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Uber einige neue Tri-ithylendiamin-kobalti-
salze mit gemischtem Anion

Von Karl Hoehne
{Eingegangen am 28. Mirz 1985)

Die Hexammin- und Triathylendiamin - kobalti - kationen
zeichnen sich durch die auffallende Fahigkeit aus, nebeneinander
verschiedene Saurereste als Anionen zu binden. So kennen wir
das Hexammin-kobalti-sulfat-nitrat, das entsprechende -carbonat-
chlorid, das Triithylendiamin-kobalti-sulfat-chlorid und noch
andere Kobaltisalze dieser Reihen mit gemischtem Anion?).

Bei einer Untersuchung des schwer-loslichen Riickstandes,
der bei der Darstellung des Trinitro-triammin-kobalts zuriick-
bleibt, konnte ich noch einige derartige Salze gewinnen.

50g dieses gelben Salzgemisches, das nach Erdmann
und Jorgensen ein Gemisch aus Tetranitro-diammin-salzen,
dem sehr schwer l8slichen Croceo-doppelsalz?), sowie aus
verschiedenen anderen Nitrosalzen ist, wurden mit 25 g
50-prozent. Athylendiaminlésung in 150 g Wasser versetzt und
in einer Schale auf dem Wasserbade 30 Minuten erwirmt.
Dabei ging ein Teil des Salzes in Losung. Der gelbe Riick-
stand wurde abfiltriert und unter Eiskiihlung mit 65 ccm konz.
Salzsiiure versetzt; dann wurde noch 2Stunden lang in die
gekiihite Losung Chlorwasserstoffgas eingeleitet. Der Riickstand
war ein braunrotes Pulver. Er wurde abfiltriert und weiter
verarbeitet. Aus dem griinen Filtrat fiel beim Versetzen mit
Ather unter Eiskithlung eine kleine Menge eines dunkel-bronze-
braunen feinkrystallinen Salzes aus, das bei der mikroskopi-
schen Untersuchung geringe Beimengungen eines griinen Pro-
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duktes aufwies und das deshalb bier nicht weiter untersucht
wurde. Das Filtrat wurde auf dem Wasserbade bis zur be-
ginnenden Krystallisation eingedampft und in der Kilte mit
Alkohol gefallt. Wir erhielten ungefihr 3 g schwarz-griine
Krystallblattchen und -nadeln von etwa 0,5 cm Linge, die sich
in Wasser unter Zuriicklassung eines gelben Riickstandes teil-
weise 16sten. Gegen konz. Salzsiiure waren sie recht bestindig;
mit konz. Ammoniaklésung gaben sie eine braunrote Lisung,
Bei nochmaligem Fillen der Losung mit Ather erhielten wir
weitere 6 g dieses Salzes in feineren Krystallen von 1—2mm
Lange, die aber dieselben Eigenschaften wie das erste Pro-
dukt, nur wegen der geringeren KorngréBe einen mehr grau-
grinen Farbton besaBen. Mit Alkohol und Ather gewaschen
behielten sie auch im Kxsiccator itber Calciumchlorid nach
langerer Zeit ihren Glanz. An der Luft nehmen sie rasch
Wasser auf. Nach diesem Verhalten und auf Grund der folgen-
den Analysenwerte erweist sich das griine Salz als ein Doppel-
salz des Tridthylendiamin-kobaltichlorids mit Kobaltochlorid:
[Co en,]Cl,.CoCl,.n H,0. Bei den hier untersuchten Proben
schwankte der Wassergehalt zwischen 1 und 2H,0. Diese
Beobachtungen an dem griinen Salz decken sich vollkommen
mit denen von Kurnakow!), der es auf anderem Wege bereits
1898 erhalten und beschrieben hat. Fiir das Monohydrat be-
rechnen sich 85,94°, Cl, 23,81°%/, Co und 17,04°, N, wahrend
wir 85,749/, Cl, 23,80°/, Co und 16,64°/, N fanden.

An der Luft ging das iiber Calciumchlorid aufbewahrte
Salz unter Wasseraufnahme in das Dihydrat iiber, wie die
Analysen zeigten.

Da dieses Salz sich nach Kurnakow leicht aus seinen
Komponenten bildet, so muf man folgern, daB der Riickstand
von der Trinitro-triammin-kobalt- Herstellung urspriinglich auch
etwas Hexammin-kobalti-chlorid enthalten hat, das dann bei
der Behandlung mit Athylendiamin sich in das Trien-kobalti-
chlorid umwandelt und mit dem nebenbei durch Zersetzung
und Reduktion in der stark salzsauren Losung aus Kobalti-
komplexsalzen entstandenen Kobaltochlorid zum Doppelsalz
[Co en,]Cl;.CoCl,.n H,O zusammenlagert. DaB tatséchlich solche
Zersetzungs- und Reduktionsvorginge stattfinden, zeigten zahl-

) Kurnakow, Ztschr. anorg. Chem. 17, 223 (1898).
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reiche Versuche, bei denen z B. bei der Darstellung von Di-
chloro-aquo-en-ammin-kobaltichlorid durch Einleiten von Chlor-
wasserstoffgas in die Aufschlemmung von Trinitro-en-ammin-
kobalt aus der stark salzsauren Losung dunkelblaue Krystalle
von en, H,[CoCl;] ausfielen.?)

Bei einem zweiten analogen Versuch wurden 40 g Riick-
s_s:nand der Trinitro- triamminherstellang mit 20 g 50°¢/ -iger
Athylendiaminlosung in 80 ccm Wasser versetzt und 30 Mi-
nuten auf dem Wasserbade erwirmt. Der unlosliche briaun-
lich-gelbe Riickstand von etwa 22 g Gewicht wurde mit 15 cem
konz. Salzsiure versetzt, worauf 1 Stunde lang gasformiger
Chlorwasserstoff unter Kiihlung mit Eis eingeleitet wurde, so
daB die sich bildenden Stickoxyde nur langsam entweichen
konnten. Von dem dunkelbraunroten Niederschlage, der in
betrachtlicher Menge ausfiel, wurde abfiltriert und das griine
Filtrat sofort mit Alkohol und etwas Ather gefillt. Wir er-
hielten so etwa 2 g eines ritlich graubraunen Salzes, das einen
Stich ins Griinliche besaB und dichroitisch war; denn beil
Lampenlicht zeigte es eine reine, intensiv griine Farbe. Unter
dem Mikroskop erwies es sich als vollkommen einheitlich und
zeigte deutliche Spaltbarkeit parallel zu den Umrissen der
kleinen Tifelchen, die hier rotlich graubraun erschienen. Be-
sonders charakteristisch ist eine diagonal verlanfende kreuz-
formige Felderteilung der Krystéllchen, In Wasser ist das
Salz mit gelbroter Farbe léslich; in Salzsiure lost es sich
wenig und mit grimer Farbe. Bei schwachem Erwirmen gibt
es hier NO, ab.

Die iber Kalziumchlorid getrocknete Substanz ergab
28,51°/, C1 und 23,41°/, Co, wahrend ein Salz [Co en,]NO,
.Cl,.CoCl,.H,0 28,15°, Cl und 23,41°/, Co erfordert. An der
Luft nimmt das Salz etwas Feuchtigkeit auf und geht in das
Dihydrat iber, das 18,79°/, N, 13,80°/, C und 5,60°/, H ver-
langt, wihrend wir 19,00°/, N, 18,03°, C und 4,59°/, H er-
hielten. Es lag also ein neues Salz mit gemischtem Anion vor.

Um das bisher noch unbekannte einfache Tridthylendiamin-
kobalti-nitrit-dichlorid herzustellen, wurde folgender Weg ein-
geschlagen, bei dem auch das Dinitritchlorid gewonnen wurde.

1y Jul. Meyer u. K. Hoehne, Zischr. anorg. u. aligem. Chem, 222,
163 (1935).
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20 g Triathylendiamin-cobalti-chlorid wurden in 100 ccm
Wasser gelost und mit 7,7 g Silbernitrit — also 1 Mol. Nitrit auf
1 Mol. Chlorid — versetzt und hierauf 8 Stunden in der Schiittel-
maschine geschiittelt. Dann wurde vom gebildeten Silberchlorid
abfiltriert. Eine Probe zeigte, daB das Silbernitrit quantitativ
in Silberchlorid iibergegangen war. Die filtrierte Liosung wurde
in einer Schale auf dem Wasserbade bis zur beginnenden Kry-
stallisation eingedampft. Die auftretenden schdnen orange-
farbenen Krystalle erwiesen sich als reines Trienchlorid. Eine
zweite Fraktion, die durch stirkeres Eindampfen erhalten war,
erwies sich ebenfalls als reines Chlorid.

Das Filtrat von diesen beiden Krystallfraktionen wurde noch
weiter eingedampft und in der Kilte mit Alkohol und Ather
gefillt. Das feinkrystaliinische rotgelbe Salz lieferte bei der
Analyse 9,07%/, Chlor und 15,49°/, Co, wahrend das Dinitrit-
chlorid [Co en,}(NO,),C1.3H,0 9,37°/, Ol und 15,58/, Co enthilt.

Bei noch weiterem Eindampfen des Filtrats schied sich
endlich ein rotgelbes Salz ab, daB das gesuchte Nitrit-dichlorid
[Co en,]NO,.Cl,.H,O war. Es enthielt 18,92°/  Cl u. 15,64°/, Co,
wihrend das Nitrit-dichlorid 18,979/, Cl und 15,76°/, Co enthalt.

Es zeigt sich also, daB aus einer Lisung des Trienkobalt-
salzes mit Chlor- und Nitrit-anionen beim Konzentrieren zu-
erst das schwerstlosliche Trichlorid ausfallt. Dann folgt das
etwas loslichere Dinitritchlorid in guter Ubereinstimmung mit
der Tatsache, daB sich bei Hexamminsalzen mit verschiedenen
Anionen, die einerseits aus Halogen, anderseits aus anderen
Saureresten bestehen, in den meisten Fillen Salze mit nur
einem anionisch gebundenen Halogenatom bilden. Bei einer
Zusammenstellung der bisher bekannten Salze fand ich dies
in 18 von 22 Fallen bestitigt.

Als letzte Krystallfraktion scheidet sich dann das noch
leichter 16sliche Nitrit-dichlorid aus. KEs ist durchaus wahr-
scheinlich, daB aus dem Rest der Ldsung schlieBlich das sehr
leicht 19sliche Trien-kobalti-trinitrit gewonnen werden kann?),

Es existiert also jetzt die vollstandige Salazreihe:

[Co eny]CL;, [Co en,]Cl,.NO,, [Coen/]CL.(NO,),, [Coeng](NO,).
Die Loslichkeit dieser Salze dndert sich jedoch nicht regelmaBig.

) Jaeger, Akad. Amsterdam Versl. 23, 1815 (1914/15); Ztschr.
Kryst. 55, 245 (1915—20).





