibergegangen. Das frisch
dargestellte Salz wurde mit Alkohol und Ather gewaschen und sofort ana-
lysiert. )

0.1737 g Shst.: 00803 g CoNO,. — 0.1166 g Sbst.: 29.4 cem N (157,
736 mm).

Rhodanat, [ Coeng] SCN.

CoCsNiH80,. Ber. Co 17.92, N 28.92.
Gef. » 17.60, » 28.87.
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VII. TUber 1.6-Dinitrito-dipyridin-diammin-kobaltisalze.

1) ON.O Py, - T
[Eﬁ% 0113.0 Co (Nﬂ,)z} N
Bromid, [ ONG Co i), | Br+ 1 H0.

Als Ausgangsmaterial verwendet man das in einer friiheren Mit-
teilung beschriebene rohe Hydroxoaquodipyridindiamminkobaltchlorid.
Man liost dasselbe in der gerade ausreichenden Menge 10-procentiger
Fssigsdure auf und setzt der mit Fis gekihlten, filtrierten Losung
festes Natriumnitrit hinzn. Die zuniichst rotbraune Farbe der Losung
geht dabel in braungelb iiber. Die Aufldsung des Natriumnitrits, die
man durch Umschiitteln befirdert, 146t man his zu dem Punkte vor
sich gehen, wo sich ein bleibender Niederschlag zu bilden beginut.
Man giefit dann vom ungelésten Natriumnitrit ab und gibt festes
Kaliumbromid hinzu. Dieses 18st sich anfdnglich rasch auf, wihrend
sich das Dinitritobromid in glinzenden, kleinen, kupierfarbigen Kry-
stallblittchen abscheidet. Zur Reinigung 18st man das Salz in der
hinreichenden Menge Wasser auf und fillt es noch einmal mit Brom-
kalium aus.

0.1100 g Sbst.: 0.0385 g CoSO,. — 0.1440 g Sbst.: 0.0496 g CoSO,. —
0.1514 g Sbst.: 26.3 cem N (25° 737 mm). — 0.1340 g Sbst.: 0.0557 g AgBr.
CoCioNgHys04Br 4+ 1 HaO. Ber. Co 12.8), N 18.75, Br 17.40.

Gef. » 1330, 13.10, » 1872, » 17.69.

UbergieBt man das trockne Salz mit etwas konzentrierter Salz-
~iure, so entweicht salpetrige Sdure, und es scheidet sich Diaquo-
dipyridindiamminkobaltchlorid als graugriines Krystallpulver ab, welches
in Wasser mit blaBroter Farbe 16slich ist.

. DOXN.O ., Py,
Jodid, I:E?;n;.o()ﬂ (N}:‘a-)z

2 ¢ des voch zu beschreibenden Nitrats werden in viel Wasser gelost
und die entstandenc Losung mit eciner Losung von dodkalium versetzt. Das
Jodid scheidet sich in schwerlislichen, stark glinzenden, kupferfarbigen Kry-
stallblattchen aus. Mit Alkohol und Ather gewaschen und lufttrocken analy-
siert, cnthilt das Salz cbenfalls ein Molekiil Krystallwasser.

0.1203 g Sbst.: 0.0383 g CoSO¢ — 0.1601 g Sbst.: 16.4 ccm N (18,
734 mm). — 0.1798 g Sbst.: 0.0850 g AgJ.

CoCoNsHi604J 4+ 1 H20. Ber. Co 12,1, N 17.26, J 25.95.
Gef. » 12,1, » 17.20, » 25.53.

Tu trocknem Zustande hilt sich das Salz eivige Tage vollkommen unver-
andert. Nach ctwa einer Woehe bemerkt man jedoch schon ein deutliches
Verblassen der Farbe, und nach einigen Wochen hat das Salz eine rein gelbe
Farbe angenommen. Es ist dann vollstindig in das isomere Dinitrodipyridin-
diamminkobaltijodid abergegangen.

].1 + 1110,
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. (1)ON.O . Py,
Nitrat, [(G)ON 0 % Q¥ NOs+1H,0.

3 & rohes Hydroxouquodlpyndmdmmmmkobaltclllorid werden in der zur
Auflosung ausrcichenden Menge 10-prozentiger Essigsiure aufgenommen. Zur
filtrierten Losung sctst man festes Natriumnitrit zu, bis die Farbe derselben
gelbbraun geworden ist. 1lierauf wird bis zur beginnenden Abscheidung des
Nitrats mit festem Natriumnitrat versetzt. Nach etwa 20 Minuten hat sich
das Nitrat in bronzefarbigen Krvstallblittern vollstindig abgeschieden. Zur
Analyse wurde mit Alkohol und Ather gewaschenes uud an der Laft getrock-
netex Salz verwendet.

0.1080 g Shst.: 00896 g CoN0Oy. — 01087 g Shst.: 22.6 eem N (159,
732 mm). ’

CoCry N Hig 07 +- THy0. Ber. Co 1395, N 23.15.
Gef. » 1395, » 23.40.

Das Salz lait sich in trocknemr Zustande wochenlang fast unverindert
authewahren. Nach ctwa 4 Wochen hemerkt man jedoch cine Auderung der
Farbe nach ovange, die mit der Zeit immer stirker wird. Nach etwa sechs
Wochen hat das Salz eine geiborange Farbe angenommen, und es ist dann
vollstindig in Dinitronitrat iibergegangen. Wihrend das Dinitritosalz mit
konzentrierter Salzsiure sofort simtliche salpetrige Siure unter Bildung von
Dinquochlorid ahgiht, list sich das isomere Salz zunichst mit der ihm zu-
kommenden gelben FFarbe aunf, die aber bald in eine leuchtend rote tibergeht,
worauf sich rotes Chloronitrodipyridindianminkohaltnitrat abznscheiden beginnt.

LT ONG
Dithionat, [(‘,)”\70( (\‘11)2-‘ S04+ 4 H0.

Zur Darstellung dieses Salzes lost man 3 g Bromid in Wasser auf und
gibt zur entstandenen Lésung einige groBere Krystalle vou Natriumdithionat.
Sehr bald beginnt dann die Abscheidung nadeliger, stark glinzender Kry-
stalle von intensiv gelbroter Farbe, dic abfiltriert und mit Alkohol und Ather
gewaschen werden. In Wasser ist das Dithionat sehv schwer lislich.

01507 g Shst.: 00507 ¢ CoSO4. - 0.1580 g Shet.: 0.0530 g CoSO,. —-

0.1915 g Shat.: 309 cem N (I8¢ 740 mm). — 01320 g Shst.: 0.0646 ¢
BRSOQ.
('03CaoNi2H32$: U1y + 41,0, Ber. Co 12.85, N 18.35, S 6.98.

Gel. » 1281, 12,75, » 18.09, » 6.72.
Mit konzentrierter Salzsiiure iiberschichtet, giht das Dithionat momentan
das graue Diaquodipvridindiamminkobaltchlorid.  Beim Aufhewahren ver-
indert das trockne Salz seine Farbe pur langsum, geht aber bei melrwichent-
lichem Stelen in gelbes Dinitrodithionat iiher.

f(l)ON.O( Py,
TGy ONLO T (N, |
Zxn einer gesiittigten Losung von Dinitritobromid wird etwa das gleiche
Volumen einer bei gewihulicher Temperatur gesittigten Lisung von Rhodan-
kalium hinzugegeben. 1ierbei bildet sich ein schwer lislicher Niederschlag,

Rbhodanat

Tsex.
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der aus amarantroten, silberglinzenden, blittrigen Krystallen besteht. Aus
verdinnten Losungen gefallt, zeigt das Rhodanid einc mehr gelbrote Farbe,
die aber beim Verweilen des Salzes in der Mutterlauge oder beim Trocknen
desselben selir Dhald verschwindet, wobei das Salz seine gewdhnliche rote
Farbe annimmt.  Wahrscheinlich liegt in dem rotgelben Salz ein unbestiin-
diges Hydrat vor.
0.1158 g Sbst.: 0.0448 g CoS0,. — 0.1514 g Shst.: 32.3 com N (16,
738 mm). — 0.1710 g Shst.: 0.1018 g BaSO,.
CoCy N:His 08, Ber. Co 1472, N 2451, § 7.95.
Gel. » 14.72, » 2428, » 8.17.
Das Rhodanat scheint von allen Salzen der Dinitritoreihe das bestin-
digste zu sein, denn cin schon vor lingerer Zeit dargestelltes Priiparat hat
bis jetzt keine merkliche Anderung seiner Farbe erfahren.

VIIL Cher 1.6-Dinitro-dipyridin-diammin-kobaltisalze.
. 1) O:N . Py,
Bromid, [Ebg O:N Co (l%lla)z} Br.

Erhitzt man das Dinitritopyridindiamminkobaltbromid wihrend 1%/.
Stdn. im Trockenschrank auf 60° so verliert ex seine rote Farbe und
nimmt eine goldgelbe an. Durch Umkrystallisieren dieses Produktes aus
essigsiurehaltigem, warmem Wasser erhidlt man beim schoellen Ab-
kiihlen flache, nadelférmige Krystalle von hellgelber Farbe, beim lang-
sumen Krystallisieren mehr tafelformiy ausgebildete Krystalle.

0.1400 g Shst.: 0.0506 g CoS0,. — 0.1439 ¢ Shst.: 258 cem N (229,
738 mm). — 0.2090 g Shst.: 0.0915 g AgBr.

CoCioNeHs0Br. Ber. Co 13.95, N 19.91, Br 18.89.
Gef. » 13.74, » 2000, » 18.63.

In Wasser, in dem es sich mit gelber bis braungelber Farbe
auflist, ist das Dinitrobromid viel weniger loslich als das isomere
Dinitrosalz. In verdiinnter Salzsiure 16st sich das Salz in der Kilte
mit gelber Farbe, und erst nach einiger Zeit tritt Rotfirbung infolge
der Bildung von Chloronitrochlorid auf. In konzentrierter Salzsiure-
losung erfolgt die Rotfarbung sehr schuell.

2N ., Pya .
Nitrat, (10 COI)‘ ]1\()3.

(6)0:N " (NHj).

Diescs Nalz wurde aus dem entsprechenden Dinitritonitrat durch ecin-
stiindiges Erhitzen im Trockenschrank auf 60° dargestellt. Das in dieser
Weise dargestellte Salz hat cine gelbe Farbe und ist in Wasser it briiun-
lichgelber Farbe ziemlich leicht Ioslich. Es ist jedoch weniger loslich als
das isomere Dinitritonitrat. Aus Wasser krvstallisiert es in braunlichgelben,
dicken, prismatischen Krystallen.

0.1101 g Sbst.: 0.0409 g CoSOy. -- 01524 o Shst.: LT cem N (200,
736 mm).

CoC1pNyHis07. Ber. Co 13.95, N 23.23,
Gef. » 1412, » 23.00.



(1) 0N Co P)’Q
(6) 0N “"(NHjy)s 2

Das Salz wird wie die anderen der Reihe durch 1'/5-stiindiges Erwirmen
des isomeren Dinitritosalzes im Trockenschrank auf 60° dargestellt. Das ent-
standenc gelbe Pulver wird ans warmem Wasser, in dem es ziemlich schwer
loslich ist, umkrystallisiert. ’

0.1007 g Sbst.: 0.0350 g CoS04 — 0.1717 g Shst.: 28.8 cem N (179,
736 mm). — 0.1084 g Shst.: 0.0595 g BaSO,.

Co C3oN13H3280, + 2 H, 0. Ber. Co 13.38, N 19.10, S 6.70.

Gef. » 13.22; » 19.13, » 6.87.

Dithionat, [ S,06 + 2 H,0.

IX. Chloro-nitro-dipyridin-diammin-kobaltuitrat,
Oy Py
[ ’(Ij Co (N)'I’L.), NO;.

Da die oben beschriebenen Dinitrosalze zur trans-Reihe gehoren,
x0 ldBt sich durch Behandeln mit Salzsiure eine Nitrogruppe durch
Chlor ersetzen. Hierbei entstehen intensiv bliulichrot gefirbte Salze,
die 1n Wasser mit leuchtend roter Farbe lislich sind. Um iiber die
Natur derselben Gewilheit zu erhalten, haben wir das Nitrat in etwas
groflerer Menge dargestellt und analysiert.

2 g Dinitrodipyridindiamminkobaltbromid werden mit 8 g kon-
zentrierter Salzsiiure verrieben. Hierbei entsteht ein intensiv rot ge-
firbtes Produkt, welches mit der zum Auflésen notwendigen Menge
Wasgser versetzt wird. 1Die entstandene Losung sittigt man mit Am-
moniumnitrat, wobei sich das Chloronitronitrat als blaurotes krystal-
linisches Pulver abscheidet. Zur Analyse wurde lufttrocknes, mit
Alkohol und Ather gewaschenes Salz verwendet.

0.1077 g Sbst.: 0.0397 g CoSO,. — 0.1198 g Sbst.: 22.3 cem N (189,
733 mm). — 0.1296 g Sbst.: 0.0453 g AgCl. — 0.1200 g Sbst. verloren bei
zweistindigem Erhitzen anf 70—75° 0.0050 g.

CoC1oNsH;605C1 + 1 H;0. Ber. Co 14.32, N 20.45, Cl 8.61, H,O 4.37.
Gef. » 1403, » 20.67, » 8.64, » 4.17.

In Wasser ist das Salz mit lenchtend roter Farbe lislich.

Meinen Assistenten, den HHrn. Dr.J. Mansfeld und A. Schaur-
schmidt, spreche ich fiir ihre eifrige Unterstiitzung bei vorliegender
Untersuchung meinen besten DDank aus.

Ziirich, Universitiatslaboratorium, Februar 1907.





