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schwer lijslicher, gelber Niederschlag aus, vdihrend sich gleichzeitig starker 
Ammoniakgeruch bemerkbar machte. 

0.1358 g Sbst.: 0.0742 g CoSO,. - 0.1180 g Sbst.: 25.3 ccm N @lo, 
724 mm). - 0.1563 g Sbst.: 0.1267 g BaSO,. 

Ausbeute 1 g. 

CoNsO,H1+S. Ber. Co 20.63, N 24.54, SO, 33.58. 
Gef. )D 20.77, B 24.43, )D 33.38. 

Dns Salz ist identiach mit dem von S. M. J b r g e n s e n l )  dargestelltcbn; 
in wiOriger I~iiziung reagiert es deutlich sauer. 

N i t r a t ,  [z: Co(NH3),] (NO,), 

(aus Hydroxy-nitro-nitrat und Ammoniumnitrat). 
Eine gesittigte wiibrige Lbsung von Hydroxo-nitro-tetrammin-kobaltinitrat 

wird mit festem Ammoniumnitrat versetzt. Es scheidet sich dabei ein gelb- 
brauner, krystallinischer h'irderschlag aus , dessen wiiBrige LBsung sauer 
reagiert, und der, wie die Analyse ergeben hat, RUS Aquonitrat besteht. Da 
sich dem Niederschlage manchmal, infolge der SchwerlBslichkeit des Hydroxo- 
nitrats, geringe Mengen des letzteren beimischen, so wurde zur h a l y s e  zwei- 
ma1 mit Ammoniumnitrat uiiigefiilltes Material vernrendet. 

0.1432 g Sbst.: 0.0710 g CoSO,. 

Das Salz ist identiach mit dem von S. bl. Ji i rgensenl)  dargest-Men. 
Meinem Assistenten, Hrn. Dr. A. S c h a a r s c h m i d t ,  sei auch an 

dieser Stelle der Dank fur seine eifrige Unterstutzung auagesprochen. 
Zu r i c h , Univervitiitslaboratorium, September 1907. 

CoNrOgHl,. 13er. Co 18.8. Get Co 18.74. 

580. A. Werner: mer ( 3 h l o r o - n i l z o - t b a l t I 8 a l % e .  
(Eingegangen am 2. Oktober 1907.) 

Chloro-nitro-tetrammin-kobaltchlorid, Co (NHS)~] c1, ist zu- 
- 

erst von S. M. J i i r g e n s e n  durch Einwirkung von Salzsiiure auf die 
komplexe Verbindung [(01N)rCo(NH3)4] [(O,N)ICO(NJ%)~] dargeetellt 
worden*). Bald darauf ha t  e r  gezeigt, da13 man es leicht aus den 
verschiedensten 1.6-Dinitro-tetramminsalzen (Croceo) [ (O~N)~CO(NHJ)~]X 
erhalten kann3) : 

[ :$ Co(N&)+ + 2 HCl= c"g Co (NH3)r C1+ HNO, + HX. 1 
I) Ztschr. f i x  anorgan. Chem. 7, 296 [1894]. 
1) Ztschr. f. anorgan. Chem. 5, 194 [1893]. 
3, Ztschr. f. anorgan. Chem. 7, 290 [1894]. 
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Andere Salze als das Chlorid der Chloronitroreihe sind nicht 
dargestellt worden und schienen auch nicht darstellbar z u  sein, weil 
sich Chloro-nitro-tetranirninchlorid beim Auflosen i n  Wasser z u  rasch 
hydratisiert : 

so dnli auf Zusatz von Metallsalzen zu solchen Losungen nrrr Aquo- 
salze ausgefiillt werden. Diese leichte Hydratisierung des Chloro-nitro- 
tetrammin-kobaltchlorids ist ’ eine recht merkwurdige Erscheinung, die 
gegeniiber der Bestiindigkeit anderer Chlorokobaltiake auffallen mul3te. 
Ich sah mich deshalb veranlaflt, sie genauer zu untersucben, und teile 
irn folgenden die dabei gewonnenen Resultate mit. 

Zunacbst ist zu bemerken, daB die leichte Hydratisierung, die mir 
auch schon friiher bei der Bestimmung des elektrolytiscben Leitrer- 
niogens dieser Verbindung aufgefallen war, vollkommen bestiitigt 
w i d e .  Xla neiie Tatsache ist aber hinzugekomnien, daB auch der 
unigekehrte ProzeS, nanilich der Obergang $r Aquoverbindung in die 
Chloroverbindung, unter bestinimten Bedingungen nrit derselben Leich- 
tigkeit erfolgt. Diese Tatsache ist von S. Id. J i i r g e n s e n  iiberseheu 
worden, was ihn zu einer irrigen Auffassung iiber die Natur einiger 
YOU ihm dargestellten Verbindungen gefubrt hat. Seine Angaben 
mussen deshalb in folgenden beiden Punkten berichtigt werden: a) Das 
von ihm a ls  Aguo-nitro-tetrammin-kobaltichlorid beschriebene Salz ist 
in Wirklichkeit ein Esohydrat des Chloro-nitro-tetrammin-kobaltchlorida, 

[og Co(NH3)rI C l +  1 HzO, 
~ ~ 

und b) das sogenannte Aquobromid ist das Esomonohydrat des Bronro- 
nitro-tetrammin-kobaltbromids, 

[ o$ CO(NHJ)I] Br + 1 H20. 

Bei gewiihnlicher Temperatrir verlauft die Hydratation des Chloro- 
nitro-tetrammin-kobaltchlorids beim Ariflosen in Wasser so rasch, daB 
aus den gebildeten Losungen auch bei sofortigem Zusatz YOU Salpeter- 
siiure oder Schwefeleiiure nur Aquosalze ausgeschieden werden. Cber- 
gieBt man dagegen das Chloronitrochlorid auf dem Filter mit Eis- 
wasser und liiflt das Filtrat in abgekiihhe Losungeu von Flillungs- 
mitteln eintropfen, so gelingt es, den IIydratationsprozeD so ae i t  zuruck 
zu halten, daS sich Chloro-nitro-tetramrninsalze ausscheiden. Auf 
diesem Wege ist es miiglich gewesen, nachzuweisen, daD das durch 
Chlorkalium aus den Losungen der Aquo-nitro-tetramminsalze ausge- 
fiillte Chlorid, welches seiner Zusamrnensetzung nacb Aquocblorid, 

26.5 
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sein konnte, in Wirklichkeit das Esohydrat des Chloro-nitro-tetrammin- 

chlorids, [oz: C O ( N H ~ ) ~  C1+ 1 H20,  ist. In der Tat erhiilt man aus 1 
den bei niedriger Temperatur dargestellten Losungen dieser Verbindung 
durch Fiillen niit Rhodankalium, Bromkalium, Jodkaliuni und Galpeter- 
saure die entsprechenden Chloro-nitro-tetramminsalze. Nnchtriiglich 
konnte auch noch das wirkliche Aquo-nitro-tetramminchlorid darge- 
stellt werden, welches aich als vollstiindig verschieden YOU dem Eso- 
hytlrat erwiesen hat. 

Durch die mitgeteilten Versuche wird einwandt'rei bewiesen, daB 
das direkt an Kobalt gebunclene Chloratoni der Chloro-nitro-tetramrnin- 
kolialtisalze eine so groWe Beweglichkeit besitzt, da13 nur noch bei 
niedriger Temperatur die nichtionogene Natur desselben erknnnt 
werden kann, und da13 tlas an Kobalt gekettete Wasser in den zu- 
gehijrigen Aquoverbindungen so beweglich ist , dnB beim Aussalzen 
ihrer Losungen durch Chlorkaliuni nicht Aquochlorid, sondern Chloro- 
chlorid erhalten wird. Die niitgeteilten Erscheinungen gewinnen eine 
eigentumliche Beleuchtung, wenn wir sie mit dem Verhalten anderer 
Chlorokotdtiake vergleichen und bestimmte Eigenschnften der den 
Chloroverbindungen zugehorigen Hgdroxoverbindungen dazu in Re- 
ziehung bringen. Es besteht niimlich eine scharf zutage tretende Ab- 
hangigkeit zwischen der Leichtigkeit des reversiblen Ubergangs von 
Aquoverbindung in Chloroverbindung : 

E:: Co (NHs),] CI, f-l [ og Co (NH3)4 1 CI + H30 

und der Starke des hasixhen Charakters der zur Aquoverbindung 
gehorigen Hydroxoverbindung in wlBriger LBsung. Dies mag an 
einigen Beispielen dargetan werden : 

['$ Co(NH3)4] CIS + HzO 2 [z: Co(NH&]Cls; [%! Co(NH3)r] CI, 
aehr schnell, starke Base, f:illt Yilber 

oxytl, 

vie1 langsamer, schwache Base, macht am 
Bmmoniumsalzen hmmoniak frei, 

auBerordentlich langsam, reagiert neutral, 

fintlet nicht statt, reagiert neutral. 
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Hiert3us ergiit sich, daB die Aquoverbindungen urn so unbestiin- 
diger sind, ie stiirker basisch sich die zugehorigen Hydroxoverbin- 
dungen in wiiI3nger Liisung verhalten. Diese Tatsache erscheint yon 
pnnzipieller Bedeutung, denn sie liefert AufschluB iiber die bis jetzt 
unversttindliche Erscheinung, dal3 sich Salze wie Chlorkahm, Chlor- 
natnum usw. in wiil3riger Losung unter momentaner elektrolytischer 
Diesoziation auflosen, trotzdem aber aus war igen  Lbsungen immer 
in wasserfreiem Zustende ausgeschieden werden. Bei diesen, von deu 
stark basischen Alkalihydroxyden sich ableitenden Chloriden spielen 
sich eben die Hydrrrtations- und Debydrahtionsprozesse 80 aolerordent- 
lich rasch ab, da13 sie durch die uns zur VerfUgung stehenden Me- 
thoden nicht nachgewiesen werden konnen. 

Ex p e r i m  e n  t e 1 l e  r T e i 1. 

W a s s e r h a l t i g e s  C h l o r i d ,  CO(N&)~] C1+ 1HsO. L0.N 
Dieses Salz wurde nach iolgenderVorechriftl) dargeatellt. 1 Teil wasserfreiea 

Chloio-nitro-tetrammkobaltcblo~d wurde in 12 Teilen mit einigen Tropfeu 
Essigslnn, versetztem Wmser nnter Erw&rmm aQf dem Wasserbad aufgelbst. Die 
filtrierte Gsung, iiber Schwefelsgure im Vekuumexsiccator zur Krystallisation 
gebracht, schied nach einigen Stunden dns in schbnen, roten Tafaln kystalli- 
sierende Hydrat nus. 

Um den Beweis zu erbringen, da6 in dieser Verbindmg tatsichlich ein 
Salz der Chloronitroreihe vorliegt, wurde vou der schon hhnfig beobachteten 
Erscheiuung, daL? die Bildung von Aqoosalzen bei niedriger Tamperatur vie1 
langsamer erfolgt als bei hbherer, Gebrauch ‘gemacht. Das wasserhaltige 
Chloiiid wurde dehalb mbglichst rasch in Wasser von 00 aufgenommen und 
die entstandene rote Msung sofort mit geeigneten Fillungsmitteln versetzt. 
huf diesem Wege gelang ea, die bis jetet noch unbckannten Salze der Chloro- 
nitro-tetrammhreihe zu gewinnen. In reinem Zostande konuteu das Rhodnnnt, 
das Bromid und das Jo&d erhalten werden. Beim Phllen mit Salpetersaure 
wurde dagegen, infolge der Schwerl6slichkeit des Aquonitrsta, ein Gemisch 
dieses letzteren mit Chloro-nitro-tetramminnitrat erhalten. 

R h o d a n a t ,  [og Co(NH&] SCN. 

Eine durch Schiittaln von 1 g Chloro-nitro-tetnunmin-kobaltchloridhyd~~ 
mit 40 ccm ciskaltem Wassir erhalbne und d m h  mches Filtrieren von un- 
gelbstem Salz befreite Lbsung wird nnter Eiekfihlung mit 8 g Kaliumrhodaiiat 
versetzt. Es scheidet sich fast sofort ein rotbraunes krystallinisches Salz ab, 
welchea abfiltriert und mit Alkohol und Ather trocken gewaschen wird. Aw- 
beute etwa 0.7 g, 

l) JBrgensen, Ztachr. f. nnorgan. Chem. 7, 292 [1894]. 
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0.1005 g Sbst.: 0.0570 g CoSO,. - 0.1136 g Sbst.: 32.8 ccm N (24O, 
723 mm). 

CoCN,jHlsOISCI. Ber. Co 21.38, N 30.53. 
Gef. B 21.58, D 30.70. 

In eine in der Kglte bereitete L6sunR des Chloridhydrats wird unter Eis- 
kiihlung festes Bromkalium eingetragen. Der sofort ausfallende krystalli- 
nibche Niederbchlag wird abfiltriert und mit Alkohol und Ather gewaschen. 
An5 0.5 g Chlorid werden etwa 0.6 g Bromid erhalten. 

0.1060 g Sbst.: 0.0562 g CuSO,. - 0.1287 g Sbst.: 28.7 ccm N (21°, 
72.5 mm). 

CoNsO2HllClBr. Ber. Co 20.45, N 24.33. 
Gef. D 20.18, D 24.15. 

.J o d i d ,  [ o,2 CO (NHi)r] J. 

Chloridhydrat wird mit der 40-fachen Menge Wasser von Oo hbergossen 
und die entstandene Lijsung nach raschem Filtrieren mit festem Jodkalinm 
( H U E  1 g Chlorid 5 6 Jodkalium) vcrsetzt. Es scheidet sich sofort ein orange- 
imter , schwer bslicher, krystallinischer Niederschlag aus. Auf 1 g Chlorid 
wertlen etwa 0.8 g Jodid erhalten. 

0.1043 g Sbst.: 0.0485 g COSOI. 
CoN50~HlpCIJ. Ber. Co 17.60. Gef. Co 17.69. 

N i t r a t ,  [02: Co(NH,)r] NO,. 

1 g Chloridhydrat wird mit 40 ccm Wasser von 00 hbergossen und die 
enthtandene Lijsung sofort in das gleiche Vulumen auf -60 abgekiihlte .ken- 
zentrierte Salpetersiiure einfiltriert. Lokale Erwhnung ist durch bestiindiges 
Scliirtteln der Lijsung zu verhinclern. Den abgeschiedenen orangoroten Nieder- 
bchlag dekantiert man, bringt ihn dann auf ein Filter und niischt ihn mit 
Alkohul und .ither aus. 

0.1035 g Sbat.: 0.0579 g COSO~. - 0.1790 g Sht.: 0.0574 g AgCI. 
CoNeOsHI:,CI. Ber. Co 21.80, C1 13.10. 

Gef. 21.23, 7.93. 
Es lie@ somit ein Gemirch van ( ‘h lurrrni tro- tetramnit~t  und Nitro- 

aqnu-tetramminnitmt vor. Das Chloro-nitronitrat rein zu erhalten, gelang nicht, 
weil sich das schwer lijsliche Aquonitrat immer gleichzeitig ausschied. An 
tlem Nachweis, dd in der Lijsung Cliluro-nitro-tetrammin-kobaltichlurid ent- 
halten i d ,  wird dadurch nichts geiindert. 

Hrn. Dr. A. S c h a a r s c h m i d t  spreche ich fiir seine Mitarbeit bei 
wrliegender Untersuchung rneinen besten Dank am. 

Zii r i c h ,  Universitatxlaboratorium, September 1907. 




