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0,1630 Ybst.: 0.4831 g COZ, 0.1332 g 1 1 2 0 .  
C ~ B H ~ ~ N ? .  Bcr. ( '  W.85, 11 

Gef. )) 80.81, B 

I'ikrat. (k lbcs  L'ulver. Schnip. 177" uutcr 
0.1511 g dhst.: 16.9 ccni N (w", 773 mni). 

9.22, 
9.28. 
%cmetzliuy. 

109. A. Werner: tfber strukturieomereSalse der Rhodan- 
waeeerstofP&um und dew ealpetrigen S&ure. 

(Eingegangen am 13. Februar 1907.) 

Von tautomeren Siiiiren leiten sich struktiirisomere Esterformen 
ah, 7.. B. yon der Rhodnnwaaserstoflaiure: 

N i C .S . CnHr. + 1 m d  S :C : N . GEt. + I  
Rhodnnkter sellf61*.. 

yon tier salyetrigen Siiure: 

Nit r i testw Ni troverbindungea. 
I k a e  Ersrheinuii:, beruht bekanntlich dsrauf, tlaB infolge der 

nichtionogenen Bindung der organischen Revte die Skireradikale in 
ihreii miigliclien isomeren Zustiinden stabilisiert werden. Da nun in 
den ~fetallamnioniaken die in direkter Bindung rnit den Metsllatonieri 
>tehenden Siiurereste eheokdls nicht ionisierhirr siitd, so cliirfte nian 
erwnrten: struktiirisoiiiere, deli isoniereii Esterformen konvtitutionell 
en~qwecheitcle S h e  xii erhdteii. 

Dieae theoretidie Volgeruug h:rbe k h  zuerbt bei Rhodansalzeii 
dvr KohaItnmtaoiiinke~ ltestiitigen kiinnen. Yit F. B ri iunlich I) mi- 
S : ~ I I ~ ~ I I  habe ich gezeigt, driB zwei isomere Reihen von Dirhodanato- 
diiithylendiaminkobalti*alzen, [(NC S), CoenJX, bestehen, die sich 
durvh die verschiedene Bindungsweise der clirekt :in Kobalt geketteten 
R hotlangriippen witerscheiden : 

ijer konstitutionelle Untervchied ergiht sich :&US den in murer 
L O S U O ~  entsteheiiden Us~tl:rtionat,rodukten. Entsprechend der groBen 
Bindefestigkeit von Stickstoff an Kobtllt , welche iii der Revthdigkeit 
cler Kobnltialie chrrrakteristisc-li zum Ausclruck korriint, gehen die 

._ .~ 

1 )  Ztschr. fiir anorgm. C'liem. 49,- 123 (18991. 



Sdze, i n  deneii tlir lthodmreste diircli dtickstoff BU Kobalt gehuiicteii 
sind, JJiamniiiidiiitli!.lendi;iininliol~alt.s;ilze: 
[(SCN)PCO~U~]('I -t S Clr + 12 H:O 

~ ( I ~ : , N ) . c ~ ~ ~ ~ ~ J c : I ~  + S H ~ S O ,  + ~ C O ?  + 14'1~~1. 
Bei (leu isoiiiriwi S:dzen, fiihrt tlie Oxydntion, da die intermediiir 

gebildet.eh S;ulfitos:ilw gegrii lliueralsiiuren unbestlndig sind, zi i  

.I~iayuodiiitliyleii~~iiiiiiinliol,3ltisnlzeii, welche ihrerseits, wenn tier Oxy- 
dationsprosrll wit. Chlor diirc.ligefiilirt aint, in Diclilorodiiitli~lendi- 
:I niinkoldt isalze iibergeheii : 
[(NCS)yCoen,.]CI + 8C12 + l?H?O 

=- [~ i ik%'~ t i ip  :I + (m,)iso, + ir,so,;+ 2(.:04 +a i 4 m i -  
Selir l e k W  I$flt-&li die Osfdntion. &e ich' in der. Zwisclieiizeit 

Irstgestellt 11:ibe: auch niit lioiizhntrierter Salpetersiiiire durchfiihren. 
Aus der oxydierten lliisling~ der I)ii~orhodan;it~osaIze scheidet sicl? h i m  
Erkalten Diiit . l iyleiidiarnindin~~inii~i~o~ultinit~r~t ah, wihreiid iris tier. 
durch l-%lleii niit Alk,oliol yon iiherscliiissiger Siiure befreiteli, osy- 
ctierteii r,tjslllig rliir , birioti:tnatos:lizr aiif %risn.tz ron Salzsiiiirr 1 )i- 
~:hlorodiatliyleiidiaminkobaltchlorid er1i:ilten wird. .4m besten , fiihrt 
iiian tlir Oxydation durdi vorsichtiges F,intr:tgen a'er Rhodali:ito.;iilze 
in  koiizeiitrierte -FHlpeters%iii.r aiw. 

IXe sot.l)eii am ,l3eispiel der Rhodansalze char:ikterisirrte Isn- 
iiierieerscliciniiii~ h ; ~ l w  . ich iint.er der Hezcichnung nS:ilzisonierirc zii- 
sanimengehBt, wril dibselbe h i  siilzartigen 'Verbindiingeii tnutomerer 
Sluren airfiritt, T b i l h  8alzisomrrir :iiich bri ;indereii t:iiitoiiiwqn 
Surer1 xdtritt,, rrgibt sic11 rinersrits iiiis der ~<eo~)nc:litiiiig Voii 
A. Hnri t .zhcl i  I), cl:ilS isoiiiere Qiiecksilbersnlze der (&aiiiirsiiili.r :he- 
stdieii. iiud pderrrseitr; ails den i i i i  folgenden noch x i i  I)esl,rec.iiri';,lr~~ 
TJntersuchiingrii i i l w  Nit.rito- riiid Nitrokobaltinksalze. 

.lSinrii ireneil, einfaclien Fall von Snlzisonierie hnbe ich bei R.110- 
tlad:itoiiitrotetraminiiisalzeii feststellen konnen. Gemeiuschaftlich init 
K.' Klieri2) habe ' icli ,vor liingerer Zeit die durch Einwirkring VOKI 

Rhod:rnknliih uiif ~~hloronitrotet.ramminkobnltchlorid entstrlienden It ho- 
danatonit~rotetfaiuminkobaltsalze beschrieben: 

iiher : 

-- . - - - __ 
I) Diese Berichte 35, 2717 [1903], 
I )  Ztwhr. fijr nnorgan. C'hrm. S2, 111 [1849]. 
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sie enthalten somit die norm:& Rhodmgrrippe. %u einer mit diem1 
Khodrnatonitrotetramniinkohaltsnlzeir i\omeren Vrrbindungsreihe bin 
ich nrin ~ u f  folgendem Wege gelangt. 

A Is A iisgangsmaterial diente ~iat~~iotetramminkobaltisulfat : 

[(H20), CO(NHJ)~]Y so4 + 3HaO. 
h r c h  Einwirkung von Rhodanamnionium kann inan drsselbe in ISO- 
rhodanatoaquotetraniminkobaltirhodanid uberfiihren: 
[(H?O)?(;O(NH~)~]:,(SO~)~ + GNII4SCN K: Co(NH3)4] (SCN)? + 2 & 0  + 3(NH&S(h, 

:IUS dem ;tiidere Salze cler Reihe leicht dargestellt werden konneii. 
lh13 in diebrii neiirit Salzeii lsorhodanstoverbindungen vorliegen. 

ergibt bicb aiih ilireni Verlialten bei der Oxytlation niit Chlor. Sie 
gehen dahei in Aquopentamminkobaltchlorid iiber, welches beini Kochen 
mit Sdzsaure ( ~hloropent~niminkobnltchloritl liefert : 

= Co(NH& Cb + H3SO4 + C;O,:+- 7HC;I. 1 
Be; tier L):rrstellring voir 1sorhocl:inntorhodanid bildet sich imiiier 

gleichzeitig etwas l)iisorhodanntotetraniminkobaltrhodanid, welches nur 
nrit groSen Verlusten an Materid zu elitfernen ist. Bei der Uxydn- 
tion geben die Salze diesrr Reihe liesamminkobaltsalze. Ob das von 
.J. S a n d  ') dnrgestellte ~iisorhodan~~totetrai~iitiinkobaltijodid zu die6er 
Yerbindungsreihe gehiirt, ist nick iintersucht worden. 

Da5 Nitrit der Isorhodan:~toiic~riotetramininkobaltreihe gibt beini 
Enviirnien im Trockansc1ir:iiik T~orl~od:in:ctonitrotetrani~ninkobaltiiittit: 

:itit, drm sicti (lurch tloppeltrii Uiitsatz andrre Salze dardellen lassen. 
Untersucht wirden d:is Rrontid, .Todid und Nitrat. 

Werdrn die Salze der lsorhodanatonitrotetrnniniinreihe rnit Clilor- 
mydiert. ho rnt~teheii S i t r o ~ ~ m t a n i i i i i n k o h ~ l ~ ~ l z e  (Xanthosalze): 

Durch die norbrn dargelegtrn Untervuchungsrrgrhnirrse wirtl u n  
einem neuen Heispiel nachgewiesen, daB die Salze der Rhodanwasser- 
stoftsiiirre in isomeren Formen nuftreten kiinnen, die konstitrttionell in 

1) Diese Berichtc: 86, 1442 [I%?]. 
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dereelben Resiehung zu 
Rhoclanester. 

In der Kobaltreihr 
reihm: 

einander gtehen, wie Sedijle und aarrn.de 

keunt man his jet& folgende I&rhodrrnato- 

iuitl folgqde Rhodanatoreiheii : 

Fur die I~rh~lanatoi,eutaiiiininsalzc, die i~ach J. S a n d  ') auch a u ~  
Rhodii5kobaltoammhenen erhalten werden, htcben wfr in der Zwischenzeit 
eine neue interessante Bildungsweise diirch Schmelzen von Kobalt- 
ox yd init Rhodanaarmoniiim aufgefunden. Die Ausbeuten bei dieeeirr 
Vprf.ahren sind so gut, claS es als Uar8teUugsmethode dienen ksnn. 
I )a ferner die Ghlororhdanatodi~thithy1endi:cminkobaltreihe bis jetzt nur 
diirch d w  Rhodanid chorakterisiert war, so sitld noch awei Salze der- 
* r l h  i1:irgestellt worden, (lw .Todid und daa Richromat, die durch 
Schu zrliislirhkeit :I itsgezdcbnet siad. Sir werden in1 folgenden eben- 
T:ills Iw~dirieb~ii. 

\Vie die h ' h o d w i w ~ s e r s t r e ;  80 ist I*eiiiuindi& vuch die hal- 
y e  t r ige S ii u r e durch ihren tantonicwen t ' k k t e r  t i e & .  Ala 
isomere Esterformen leiten sich yon ihr die Sdpetrigsaureester und die 
Nitroverbindungen ab. DaO auch die elektrolytisch nicht dissohieren- 
den Salze der salpetrigen Siiure in entsprechenden, konstitutionell ver- 
schiedenen Formen auftreten, ergibt sich nee den im folgenden'dar- 
gelegten, bei rler Untersuchung sdpetrigeaurer Sdze von Fobalt- 
nrnmoniaken gewonnenen Resultaten. Einr erste Beobachtuag, die dahin 
gedeutet werden konnte, dnB anorganische Salpetrigsiiurederivate unter 
Umstiinden in isomeren Zustgnden d t r e t e n  kiinnen, hat S. M. Jij r-  
genden 9 bei .der Darstellultg von Nit~opentamminkobaltisalzexi (Xnn- 
thonrken) Bus .41pr0perrtamminkobaltis,7lzeii gemacht : 

Es entsteht dabei niimlich ein Zwischenprodukt voii charnoiclroter 
Parbe, weMw dieelbe .Zwwmrnensetzung hat wie Nitropentammin- 
kobdt94lerid.: sich yon diesen! sber tlilrch seine Schwerliidkhkeit upd 

1) Dime Berichte 86, 1662 r19a31. 
*) Ztschr. filr anorgan. Chem. 6, 168 [1890]; l,% 140 [1899], 



rIiirt41 -eiiir 1ir;iktioiisverliiltnissr iriiterscheidet. J i i rgensen  hat es 
I'cis;iiitlioClilorid genannt uiitl die Veririiitung geiiirWert,, daS es wahr- 
-(4iriiilich als SitritoIien~miiiiiiikobaltchI~rid und die Xauthosalze als 
~ i tr , i l i r i i t" inr i i i i iko~ iu l~ i s~ l~e  aufrufuaseii seieii. Eiu aesentlicher Unteri 
schirrl zwisdicii Isoaanthoehlorid uiitl Xanthochlorid besteht in der 
J 1:iftlrstigkcit tles Sitrit.rt.strh iu (leu beiden Salzen. Aus dew Iso- 
s:intliucliloritl wircl sclioii cliircli vrrtliinnte Mineralsiiureu in der KPlte . 

s:illietrige Sauw itusRrsdl i rdtJn,  w:ilireiid dies beiiii Xanthochlorid erst 
diirc-h Koclieii iiiit h1iner:rluiiureii eriolgt. 

:Die leiclrte Verinderlichkrit ilrs neueii Chloridx --, ea geht sowoh1 
i i i  trockneiii Zuatantle als i i i i r - l i  i i i  1,iisiiiig sclioii iiach ganz kurzer 
&it in  Xantlioclilorid iiler - . uiid heiiie Scliwerliislic:likt?it verhindertew 
aber h e  eingehendere tintersuchuiig der Isoxmthoreilic ! so d d i  der 
Beweis fiir die Striikturverschietenheit der Sitritreste in den Isciraiitlw- 
iind cleii Xanthosalzeii eiu uuvollatiiiidiger bleiiwii riiullte. lm folgeii- 
den werden wir n u n  zeigen, dall zwei isoiiiere Heihen voii Dinitnto- 
~liiitliylendiaminkobnltiaalzen und eiiie Keihe voi i  1)iiiitritodilivridiridi- 
:iiii~iiinkob~ltia:ilzeri besteheii. deren Eigenschafteii lebhibft an  diejenigeri 
des Iwra.ntlioclilorids eriiiiiern. 1)adurch wird ;iuch dus Isoinerie- 
vrrhiiltnis a w  ischen Xsntho- untl Isoxanthochlorid klargelegt und die 
vuii Jo rgense i i  zur Nrkliirung der 1r;oiiirrieersclieinunff erwogene 
Striikturvrrschiedeiiheit bestiitigt. 

Versetat inair konzentrierk wiiWrigr Liinuugen voii 1)inqiidi- 
iithylendianiiiikobaltis:~IIzen, die etwm Ehsigdure elithalten, mit Ka- 
liuinnitrit, so nehinen sie rnsch eine braiin - liis orrrugerotr F:dw 
an ,  iind durch Zi1sat.z zweckdienlicher Metallsalze In.sseii sich neue 
M z e  ausfiilleii. I k i  den trans - l~iaqi~odiiit.hylendiaiiii~ikobnlti~slae~~ 
Iiietet die Isolierung drr drircli l hwi rkung  von Nitrit gebildeteri Prn- 
diikte keiiit! Scliwierigkeiten, weil (lie einzelnen Salze i n  Wasser 
iiidit zu leiclit Isslicil nind. Weniger eiiifirch ist dagegen die Gewin- 
iiiiiig der ent,sprechenden Verbindungen cler cis-Reihe, (lie in Wassex 
vie1 leichter liislicli sind. Arbeitet inan jedoch in stark konzentrierteli, 
cssigsnuren LSHullgell, , ?o.;gelingt auch da die Abacheidung der Strlze 
in festem Zrrstandr. Die' durcil Eiiiwirkung yon sdpetriger Saurr auf 
c i s -  iind ~rro~s-l)iaqiiodi~thylendia~ninkobaltsalze gebildeteii Salze habeii 
ziegelrote bis lwaunrote F:irl,e und lnsen sich in Wnaser mit dersellien 
T':irhe auf. Jn ihrer Ziisnmmensetziing eiitsprecheli sie cler allgerrieirien 

1;oriliel: [co gi''2)?],, Iiifolgetlesseii verliiuft der doppelte Ciiisatz 

Iiriiii Ziisatz von Met:dI~:iIzeii zii  den wiiWrigeii f,iisiirigen nucli fol- 
gentler Gleichring: 
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Iliersiis ergibt sich, cln.13 die Nitritgriippen direkt nicht ionisierbar, 
cl. h. am Kobalt gebonden sind. Tjies folgt auch aus der Bestiindig- 
.keit der Salze gegen Essigsiiure, durch die sie nicht rerlegt werden. 
Gegen Nineralsiiiiren sind die Verhinduiigen iinbestkndig; es wird 
sofort salpetrige Sihiire ent,wickelt. iind es enhtehen wieder 1)inqiio- 
diiithvlendia ininsnlse : 

lhhe i  bilden aich diejenigen ,lbiaquosulze ziirrick, boil deneii Lei 
der Darstellung cler Dinitritosalze aiisgegangen n urde, ein lleweis, 
(id3 die bterische 1 somerie tler 1)iaquostilzp : i w h  in den 1)initritosalzcn 
erhalten bleibt. 

DaB die ails den sterroibonierrri l hxqnodren  gew onneueii IJi- 
nitritosalze nicht identiscb, sonclern isomer sind, ergibt sich aucli ~ 1 ~ 4  

ihrer verachiedenen Liislichkeit. Die c*ia-Uinitritoverbindungen sind iel 
leichter loslich als die entsprechentlen rrcLns-verbinduiige. -4111 tleut- 
lichsten iiuSert sich jedoch diese Isoiiierie in folgendein Yerlialteii : 
Die Dinitritosalze bind iitnlich sehr labile Verbindungen. Hew ahit 
iiian sie i i i  trockneni Zustande ouf, so id ihre ziegelrote Farbr schou 
nach 34 Stontlen verblabt, und nach zwei Tagep haben die Salatt der 
trans-Behe t h e  rein hellgelbe Farbe, diqenigen der cis-Reihe eiixe 
braungelbt? bis gelbbraune Parbe sngenommen. Durch Lioht oder 
Wiirmeeiiwirkung wird diese Umwandlung aderordentlich beschleunigt. 
Die Zusaiiiiiiensetziing der Y'rrbindungen erfithrt dabei keine Anderiing. 
clngegeii zeigen die sonbtigen Eige1isch:rften nach der Um\\ andlung 
wesentlichr Unterbchiede. 1 )ie5 liilliert aich r. B. recht deutlich irn 
Verhalteir der Verbindiingeii gegeuuber Miiiernl&uren. In der Kiiltr 
wirken ciiese nur noch sehr 1enga;riii ein, rin Beweis, dall die Kitrit- 
re& in eine sbbilere Bindiing LII  Kobalt getreten sind. Beim lh- 
hitzeii mit SalzsiSure gebeu die :m cler trrrna-lteihe entstandenen Salzt? 
leuchtend rote Losungen, U:LS bekamtlicli eine ohurakteristische lle- 
&tion der 1.6-Dinitro&iithylendinniiukobaltianhe (Croceo) ist. E.; wit- 
htehen hierbei 1.6-Chloronitrodiiithy1endii;rrllinbohaltisalze : 

1 jie braiiiigelben Urnwandlungsprodukte der cis-Sabt? gebeu beiiri 
Krhitzen mit Sdzsiiure zuniicht eine riitlichbraune Liisung, die schnell 
griinblnu wird iind heim Abkiihlen griines Dichlorodiiithylendiainin- 
kobdtchlorid abscheidet. Dieses Verhalten ist dasjenige der 1.2-IH- 
nitrodiiithylendiaminsalze (Plnvo). Zur Sicherheit sind die UwwaiicL 
lungsprodukte der beiden Dinitritoreihen noch genau mit den von 
E. 1111 m p h rey  uncl niir l) vor lingerer Zeit beschriebeneii 1.6- uiid 
-- 

I) Die* Herichte 84, 1719 [1901]. 
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1.2-Dinitrodiithplendisminsalzen verglicheii worden iind haben sich 
Rsllei nls init denselben identisch enviesen. Die dargelegten Verhiilt- 
nirse isssen sich in 

cie-I)i~quodi8t.hylen- 
diamin kobaltisalzr 

- .  

Pormeln folgenderinaki ziisammen fassen : 

-+ [cq ox.C) ~ : u e n r ] ~  -+ [(2) O,N ~ o e n ? ]  s 
&l)initritodiith leii eie-Dinitrudi%thylen- 

ttianiinkot~altisa~zr - diaminkobaltisa1ze.I 

(1) ON.0 (1) 02s 

,trane-Diaquodiathylen- 
tliaminkobaltisalze 

h n s - l ) i  nit ri todiiit h y lei i - trans-Dinitmdiiithylen- 
diaminliobal tiaalm diaminliobaltisalzc. 

Es tiind soniit null vier isoiiiere Verbiiidiiiigsreihen ((OsN)1 Coeib2]X 
bek:initt, riiiti : i lk  Verliiiltnisse: die sie da.rbieteii, lassen sicli auf den1 
Roden der lioordinii.tion..ltheorir in elegniiter Weise erkliiren. Noch sei 
erwiitint , (In13 :iiicll tlir k'iirbeii drr Vrrbindiiiigen iiiit den ihnen zu- 
gewieseiwii Iionstitutioiis~orinelii iii bester U'eise iibereinstimnien. 
Pentmiiiihi- und 'l'etrurn~itiiisnlze des Kolxtlts , i n  deneii tlrirch Sauer- 
atoff ail Kobolt gekettete C riippeii riitlialteii siiid, habeii niinilich stet5 
rote F:u.br ~ so die ~~,cluol'eiitoiiiiiiin-. I )i:itjri~tet.raiiiiiiiii-, Nitratopent- 
:iiiiiiiin-: diilfatopeiitaiiiiiiin- i i i d  ilarboii:ito~traiiiiiiinliobalts;rl9e. fiber- 
einstitiiiiieiicl daiitit zeigen aiich die Dinitritodiiith~1endi:~nrins:ilze ziegel- 
bis brawrote Farben ~ die iiii Ihrbenton vielf:it:h an. deiijenigen vqn 
Agiiopentniiiriiinkobo1ts:ilreii (Roseosolzeii) erinuerii. Ini Gegeneutz 
dazii sind die I )iiiitrot~rtraiiiirihsolze gelba Lis hriiuiie S:tlze iind stinuneii 
hieriri iuit deli 1 Iex:iiiintiiisalzeii (Liiteos:ilzeii) iiberein, ili denen eben- 
falls siiiiitliclir sedis direkt iin K o l d t  gelietteteil Grrtppeii diirch Stick- 
.doff gehiintlen siiid. 

Wir schoii ernlhiit, xeigrii die I ,iiiitritodiiithyhndiriiiiiiisalze @;roar 
C'rtiw:\iiclliingstrndeiiz, SO cia6 sie innerhalb 48 Stunden >poutan in die 
Dinitroaalxe ubergeheii. Ich Ii;ibe aher iiuii iiiich eiue Uinitritoreihe 
darstelleri kounen , die cine vie1 griiBere 15esti4ndigkeit zeigt, nlmlich 

I ,ir S:ilxe dieser fteilie biltlcii sich durcli Einv irkung voii sal- 
1wtrigt.r Siiiire auf die vor kitrzeni beschriebenen /r.ot,rr-l)iaqi~odipyridiii- 

dhHtiiiinkobtlltisalzc, [(Hr O)? X;. ICs siutl ktipferlarbige 

Yalat.. die in  festetti %ustaritlr h i  gewGhnliclier Teniper:ttiir ziiiii 'L'eil 
wochriilang haltbiir siud. Die griiWte liestlndigkeit zeigt &is Rhodaiiat, 
hei tleiii bei gekihnlicher Teiiiperatur , bis jetzt ein $hergang in das 
isoniere Salz niclit konstntiert worden ist. Ilireii Cliarakter als J ) i -  
riitrito\.rrliintlriii~~Ii iiirlierii die Snlze tier neueii Verbinduiigsreilie d:i- 
Jarch i i i  i.1i:traktrrist.ixc.lirr \Veise, daf3 sir Lei drr Eiiiwirkiing YOU 
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MinernlsPuren sofnrt snlpetrige Siiiire htwickeln iind d:iliei wiedrr in 
l~iaquodipyridiiidinm~ninkolinlt~~lze iihergehen: 

I h r c h  Erl i i t~r i i  ; i i iE 60-70" gelirii :il)er such cliese Dinitritos:ilw 
iii sehr kiirzer Zrit vollstlndig in die isonirreii, gelhhrbigen Diiiitro- 
verl)intliingen iiher. In clieren l)iliit,ros:ilzrii sincl die Nitrogriqqien 
gegeniiber rler 15inwirliiing vrrdiinntrr hliiier:ilsliiren wiclerstandsfiihig. 
Erhitat iimn sie thgegeii mit vertliinnter Salzsliire iitler verreibt sie 
mit konzentrierter S:~lasli ire,  SO tritt. wie hri :illen I .(i-l)iiiitrnsnlarii. 
rin Nitrorest :tls salpetrigr Siiiire ails: i i n c l  cs rntsteht (la.; C;hloritl tlrr 
mtslirechentlen (:liloronitroreihe: 

.I )ie S d r e  dieser Chloronitroreihe zeigeii iiherrinstii~iiiirntl I i i i t  

clenjenigen nnderer Chlnronit.roreihen intensiv rote Farbe. .Die tliircli 

1Jmlagerung gebildet.eii 1)initrosnlre sind soinit 1 .fi-Verbi~itliinjirii~ ti .  11. 

grhoren einer sugennnnten Croceoreihr :in. 

Durcli die im obigen grscliilderten Ergrbnisse der IJntersuchiinRw 
iiher Knhaltrerliindirngen, deren lioniylere Hnclikale Nitritrestr m t -  
halten: ist romit drr rin\v:indfreie Reivris erhr:icht, tlal.3 striiktw- 
isnmerr 2;:ilzait.ige Verbintliingrii Iwstehrn, (lie konstitiit,innell in cler- 
selben Weistc v errch ieden siii tl AV ir Pn 1 pet r.igsi.ii rrester i I lid Nit rn v rr- 
Iiindiingeii. 

His jetzt ist dirse Iwmerie hei folgeiideii Stilzrdirii i i : w h ~ e w i ~ ~ - ~ i  

worden : 

O.NO 

Nitritopent.lmniinkobaltis~l~(! 
(1.wsmthosalx.e) 

bans-Dinitritotli~thyloitlinniinkol~:~lti- 
salze 

trans-Dinitritotli pyridindinmniin- 
liobnltisalzct 

23it.ropeiitaminkobal tisalzc 
(Xnntliokob;iltp:ilze). 

(1)OzN I'y2 
[(6) OzN c0 (NIIJz] 

Irans-Diuitroclipyl.ic Iiiidinniniiii- 
kohnltisalzc~. 
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X x  p e r i 111 c n t e 1 le r T e i 1. 

1. i i b e r  e ine  neiie 1 ) a r s t ~ l l u n ~ s n r e t l i o ~ l c  f i ir  lsorliotl irnat~o- 
p e n t  nni ni i n  - koba.1 tisii I ze. 

[Nach Tersuc*licw voii N. %infigcler,]  

Schon Norclenskjii ld ') 1i:it die Heobachtnng geiimht, <a% aiis 

rilier in Ammonkik aufgeiioiiinieiirii Schmelzr von Ttobaltoxyd wid 
khodana.mmonium rote Krystalle einer Rhodn~ikobnltaniinoniakvcrbiii- 
dung ent.steheu, tleren Natur er jedoch iucht feststellt,e. Es ist wahr- 
scheinlich, da13 er tlnbei Verbiiiduiigen der Isorlioclanatopentamniiu- 
kobaltreihe rrhalten k i t ,  wit? sicli :ins folgenden Versucheti ergibt: 

In eiuer I'orzellanschele ~vertleii 200 g Rhodanainmonium zuiii 

Schmelzen erliitzt nnd nacli und nach 30-40 g Kobaltoxyd eingetragen,. 
Nncbdem die Schmelze sich etwas abgekuhlt ha.t, setat inan ihr soviel 
Ainmoniak zu, bis die gitnze Muse eine rote Parbe angenommen hat. 
Nach vollstindiger Abkiihlung versetzt inan mit 1 L Wiisser yon 60", 
filtriert YOU iingelosten Produkten ab und versetzt die prachtvoU rote 
Losung niit konzentrierter Salzsiiurr. Es scheidet sich sofort eine 
rote Verbindung iius, deren hlenge sich bei liingerem Stehen wesent- 
lich verniehrt. Man saugt dieselbe ab iind konzentriert die Mutter- 
huge auf deni Wasserbnde unter Ziisat,z Ton Essigsiiure. Dabei 
werden uoch weitere Mengen der ziegelroteii Verbindung erhalteii. 
lh gewonnene Produkt besteht nus Isorhodanatopentamminkobalt- 
chlorid, welches infolge seiner geringen Neigung ziir Krystallisatioii 
nur schwierig zii reinigen int. Leicht gelingt ilagegen clie Gewinniing 
cles reinen Sulfats. 

1 s  or  11 oct an a to-1) e n t ;I m m i 11 - k o b a 1 t isii I f  a t , 

Daa Chlorid wird in rssigsiiiirehaltigem Wnsser mifgelost, die 
filtrierte Losung init verdunnter Schwefelsiiure versetzt iind auf den1 
Wasserbade bis ziim Beginn der Krystallisntion eingedampft. Nacli 
24-stundigem Stehen wcrden die Krystalle getrennt und nus heiBeni 
essigsiiurehaltigem Wnsser iimkrystallisiert. Man erhiilt priichtig metall- 
gliinzende, gelbrote Hliittchen, die iiber Schwefelsiiure verwittern uncl 
t1:ibei zii einem gelben Pulver zrrfallen. Dan entwiisserte Salz liefertr 
folgende Analysenresiiltate: 

0.1270 g Sbst.: 31.9 ccni N (160,726 mm). - 0.1162 g Sbst.: 30.2 ccni N (22", 
726 mm). - 0.1216 g Sbst.: 0.1272 g BaSO,. 

0.0835 g Sbst.: 0.0430 g COSO,. - 0.1001 g Sbst.: 0.0520 g COSOI. - 

1) Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 1, 141 [1892], 
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CoNs CHIIS? Ol .  Bor. Co 19.79, N 28.18, s 21.57. 
Gef. )) 19.56, 19.71, )) 27.91, 28.0'2, n 20.91. 

Wird eint. Liisung des Sulfatr mit einigeu Tropfen SnlpetersHurr 
versetzt, so scheidet sich das sehr schwer liisliche N i t r a t  in kleinkry- 
.t;illinischeni Zustande ab. 

Xur Festatellung dcr Bindungsweise der Hliodangruppe wwde das Sulfat 
in wiBrigcr J,Bsung durch Einleitcn yon Chlor orydiert. Kachdem die rote 
Farhe der Losung einer rein gelben gcwiclien war, wurde filtriert und das 
Orydrtionsprodukt aus dem Filtrat durcli Zusatz von Salzsiiure ausgefillt. 
Dns so gewonnenc gelbe, krystallinische Salz wurdr nus essigs~urehaltigem 
Waeser umkrystallisiert und nach Trocknen bei W malysiert. Ns hestand 
a i s  I1 e I am m in - k o b a1 t c h 1 o rid. 

0.1163 g Sbst.: 0.0674 g CoSO,.  .-- 0.1476 g Shst.: 46.1 ccni X (W, 
721 mm). - 0.1643 g Shst.: 0.2655 g :\gCl. 

Co NcH18 (113. Rer. Co 62.03, N 31.40, C1 39.81. 
Gef. n 41.99, M 31.63, )) 39.95. 

11. fl t) e P I N O  rh  od 1111 a t  o - a  q i i  o - t e  t r:i 111 i n  in - k o h:i 1 t s a l r  r ~ 

E; Go( Kl l , ) l ]x2 ,  

[Nach Vorsnahcn w i i  I'. %inggelcrJ.  

. Zur Darstellung der Salze clieser Yerbindiingsreihe gelit iii:tn vt i i i  

1 ~inqiiotetramminkohaltsulfat, [(IT? O),  Ci)(I\HS),]: (SO,):,  + 3 1 1 2  0, a i l > ,  

aelches aus C:irhonatotetrnniminsulf:it. ') leirht i i i  prnl3erer 34enpe rii 

crhaltbn ist. 
g Rho- 

dananiinoniuni werden init 20 ccni essigsiurehnltigeni W:isser iiber- 
.schichtet. Nun wird auf freier Plninriie linter hjiufigem Uniruhreii 
wrsichtig erwii,rmt, wobei mit steigeiider Teniperatur (lie rote Parbe 
cler Iiisung in eine schmutzig rotbrniinr iihergeht. l h s  Nrhitzen riiufi 
init nller Vorsicht geschehen, darnit. keiii Ainnioninkgeruch auftritt, 
d p r  eine Zersetzung anzeigen wurde. 1st :illes gelost., so wird die 
dunkelrotbraune Liisung filtriert uiicl ii:irh tleni Nrkalteii iiiit einer 
konaentrierten Losung yon Broniknliuiii versetzt. l<s scheidet sicli 
sofort ein rotbrauner Niederschlng xiis, den iiinii alfiltriert iind mit 
-4lkohol und Ather wiischt. 1)ns si grwonneiie Proclukt gibt keinr 
tmiuchbaren Analysenzahleu, und :iiic.h diirch ~iieliriiinliges Unifiillen 
:ius wiioriger Lasung niit Bronik:iliiiiii liil3t sich keine analpeiireinr 

,Substanz gewiiinen. Dagegeii gelingt PS: z i w r  aucli mit grol3eri ,Yw- 
lusten, das Ch lo r id  in analysenreinrni %iist:inde tlnrzustellen. T I i t w i i  

ist folgendermnden zii verfnhrrii : 

Kin Gemisch w u  :i g 1 )ii~c~iit~trt~:iiniiriiikoh:iltsiilf:tt~ iind 

I) S. M. J i i rgeusc i i ,  Ztschi.. fiir nnorp i i .  Chcni. Y ,  '181 [189L'j. 
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I s o r h o d a n  a t o - squo - t e t r a iii m i n  -k o b a1 t c h l  o r i d ,  

Daa Broiiiid wirtl in heilleiii, essi6Siiiirrhaltigeni Wasser itufgeliist 
rind die Losung nacli den1 Filtriereu erkalten gelassen. Nun setzt 
man konzentrierte Salzsiiure zu, wobei e h  ziegelrotes Salz au8geflllt 
wird, das nocli dreimal in gleiclier Weise aus der essigslurehaltigeii, 
wiiI3rigen Liisung umgeflllt wird. Auf diese Weise gelangt man, YOU 
'LO g lhquotetranrminsulfat ausgehend, ZII etwa 3.5 g reineni Chlorid, 
welches als inikrokrystallinisches Pulver von schon hellroter Parbe 
iind etwas rotlichereni Stich als die Aquopentainiiiiiisalze erhalten wird. 

0.1171 g Sbst.: 0.0667 g c O s 0 4 .  - 0.1265 g Sbst.: 30 ccm N ( ! 2 2 O ,  
726 nim). - 0.1215 g Sbst.: 0.1056 g BaSO4. - 0.1113 g Sbst.: 0.1170 g 
AgCI. 

CoX5('IH14SOC1~. Ber. Co 21.53, N 2.3.54, S 11.67, Cl 25.91. 
Gef. )D 21.61, )D 15.58, )D 11.95, n 25.98. 

In  Wasser ist das Chloritl ziemlicli leicht liislich init roter Yarbe. 
Leitet nian durch diese rote Liisung einen Chlorstrom, so scheidet 
aich sehr bald eiii purpurfarbiger, krystnllinisclrrr Niederschlag nub. 
1)ieser wurde abgesaugt, niit Alkoliol uiid .ither gewaschen uiid eiiiiiial 
21 113 Wasser unik rystallisiert. 

0.028'3. g Sbst.: 0.0176 g CoSU,. - 0.0285 g Sbst.: 7.4 ccni N (23..j*, 
727 mm). 

Viir ( ' I l l #  ~ropciit:ininiinkob~tltcl~lori~l: 
CoN5B15('13. Her. CO 33.53, Fi 27.94. 

Gef. )D 23.68, 27.53. 

1)a I &  tlrr Oxytlnticin Peiitninmiiisnlj! eiitstelit, so lie$ eiii I w -  
~hotlanatri:it~uotrtr:iiiin~inkol~nltsalz vor. 

1 )a* Nitrnt wiirtle xu* t l r i n  Cliloricl tlurch Fiillnng tlcr m%Srigen LK~uug 
niit verdiinnter Salpetersiiure in der Kilte clargestellt. Beini Umkrpatalli- 
sieren RUS Rasser wurden n x h  zwei- bi6 tlreitiigigeni Stehen der Liisuug 
dunkelrote, groS ausgebildete, gegcn clas I.icht rubinrot durclivcheinonde 
glhzende Krystalle crhalten. Mit Alkohol und ather gewaschen und an dt.r 
I d t  getrocknet, crgaben sie folgende Analpenresultate : 

- 0.1052 g Sbut.: 28.7 win N (ISo, 
726 inm) - 0.1270 g Sbst.: 0.0910 g BaSO,. 

0.0832 g Sbst.: 0.0396 g CoSO,. 

CohT,,('HI,SO;. Ber. Co 18.04, N 29.96, S 9.78. 
Gef. )D 18.06, n 30.03, >> 9.85. 

Rerichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXX. 5 I 
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G g rohes Bromid werden in 125 ccm Wasser unter schwachein 
Erwarmen geliist und die filtrierte, tie€ rothraiuie Losung auf Znimer- 
tsmperat.ur abgekiihlt. Versetzt man diese Losling niit einer koiizeii- 
t,rierten Losuug von Natriumnitrit, so scheidet sich das Nitrit sofort 
:rls clunkelbraunrotes Krystallpiilver ails. Aiisbeute 4-4.5 g. Die 
noch ziemlich stnrk gefiirlite Mutterlauge nimmt schon nach eiiier 
Stiiiicle eine rotgelbe Farhe an. Wahrscheinlich bildet sich 1.2-Di- 
nit,rotetramminkobaltsalz. I ) i t s  in der beschriebenen Weise dargestelltr 
Xitrit diente als Ausgangsninterial fiir die ini Folgenden zii heschrei- 
heriden Isorhodanatoiiitrotetram~ninkohaltsalze. 

Il l .  U l i r  r I s o r h  o d a u  il t o -  n i t r o - t  e t.r:i iii 111 i n  - k n b:t 1 t i  s:i 1 z r. 

[ty: Co ( NH3)4] X. 

I.) a r s t r 1 1  ii n g d e J .4 ii s g a n g s in a t  e r i  R 1. 

%ur 1)arstellung der Salze dirser Yerhindungsreihr verwentlrt 
man das Isorhodanatoaquotetramminkobaltnitrit, in der Forin, wie c.<. 
eoeben beschrieben wordeii ist. .\fan verwandelt es zunachst in Is()-- 
rhodanatonit.rotetramminnitrit und z w r  tlurcli dreistundigea Erhitzeii 
irn Trockenschrank auf 70-80°, wobei die dnnkelrotbraune I:nrht- 
clesselben ziemlich schnell in Rotorange iibergeht. I h s  gewonnene 
Rnhprodukt wird aus heilleni, essigsiiurehaltigeni W’asser uinkryat:il- 
lisiert, 65 g Rohprodukt werdrn iiiit 200 ccm heilleni, essigsliirr- 
Ii:iltjgem V’asser iibergossen, rlir entstaudene Losung Yon ringeliistriii 
Salz abfiltriert und der Kuckstaiid iiocli zweiiiial niit je 2OU ccm 
Wasser behandelt. Die erste, stark rotbr:inii gefiirbtr 1,iisung erst,;irrt 
hcim Erkalteii ZU einein Krystallbrei, drr  :tiis fast reiiieni Isorhntla- 
natonitrosalz besteht. A i l s  rlrii lwidrii andereii Lijsiiiigrii scheidet sich 
in der Hanptsache sch\verliisliclies ~iisor1iodaii:ttatetramiiiins:ilz :]I) ,  
welches cleiii R.liodanatoariuotRtraiiiiiiiiisalz stets beigeinisrlit ist iind 
(lessen Reindarstellung iii :iiiWrrorderitlichRin .\IaBe erschwert. I )iirc:h 
Orytlatioii i i i i t  Chlor liefert es Hexanin i indz  iind i d  infolgedrssrir 
:ils Diisorhticl:iiiato\-rrl~indiin~ niifziifarseii. ICiiie ririgeliriitlrrr Lntrr- 
suchiing der 12rihr \vurtlr iiic-ht. diiri-ligr’fiihrt. Die riach dein -411s- 

ziehen des Rohprodukte< uiid Kryatallisirreii der sicli :iiisscheideiiden. 
Salze erhalt.eiieii drei llutterlaageii werdrii riiit frst.riii llronikalium 
versetzt, wobei sich Nitroisoiliodanatotetr~iiiiiiiiikohalt~roiiii(1 aussclieiciet, 
welclies iriit. tlrni tliirch Auszieheii t l rs  I~oliproditktes ~ewonnelien i i i id  

rlurch Uiiifalleii :ius Wmser  wit Uromk:iliiiiii rrlialteiieii vereiiiigt 
wird. 1)irsrs i iacli cler .ln:ilysr Iiorli rt.w:is 1~irliorlari:ittis:il~ rnt- 
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haltencle 13roriiid wird durch Uiiikrystallisieren niis easigsiiurehaltigem 
Wiiaser uucl UmfLllen mit Bromkalium gereinigt. 

R r o m i d ,  [:($ C O ( N H ~ ) ~ ] R ~ +  1 H?O. 

Ays wiilirigru Liisungen erhiilt i i i n n  das llroiiiicl in fleiachfsrbigen, 
kugelfiirniigeli -Aggregaten iriikroskopiseher Niidelchen, wiihrend sicli 
dns friilicr Iwschriebene isomere Hhodaiiatonitro\,roinid in grobeii, 
gelhbmuiien, flaclieii Rryst,dlnadelii ausscheiclet. In Wasser iat ilas 
Salz mit rotgrlber Farhe zienilich leicht loslicli. 

0.1052 g Sbst.: 0.0498 g C'OSO,. - 0.1139 g Sbst.: 0.06.iS g AgHr,  
0.0810 g BaSOI. 

('nN~CHl,SO?Br + 1 1 1 2 0 .  I h .  ( '0 1'7.94, 111. 24.32, d 9.89. 
Gef. )) 18.01, x 2439, )) 9.76. 

Die Osydiitioii tles ~itroisorhodi~n:itot.etrarii~Iiinkobiiltbromids ist 
linter deli ini folgvnden beschriebenen Hedinguiigeu rlurc-haufiihren : 
tleiin bei liiiherer Temperatur wird durcdi liinwirkiing von Salzsaiire 
der Rhotln.iirest leicht (lurch Chlor eraetxt, wobei Clil(ironitrotctramniin- 
kobaltcliloritl eutstelit, iind bei iiiedriger Teniperiitur rerlaiift die Oxp- 
clation niir sehr Mige. 5 g Isorhoclan~tonitrobroieid werclen bei 40° 
in 75 ccni Wasser geltist iind in die klare rotlirniuue Liisiing ein kriif- 
tiger Chlorstroni eiiigeleitet,. 1 )ie Oxydntionsrenktioii niacht sich sehr 
Iiald tliircli kriiftige Gasentwicklung iind TeniIierattursteigeri~ng he- 
nierkbnr. 1 hrcli Kuhlung n1u13 die Teinperatiir der L6sting unter 45" 
gehnlteii werden. N:ich etwa einrr Stiinde liiLlt die Gasentwicklung 
iiach, i in t l  (lie Liisung hat d a m  cine niehr tlunkelgelbhraune Farbr 
:ingenoiiiiiien. Man 1iiI.h den (7hlorstrom niin noch etwii eme St,nnde 
tlurcli die Liisiing hindurchgehen iind verset,zt sie cl:inn init. der 
fiinffachen Nenge -4lkohol. Es wird rin hellrotgelher Xiederscliliig 
iiiisgeschieden , welcher abfiltriert i i i i t l  in clrr eben notwendigen 
Jlenge wtriiiru HTassers aiifgeliist wirtl. . .Die tliirch liiltrieren voii 

iingelosteu Part,ikelchen befreite Liisiing wird niit festeiii Aiiinioniumnitrat 
versetzt, wodurcli das Nit,ropentaiiiniinkobaltnitr:it :ils oraiigegelber. 
krystallinischer Xiederschlng (iiisgefiillt wirtl, \\ rlchrr xiir Keinigiiug 
viermal aus wiifiriger 1Asii11g litit ;\ i i i l i ioli i i l l i i l i itr~it ,  iiiiigrfiillt, untl t l ic-  

cliircli d s  briiunlicligellies I<rystnllpulver erh:tlten wird. 
0.1002 g Sbst.: 0.0491 g C O N ,  - 0.1256 g Sbst.: 39.S ccm K (20n, 7'26 iiini). 

CoNaH150~. Her. Co 18.59, S 3.i.G. 
Gel. )) 18.65, )) X.24. 

Zweinial iiiirgefiilltes ~itropr~ita~imiukobaltriitriit wurde i i i i t  koti- 
zeiitrierter Palzsiiiire verrieben iind das gewonnene Chlorid zweiiii:il 
ails wiiGriger I,&nng init .~mtiioniiinichloritl iii1igefiillt. 

.-J 1 * 
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0.1685 g Sbtit.: 0.1875 g AgC1. 
CoN6H1S01C12. Ber. C1 27.18. Gef. C1 27.51. 

N i t r a t ,  E: C ~ ( N H ~ ) I ] R ' O ~  + 1H10. 
Dab Nitrat schcidet bicli, wenii zii einer Lbsung des Bromitls festeb Aii i -  

moniumnitrat hinzugesetzt wirtl, als fleischfarbiger, kleinkrystallinischcrNicdrr- 
schlag ab. Gereinigt wird dasselbc durch Urnfillen aus wiillriger IAsung ond 
h r c h  Urnkrystallisieren ails heillem, essigsiiurehaltigeni \\'nsser. I n  k';irbe 
und Ldslichkeit entspricht es dem Hroniid. 

0.1073 g Sbst.: 0.0523 g C'OSOI. - 0.1126 g Sbst.: 32.1 ccm N (180, 
735 mm). 

CoX;CHI2SO; + 1 HzO. Ber. c'o 18.97, K 31.32. 
Gef. n 18.56, n 31.84. 

Das Jodid wurclc durcli Zusatz von frsteni Jodkalium zur Lijsung dcs 
Bromids dargestellt. huch  nach melirnialigem Urnfillen aus wiillrigcr 1,dsung 
mit Jodkalium gab dus Salz keine vollkoinmen zufriedenstellenden Analysen- 
werte. In Wasser ist dns Jodid schwerer 1dslic.h als das Bromid. BucL aus 
verdiinnten Ldsungen wird c.s nur ill Form dunkelfleihchfRrl)encr, inikrokry- 
sbllinischer Aggregate crhalteii. 

0.1182 g Sbst.: 0.0498 g C O S O I .  - 0.1089 g Sbst.: 23.4 ccm N C22O, 
736 m). - 0.1810 g Sbst.: 0.1149 g AgJ, 0.0918 g BaSO,. 

CoNsCH12S02.1. Bey. CO 16.48, K 23.46. J 35.43, d 8.94. 
Gef. n 16.03, )) 23.57, 34.62, * 9.33. 

IY. U b e r C h l o  ru - r h o  d an a t o - di  :'i t h y l e  n d i a 111 i it - k o b a1 t s a 1 x e , 
[,ti CO en? X (nach Versuchen yon E. Z i n g g e l e r ) .  1 

Von dieser Salzreihe habe icli fruher gemeinschlich wit F. Br  1 u n  - 
l i c h  kurz mitgeteilt, in welcher Weise sie gewonnen werden kann;  
irn folgendeo ist die Darstellung derselben genauer beschrieben. Ferner  
schlieden wir die Beschreibung von zwei weiteren Snlzen der Reihe, 
des Jodids und Bichromats, an. 

R h o d a . n a t ,  Coen?] SCN. 

40 g slurefreiev I)ichlorodiathyIendiaminkobaltchlorid werdeii linter 
schwachem Erwiirttien i n  60 ccm W'asser geliist und die nodl  warme 
Liisnng mit einer ebenfalls wartnen Losung yon 40 g Rhodankaliiini 
in  30 ccm Wasser versetzt. Dabei erstarrt die Plussigkeit sofort zu 
eiiiem dicken Brei hellgriiner K r p t a l l e  des DicblorodiHthylendianlin- 
kobaltirhodariids , melches in Wasser schwer liislich iat. Man erhitzt 
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nun iinter stetigem kriiiftigeni Unischutt.elii vorsiclitig mni  Sietlen. 
Hierbei liist sich das grune Salz init diinkler Farbe nuf, rind beiiii 
Kochpunkt hat die Fliissigkeit eine tiefviolette his blauschwnrze Fnrlw 
angeiiomirieii. Sobald dieoer F:irbeuiimschlag erreicht ist, versetzt niiin 
die Fliissiglieit mit etwas Eiswasser wid st.ellt den Kolben in eine 
h'ilteiiiiwliuiig, wobei sich ein in kalt,ein Wasser sclr\ver liislicher Kry- 
stallhrei yon rotvioletter Farbe abscheidet, der ails fast reineni Chloro- - 
rhodaiintocliithrlendiaminkobaltirhodanid besteht. .I:s wird abgesaugt 
u i i c l  niit IGswnsser gewaschen. Zur  lhrstelhing der :inderen W z e  
kaiiii es clirekt. verwendet werden. 

9 g I<liotl;iiiicl wertleii in 120 w i n  \v;irnicni Wasscr :iiifgenoininen , wobei 
zii starkes Eiw'Prnmen zn vcimeitlen i d ,  \veil ..;chi. lcicht einc Uinwnndlung in 
Diisorlioilnnntotli~thylentiinininkobulti~lil~ricl st:rttfindet. Me warme, blau- 
violette IIijsuiig des Rhodanidr wird mit 5-6 g festein dndkdium versetzt 
nntl ,  nrchdcin rich dieses gelikt hat, filtrirrt. T i i  cincr Kiiltemisclinng abge- 
kiihlt , sclieidct die L6sung sclidne, gliinzentlt~. rotrinlette lllittclitw nb , die 
:rbper;:rugt, niit .~lknhol und .qther ge\vnwlitw ni i t l  itlirr Chlorcalcinm ge 
trockriet wertlcii. 

0.1 IN1 g Sbst.: 19 cctm N (22", 734 nini). 
0.1237 g Sbst.: 0.0479 g C O S O ~ .  - 0.1160 Sbst.: 0.0444 g (loso,. - 

('riN5C5H1~S('I6. Ber. Co 14.78, s 17..54. 
Gef. x 14,I;!L 14.52. D 1 i .55.  

III \\.:i*svr ist tIar JiitIitI i i i i t  IiI;iiiviiiIthttcbr I?:irh xieiii1it.h wliwer lhlicli. 

lJiiat i i i a i i  1 g .lodid vorsiclitig in etw:i 80 c i ' i i i  \V:i*sci. aiil und gibt, zur 
I,ij,uiig etwa 10 tvm ciner kdteii konzontrierteli I\':iliuiiilJic:l~rtJmatliieung hin- 
zu, so *t*liciditn sicli nacli knrzcr Zcit s c h h  gliiixtwilv, klvine Blattchen vnn 
rc.liokolailciibrariner Farbc : t l ~  Altgcsaiigt, i i i i t  Alkoliol iintl .ither gewasclien 
uiid iil)er (!hlort*alcirini getrocknet, ergabrn sic. Iwi der Aiialyse folgende Re- 
> II I t il t t* : 

0.0'373 g Shrt.: 0.0405 g CsO, + ('r20;). - 0.1392 g Slwt.: 23.5 ccm N 
(210, i3ti niin). 

l o  \\'asrthr ist (lab Ricliromat st*liwrr l f i J i t * l i .  

Zur Darstellung dieser Yalze kann niaii entwetler von 1.2-Hy- 
droroaqiio- oder 1.2-~iaqiiodiiith~lendiaminkobaltsnlz~ii :iiis;Rehen. Am 
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hesten e ipen  sich die letzteren, weil hie in IVa-er leicht liislich h i i d  

imd man in konzentrierteti Lii*ungen arbeiten tiiu13, i i t i i  (lie 1.S-I b i -  
tiitritosalze zii iwlieren. 

2 g UiatIiiobrotiiid werden i n  1 g Wasser gelijst, i i t i t l  ttiit. (i bis 
'I'ropfen Eisessig und eineni cctit einer gessttigteu ~atriritiinitritlijsitit~ 
wrsetzt. I& clunkelrote Farbe tler Lijsiing wirtl I d t l  gelbl)raiin,~ iintl  

ti:ic:h et,\v;i einer Minute beginneii sicli braunrote Krystiille vori tler 
IGirbe tlas Eisenosytls abzusclieideii. Kach rtwa #-I Miiiiiten werdeil 
tlieselben ahfiltriert iintl tnit Alkohol und Ather gew:iwheii. .Iiisljeiitr 
0.6-1 g. 

I);iS so gewonriene Snlz ist nicht, ganz rein, \vie folgrtitle hn;ilyw 
zeigt: 

0.1M0 g Sbst.: 32.8 ccm N (1.5'', 735 mm). 
0.1244 g Sbat.: 0.0532 g COSOI. - 0.1814 Q S h t . :  0.1065 g AgBi.. - 

C O C ~ K ~ T T ~ ~ O ~ B I . .  Her. ( '0  16.81, L3r 34.89, N %.!ti;. 
GeT. D 16.25, )) 31.17, )) 23.78. 

1)urcli Aufliiseii i u  Wasser und Unifillen tiiit 13roinlialiiitn kiiiiir 

es gereinigt werden. Man erleidet. d:iljei g r o h  Verliiste ;in 1Iateri:tl. 
Kin in dieser Weise gereinigtea Salz zeigte den r i c h t i p  I I:iloget~- 
gelialt. 

0.2096 g Sbst.: 0.1137 g A g h .  

I)as Urotnitl ist in Wasser zieniliclr schwer liislich : tlir l::irbr drr 

gell). 0.5 g Salz gehrauchen zur Liisiing etwa 10 ccni Wasser ~ ( 1 1 1  

gewijhnlicher Temperatur. .ledenfalls ist es in 1V:tsst.r Ieichter liislicli 
:ils das niit ihni isoinere 1.3-Dinitrobromic1, denn nach deni Ihwirnirii 
einer rticht ganz gesattigten Lijsuug des Z)initrobrontids scheidet sic11 
beiin Abkuhlen auf gewijhnliche Teniperatur 1.2-Dinitrobrornid st i is .  

Salzsiiure, Broinwasserstoffsii.iire zersetzen das Salz ninnieiitiin linter 
Entwicklung ron salpetriger Siiiire; wvobei cis-Diat~~iotliitli~lettdiii~ititt- 
s:ilz zuriickgehildet wird. 

Die brairnrote Farbe des trocknen Salzes begintit schon irach 
\+rrliigen Stunden zu verblasseu, wid nnch 48 Stunden hat sie einrr 
gelbbraunen Platx geniacht. Das S:ih besteht dsiun Yollstandig i i i i s  

1.2-DinitrotliZtliylendiaminkobaltbrontid. Sehr schnell erfolgt diese Ver- 
wandlung bei etwas hoherer Teniperatur. Kine Prohe cles Salzes. 
welche \\.&rend zwei Stunden a d  80° erhitzt worden war, erwieh 
sich als rollstiindig in Dinitrobrornid unigewaudelt. Reim Umkry- 

Her. Br 22.89. Oef. Br 23.07. 

1 ,cisring " . ist braunlichorange und wird bei ganz kurzrni l h v a r t i i t w  
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atallisieren aus Wasser wurden die charakteristischen, breitrn, geriettell, 
hraunen Prisinen des ~thylendiaminflavobromids erhalten. 

In  Bezug auf Fllluogsreaktionen besteht irn Terhalten gegeii 
Ainmoniuiiisulfat eiu charakteristischer Unterschied zwischen den struk- 
turisomeren Salzen. Eine Liisung von 1.2-Dinitrobroinid scheidet auf 
Zusatz yon Aminoniiimsulfat sofort schwer liisliches Flavosulfat ab. 
wahrend in der Liisuug des 1.2-l)initritobroniids kein Niederschlag 
entsteht. Die Unterschiede gegen andere 17kllungsniittel bind weniger 
charakteristisch. 

I g I)initritodi&thylcndiaminkobaltbromid nird iii 30 ccni IVasaer voii 
gewiilinlicher Temperatur gelfist und die Lbsung niit Animoniiini- oder N:I- 
triurnnitrat versetzt. D:ia Nitrat scheidet sich sehr bald als rotbraunea Pul- 
vcr, das aus derbeu flichenreichen Krystallchen bestelit, LUS. In dieser \\eiw 
erhalte~i, ist das Sxlz rneisteus noch etwes bromhaltig. Es s i rd  deshalb niit 
einer konzentrierttw Ammoniumnitratl6sung verrieben nud Iiierauf auf den) 
Filter niit Wasser, ;\lkohol und .ither gemaschen. 

0.1110 g Sbst.: 0.0513 g CoSO,. - 0.1304 g Sbzt.: 31.4 ccin K <I.>". 
736 mm). 

CoCrSiHl,;O;.  Ber. Co 17.71, TS 1 9 . U .  
Gcf. )) l i .57,  )) 29.08. 

Beim Aufbewahreu Iiimrnt das Nitrat eine gelbbraune Farbe :ti1 uud ist 
dmn in 1.2-Dinitrodiiithylentlianiinkobaltnitrat iibergegangeii. 

J od id ,  [c2)oN.oCo (1) ON.0 enn].J. 

Das Jodid wurde in gleicher Weise gewonnen wic das Nitrat, n8nilia:li 
durch Fallen der frischbereiteten Bromidlbsung niit Jodkalium. Es win1 
auch aus stark rerdtinnten Lbsungen des Bromids als niikrokrystalliniscliei~, 
schokoladebrauner Niederschlag erhalten und ist in  kalteni Wasser scliwei. 
1;klich. Vor tier Analyse wwde es mit Wasser, Alkohol und Wther gewasclien. 

736 mm). - 0.13'29 g Sbst.: 0.0766 g Agd. 
COC,NGH~GO,J. 

0.1011 g s'bst.: 0.0395g CoSO,. - 0.10848 Sbst.: 20.2 CCDI N (I(;'', 

Ber. Co 14.83, N 31.1, J 31.91. 
Gef. )D 14.96, B 21.0, B 31.14. 

Das Jodid nimnit nach einiger Zeit eine chamoisbraiine 1.'arlw :III t t w i  

besteht d a n i ~  :ti is  1 .P-Dinitrodi&thylendiaminkobalt jodid. 

D a  das Ditliionat in Wasser fast unl8slich ist, SO werden aucli ganz ver- 
diinnte L6sungen des Bromids durch Zusatz von Natriuniclithionat gefiillt. 
Das Salz scheidet sich in kleinen, seidenglinzenden, braunen Nadelchen ab. 



0.1278 g Sbst.: 0.0566 g CoSO,. - 0.1365 g Sbst.: 29.8 ccm N (24O, 
72.5 mm). 

C O ? C ~ N I ~ H ~ ~ & O ~ ~ .  Ber. Cn 16.78, N 23.83. 
Gef. n 16.85, 23.93. 

Beim liingeren Stehen oder durch kones Erhitzen auf 800 geht das Salz 
in 1.2-Dinitrodiiithylendiamindithionat iiber, was an der Veriinderung der 
Farbe nach braungelb auch &uBerlich zu erkennen ist. 

VI. U b e r 1.6 -D i n i t r i t o -d i ii t hy  l en  d i a m i n - k o b a 1 t i  s a l z  e. 

Zur Darstellung dieser Salze geht man von den 1 .Ci-IIydroxoaquo- 
oder yon den 1.6-Diaquodiathylendiaminverbindungen nus, auf die 
man in essigsaurer Jhsung Natriurn- oder Kaliumnitrit einwirken last. 

Zur barstellung dieues Salzes wird vom 1.6-Diaquodiiithylen- 
diambkobalticblond susgegangen. 1 g desselben werden in 10 ccm 
50-prozentiger Essigsiiure aufgelost iind niit festem reinem Natrium- 
nitrit versetzt. Die Farbe der Losung geht dabei von dunkelbraunrot 
in gelbrot uber, worauf sich orangerote Krystalle ausscheiden, die 
abfiltriert untl it i i t  Alkohol und h e r  gewaschen werden. Zur Reini- 
gung lost man das so dargestellte Produkt in moglichst wenig Wasser 
iind fallt es ails der LBsuiig duroh Zusatz von Rubidiumchlorid Bus- 
Es stellt ein gelbrotes Krystallpulrer dar, welches i n  Wasser leicht 
liislich ist. Mit Mineralsauren ubergossen, wird sofort salpetrige Siiure 
entwickelt ; mit SalzsIure entsteht hierbei 1.6-Diaquodiiithylendiamin- 
kohaltcblorid. 

0.1428 g Sbst.: 0.0660 g CoSO,. - 0.2939 g Sbst.: 0.1326 g AgCI. 
CoC,NsH160,CL Her. Co 17.59, CI 11.10. 

Get. n 17.22, 11.25. 

Beini liingeren Stehen (48 Stunden) verwandelt sich das Salz in 
Croceochlorid, welches durch Salzsiiure in der Kiilte nur sehr langsam, 
in der U'iirme sofort angegriffen wird und hierbei in das rote 

('I c1 Coen2 C1,uber- I .(i -Chloronitrod2jthylendiaminkobaltchlorid, 
[(6) O2N 1 

geht. - 

? g 1.6-Hydroxoaquobromid werden in 15 ccm 50-prozentiger Essigs&ore 
g v h t  und zur Lasung fektes Natriumuitrat hinzugefiigt. Die LBsung f&bt 
sich sehr schnell orange, und cs scheiden sicli ziegelrote Krj-stalle ab, die ab- 
gesaugt und mit A41kohol siurefrei gewaschen werden. Das so gewonnene 
Produkt diente nls .4usgangsmaterial fiir die Darstellung verschiedener anderer 



i 8 3  

d:ilzc cler lieihc. l)nrvli .\iiiIi'~eii i i i  \\:ISMY niit l  Siittigeii cler entstandenen 
1,iirnng mit Hroiiikalium twhiilt i i i : i n  p t  ausgcbildrtc gclbrotc Sadeln des Bro- 
niitls. Prisch bercitet, wircl t h s  S:iIz clurcli Salzsiiurc und Bromwwserstoff- 
siiuix in der Kiilte sofort linter I<iitwickluug yon salpctriger Siure zcrsetzt. 
A i l s  der salzsauren 1.6snng xclieitlet sicli nncli kuizer Zeit 1.6-Diaquodiithylen- 
cliainiiikobaltcliloric~ ;tb. \t.rwt*nclt%t iiian koiixcntrierte Siiuren, so erstarrt das 
( ~ I I Z C  s o h t  zu eincw Krysttillhivi ( I t . *  bl:iUfai.liigen I .6-Diaquodiiithylendiamin- 
koh:iltichltwitls. 

lL1480 g Jbnt.: 0.0624 g CiiSO,. -- 0.1 120 g dbst.: 12.8 ccm N (ISo, 
*.I . 
i i ~ O  IUIII). - ~ -  O.1098 g Shst.: 0.05.52 g .\gUr. 

~ ' ~ i ( ~ 4 S t ; I I l G 0 , B r  + 1 H?U. Her. (Jn 15.!)!t. S 42.i.5, Br 21.39. 
( X .  P I.i.91, 22.i3, 41.39. 

dchon n:ich wcnigeii Stnnclen vcrlic*i* .icli liri gewiihnlicher Tcmperatur 
tlic Farbc dcs lironiicls untl niaclit, mchr u i i t l  mehr einer rein gelben Platx. 
1)nirh Xrliitzen aiif 6oU kann clicsrr k'arbenweclisel sclion nach ganz kurzer 
Zeit eneicht w d c i i .  Die E'arliciiiintlerunp zeigt den tbergang des 1.6-Di- 
iiitritobrtiiiiids in 1.6-l)initrol)rtimid a n :  

Das pelbe Broinid ist reinel; I .6-T)initrobrornid (Croceobromid). Durch 
Palzsiiure wird es in der K%lte nicht mehr rngegriffen; in der W h m e  tritt 
clie intensive Hotfgrbung auf, die fir Croceosalze charakteristisch ist und nut 
cler Mldung von 1.6-Chloronitrodi~thylendiaminchlorid beruht. 

[::: Coen:]Br + 2 HCI - Lo$ C'oen2,('I 1- + HNOz + HBr . 

der 
mit 

lbab: Jndid wird in gleicher Weise \vie das Bromid durch Stittigen 
Liibung des aus 1.6-Hydroxoaquobromid gewonnenen 1 .Q-Dinitritosalzea 
Jodkalium erhalten. Es fiillt in zarten, schmach breunlichroten, flachen Kry- 
stallnadeln aus, die starken Glanz haben. In Wasser ist das Jodid weniger 
lfidich als das Bromid. Yor tler Analyse wurde es mit .4lkohol und Ather 
gewaschen. 

0.1537 g Sbst.: 0.0592 g CoSO,. - 0.1118 g Sbst.: 21.4 ccrn N (19O, 
726 mm). - 0.1252 g Sbst.: 0.0728 g AgJ. 

CoC4N6HI~O4J. Ber. Co 14.&2, N 21.10, J 31.91. 
Gef. 11.66, * 21.27, 31.42. 

Dab .lodid ist cbenho unbestiinclig wie (lie uiitlcreii Salre. In trocknem 
Zustande hat es navh 48 Stunden Pine rein gelbe Farbe angenommen und 
besteht dann aussclilieDlicli ans 1 .&Dinitrotli;ith~lentlianiinkobaltjodid. 



784 

Das Nitrat wurde durch Firllung der Lijsung des Bromids mit Ammonium- 
nitrat dargestellt. Es hat eine satte, dunkelbraunrote Farbe und beateht aua 
inikrokrystallinischen, flachen Krystsllchen. Es ist ebenso unbestindig wic: 
die anderen Salze. 

0.1621 g Shst.: 0.0747 g CoSO,. - 0.1065 g Sbst.: 28.6 ccm N (W, 
729 mm). 

C O C ~ N ~ H ~ G O ; .  Ber. Co 17.71, N 29.43. 
Gef. n 17.54, n 29.44. 

Beim Erhitzen des Dinitritonitrata im Trockenschrank auf 1100 wiihreiid 
drei Stunden trat keine Gewichtsgnderung ein. Dagegen war die Farbe dea- 
selben rein gelb geworden, und beim Umkrystallisieren aus Wasser surdeir 
die charakteristischen Krystalle des 1.6-Dinitrodiitthylendiaminkobaltnitrata 
(Croceo) erhalten. Die Reaktionen und die Analysen beststigen das Vorliegeii 
dieses Salzes. 

0.1060 g Sbst.: 0.0492 g ( J O Y 0 4  - 0.1054 g Sbst.: 29.1 ccm N ( 2 2 ,  
726 mm). 

CoC,NrHl~Oi. Ber. Co 17.71, N 29.43. 
Gef. )) 17.66, B 29.31. 

Da das Dithionat in Wasser sehr scliwer l6slich ist, so kann es aus der 
lialten, frisch bereiteten L6sung irgend eines der anderen Salze der Reihr 
durch Zusatz von Natriumdithionnt dargestellt werden. Es scheidct sicli in 
leuchtend ziegelroten, nadeligen IG-ystallen ab, die hhufig biichelf6rmig niit- 
einmder vereinigt sind. Die einzelnen Krystalle sind stark glitnzend. 

0.1075 g Sbst.: 0.0474 g CodO,. - 0.1422 g %t.: 26.1 ccm (lW, 
736 mm). 

( ' O ~ C ~ N ~ ~ H ~ ~ S ~ O , ~ .  Ber. Co 16.78, N 23.83. 
Gef. )) 16.80, n 23.93. 

Kliodanat ,  [[L; E::: Coen3 S C S .  3 
Aus der wbsrigen LBsung cles rohen 1.6-DinitritcdiSthylcndiaminkob:ilt- 

bromids fitllt auf Zusatz vou Illiodankaliuni das Rhodanat der Reihe als gelb- 
lich-blaSroter , glitnzender Kqstallbrei aus , der aus zienilicli groBen, ver- 
zerrten, flachnadligen Iirystalle~~ besteht. Es ist sehr unbesthdig, denii 
schon nach zwdE Stunden hat s seine urspriingliche Farbe vollkommen rer- 
loren und ist in ein rein gelbra Krystallpulver iibergegangen. Das friscli 
dargestellte Salz wurde mit :\lkohol untl ,ither gevasclien uncl sofort aiia- 
lysiert. 

0.1737 g Sbst.: 0.0808 g CoSO,.  - 0.1166 g Sbst.: 29.4 ccm N (lY, 
736 mm). 

CoCj,h'rlIl~QO,. Ber. Co 17.92, N 28.92. 
Gef. 17.60, )) 28.87. 



VII. f: be r 1 .fi - n iiii t r  i t o  - d i p  y r id  i II  - (i i a iii ni i n -k o b n 1 t i s a l  z e .  
( l ) O N . O  Py: Is. - .  

[((i) ON.0 "I (NH3)z . 

Als Ausgangsinaterial verweridet man das in einer fruhereu hlit- 
teilung beschriebene rohe Hydro?toaquodip~ridindianirn~kobaltchoriil. 
\Ian lnst dasselbe in der gerade ;iiisreichenden Menge 10-procentiger 
Kssigsaure auf und setxt der mit Kis gekuhlteii filtrierten Liisunr?; 
festes Natriurnnitrit hinzii. Die ziiiilchst rotbraiine Farbe der Losung 
geht dabei i n  braungelb iiher. I)ie Aufliisiing des Satriurnnitrits, die 
in;m durch Unischiitteln befbdert, lark imaii his zu dem Puiikte vor 
sicli geheii, wo sich ein bleibender Siederschlag zii bilden beghiit. 
\ h n  gieBt danu roni uiigelosten R'atriiininitrit nl) und gibt festes 
Kaliurnbromid hinxii. Dieses lost sich anfanglich rasch auf, wiihrentl 
sich das Dinitritobroinid i n  gliinzenden , kleineii, kupferfarbigeii Kry- 
stallbliittchen abscheidet. Ziir Reinigung lost nian das Salz in der 
Iiiiireichenden M w g e  IVasser aiif iind fillt es iioch einmnl iriit Broiii- 
lialium ails. 

o.ll(xj g sbbt.: 0.0385 g (hsod. - 0.1440 g SbSt.: (J.0496 g COSO,. - 
(J.l.>14 g Sbst.: 26.3 ccm N (25q 737 mni). - 0.1340 g Sbst.: 0.0567 g Ag Hi.. 

( 'oCl , ,N~Hll ;O~Rr + 11120. Her. Co 11.8.>, K 18.78, Br 17.10. 
Gef. D 13.30, 13.10, n 18.72, 17.69. 

Ubergiellt niaii das trockne Salz niit etwas konzentrierter h l z -  
4i i re ,  so entweii-ht salpetrige $;lure: wid es scheidet sicli Diaqiio- 
~il~yridincliainiiiiiikobnltchlorid als graiigriines Krystallpulver nb, welcliec 
iii Wasser niit Idafiroter Farbe 16slich ist. 

2 g dos ni~cl i  zii bcschreibentlcn Sitrut.; wcsrden in  vie1 Wasser gclht 
iind die cntstantlenc Lijsung mit einrr Liisnug win Jotlkaliuni versetzt. Da- 
Joclid scheidet sich i n  schwerliislichcn, stark glinxeuden, kupferfarbigen Kry- 
itallbl&ttchcn am.  Mit Alkohol und Ather gcnaschen und lufttrocken anal!- 
siert, cnthilt das Salz cbcnfalls ein Molekid Kryetallwasser. 

731 mm). - 0.1798 g Sbst.: 0.0850 g AgJ. 
( ~ O C ~ ~ ~ K ~ H ~ ~ O ~ , T +  1 H20. 

0.1203 g SlJSt.: 0.0383 g COSo~ - 0.1601 g SbSt.: 16.4 cCm N (18". 

Ber. Co 12.1, S l'i.26, J 25.95. 
Grf. )) 12.1, )) 17.20, n 2.5.33. 

Ii i  trockiicni h s t n n t l i -  li%lt - i d i  ths Salx ciiiig(: 'rag" v i ~ ~ ~ k o n m ~ c ~ ~ i  u ~ i v i * i ' -  

and&. Xach etwa einw \ ~ ( ic I ic  Imiirrkt n i m  jcdoch s c h l  ( b i n  tlcutlic.lit.3 
Verblassen der Farbe, uiid nacli cinigcn j\ochen hat tlas Salx cine reiii gelbe 
F s b c  angenommen. Es ist dann rollstinndig in das isonicrc 1)initrodipyitliii- 
diamminkobaltijodicl iibcrgegmgcn. 
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3 g rohes Hpdroso:~quodipyridindinmin'inkobaltcliloritl wcrden in der sur 
A4ufliisung ausreiclieiiden Menge 10-prozentiger Essigsiure aufgenomnien. Zur 
filtrierten LBsung retat iiinn festes Natriuninitrit zu, his die Farhe derselben 
gelbbraun gewordeii ist. 1 liniauf wird bis xur beginnenden :\bscbridung ties 
Nitrata mit festem Natriuninitrat vewctzt. Nach etwa 20 Yinuten hat sich 
drs Nitrat in hronzefarbigeii I<rystallbliittern vollstindig rlpschirden. Z U ~  
hiialyse wurde iiiit Alkohol und .ither gcwnsohenes uiid ail tler I ~ f t  gctivck- 
netrr: Salz verwrndet. 

0.1080 g Sht.: O.O3SG g ('IJSO,. - -  O.IO8i g SIist.: 32.6 ecni X (l5', 
732 mm). 

(,~O(:,lis,iilGit + I H,O. I ~ N .  ( s o  13.95, ,\J 23.1;. 
C h 4 .  D 13.95, D 23.40. 

Das Salx IiiUt 4 i .h  i i i  t r i i t . k i i v i i i  Zudiinde woclicdaug fakt n~ivt!riiiidt*d 
:dI>ewahren. h d i  t-t\v:i 4 \\'oclictri I irincrkt iiian jedoch einc .\iitleriinp (lei- 
Farhe nacli orange, die nit  tlor Zcit iinmvr starker wird. Sach etw:a wchs 
IVwiien lint drs P d z  rine gc-lbormge 1;;irI)e :ingenonimcm, nnd rs ist d a m  
vollstindiy in Dinitronitixt iibcrgegri1gc.n. IVihrend d:is 1)iiiitriti)salz ii i i t  

konzcntrierter S:ilzsiiiire 6ofoi.t siinitliche s:ilpctrige Sinrc untcr Ilililnng voii 
Diwliiochloriil ahgiht, litst sicli das isomwe Snlz xiiniichst mit cler ihm zu- 
komiiienden gelhen I-'arhc a d ,  din aber bald iii cine leuchteiid rotc iibcrgeht, 
\vor:ruT sich rotrs (Ililoronitroilipyric1indianiininkc~l~:iltnitl;~t stiznrcheiden heginnt . 

%ur 1)arstellung diesrs drlzes li'd iiiiin :I g Ijroniicl iii M'aswr :uil uiid 

gibt zur entstandenen Lhi i ig  einige gri)llerc lirystitllc YOU Sntrinnidithionat. 
Sehr bald beginnt clann die hhschcidung iiaileligcr, stark gliiuxendcr Kry- 
stalle yon intensiv gelbrotisr Fiirbe, clic :il)iiltricrt nntl mit Alkohol nnd :ither 
gewarchen werdeii. 

0.1915 g S h t . :  30.9 ccni N (18", 740 i i i i i i ) .  - 0.1320 g Sljrt.: 0.0646 g 
IIaSO,. 

In Vasscr ist t l a s  Uitliionat selir schwcr limlieh. 
0.1507 g Sbst.: 0.0.507 g! coso,. .- 0.l5N-l g 81,ct.: 0.0520 p: coso,. -- 

C ' ~ C ? o N i s H j ~ S ~ O i ~  + 4 l i y C ) .  UW. CO 12.85, x. 18.35, S 6.98. 
Gel. D 12.81, 12.75, D 18.09, D 6.72. 

Mit konzcmtrierter drilssiiure iiberscliiclitc.t, gilit d:ts Dithiiinat. nioiiialitrn 
tlali graue I)iatjuodip~ridintliamininkiil~altt:l~lorid. Hcim :\ufl)ew:ilireii ver- 
iintlert ilas trockne Yals seine Frrlic nur langs:ini, geht :iGrr h i  nielirwi,chent- 
lirliem StelieIi i i i  ge1bt.s Dini t roil i t hionat iil iw. 

%u c:iner gusittigtcw Lihung v6in DinitritolJiwnitl w i d  etwa das gleiche 
I 'dumen einer Lei gewiilinlichei~ l'eniperatur gesittigten Iikung von Hhodan- 
kalinm hinzugrgt+en. IfierlJei bi1dt.t si1.h viu whwrr Iiisliclier Siedersehlag, 



der RIIX aiiiarantroteu, silbcrgliiixenden, I i Iat t  rigcn Krystallen besteht. Aus 
vcrdiinnten Liisnngen gefsllt, zeigt da’i Khodanitl eine mehr gelbrote Farhe, 
dic xber beim Verweilen des Salzes in der hluttcrlauge oder beim Trockneii 
desselben selir bald verscliwindet , wobci das Sslr seine gewiihnliche rote 
Fwbc mnimnit. \V;ilirsclioinlii;li licgt in driii rotgellion Salz ein unbestiii- 
diges Ilyclrat vor. 

0.1158 g Sbst.: 0.0448 g CoSO,.  - 0.1,514 g Sht. :  3L.5 ccm K (16”, 
538 iiini). - 0.1710 g Sbst.: 0.1018 g BaSO,. 

CoCIIKiHtti04S. Bcr. (:n 11.73, K 24.51, S 7.95. 
Gcf. D 14.7-7, D 24.28, n 8.17. 

I)as 1&tkiii;rt w l i e i n t  vi)n allen Sdxrn tler Dinitritoreihe das bestin- 
cligstc zu sein, denn (.in sclion vor lingerer Zcit dargebtclltcs l’riiparat hat 
bis j(-tzt, keine iiierklichc .intlcrung seinrr Farbc rrfahren. 

Erliitzt iiiiin das I )itiitritopvridiiitlianiiiiiiikob;iltbroiiii~l wiihrend 1 ‘ I ?  
S t d n .  iiii Trockenschrink ail€ C O O ,  so verliert es seine rote Farbe und 
nirnrnt eine goldgelhe an. Durch Urnkryst:illisieren cliesrs Produktes RUS 

essigsa.urelisltigeni, wirnieiii IVnnser rrhiilt nian beirn schnellen Ab- 
kiihlen flnehe, nadelforinige Krystnllr Ton Iiellgelber Farbe, beim h i # -  

siirnen Krystallisiereii iiiehr ta€elfiiriiiig iiirsgelddete Krystalle. 
0.14(1) g Sbst.: 0.0506 g CoSO, .  - 0.1489 g Sh.1.: 2.5.8 rim N (23O, 

i.jC, inm). - 0.2090 g Sbst.: 0.0915 g AgBr. C.,., 

CoCloK~111601Br. Ikr .  Co 13l9.5, S 19.91, Hr 18.89. 
Gef. D 13.74, >) ?0.O(), )) 18.63. 

In IViisser? iti detn cs sieh init gellwr bis britutigelber Yarbr 
aiifliist, ist ( t i is 1 )initrobroniid j i e l  wenigrr liislicli iils (Ins isoiiiere 
1)init.ros;ilz. 111 verdunnter Salzsanre liist sicli das Salz in der Kiiltr 
Init. gelbrr l:;irlw, i i i i d  erst iinch eiiiiger %Pit, triti Rotfgrbung infolgr 
der Rildutig 1-011 Chloronitrochlorid a i i f .  111 konzeiitrierter Salzdure-  
liisiiiig erfolgt die Rotfarbiiiig sehr schiiell. 

Diescs Sdz wurdc ails dcni entsprechcndcn Dinitlitonitrat durcll cin- 
stiintliges Erhitecn im Trockcnschrank auf 60° dargestellt. 1)as in dieser 
Weise darge~telltc Salz hat cine gclbo Farbe und ist in Wwser init briuir 
lichgelhcr Farhe ziemlicli lcicht 18slicli. Es ist jedocli wcniger liislicli s1.s 
d;h isomere Dinitritonitrat. h u s  N-asscr kryhtalliriwt es in briiunlichgelben, 
dickru, prismatisclien Krystallen. 
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Di t h i o n a t , [('I OsN C O ~ : ~ , , ) ~  SSOS + 2 HsO. 
(6) OtN - _  

Das Salz wird wie die anderen der Keihe durcli 1 l/n-stiindiges Enviirmen 
des isomeren Dinitritosalzes im Trockeosclirank au I 600 dargestellt. Das ent- 
stsndenc gelhe Pulver wird ails w:irmc'm X'asscr, i i i  Clem es zitsmlich schwer 
Ii'dich ist, umkrytitallisiert. 

0.1007 g Sbst.: 0.0350 g CoSO,. - 0. l i l i  g Sbst.: 38.8 ccm N (174 
736 inm). - 0.1084 g Sbst.: 0.0595 g BitS01. 

C O C , ~ N ~ ~ H ~ & ~ O ~ ,  + 2 Ji&.  Bet-. C'U 13.38, N 19.10, S 6.iO. 
Uef.  )) 13.3Y, D 19.13, B 6.87. 

IS. C h l  o r o-n i t  r o- d i p y r id  i n  -di :I m ni i n - k o b nl  t u i t r  :I t , 

Da die oben behchriebenrn Jhitrosalze zur trans-Reihe gehiirrn, 
MI liiSt sich diirch Behandeln iiiit SdzsGure eine Nitrogruppe durch 
( :hlor ersetzen. Hierbei entstehen intensiv blaulichrot gcfarbte Salze, 
(tie in Wasser niit lenchtend roter Farbe lijslich sind. Um uber die 
Xatur derselben GeaiOheit zu erhalten, haben wir dns Bitrat in etwao 
griiRerer Menge dargestellt iintl analgoiert. 

2 g I )initrodipyri~dinniminkob~tt)r~riiid werden mit 8 g kon- 
zentrierter Salzslure verrieben. Hierbei entsteht ein intensiv rot ge- 
fiirbtes Produkt , aelches mit der run1 Aiifliisen notwendigen Menge 
Wasser wrsetzt wird. J)ie entstandeiie Liisung siittigt man mit Am- 
riioniumnitrtlt , wobei sich das Chloronitronitrat als blaurotes krystal- 
linisches Yulver abscheidet. Zur Analvse N urde lufttrocknes, mit 
.\lkohol und &her gewaschenes Salz verwendet. 

0.10i7 g Sbst.: 0.0397 g CoSO,. - 0.1198 g Sbst.: 21.3 ccm N (18O, 
733 mm). - 0.1296 g Sbst.: 0.0453 g -4gCl. - 0.1200 g Sbst. verloreii bri 
zweisttindigem Erhitzen auf 70-75O 0.WW p. 

CoC&&,OsC1 + 1 H20. Ber. Co 14.32, N 20.45, C1 8.61, H30 4.37. 
Gef. n 14.03, n 10.67, B 8.64, D 4.17. 

In  Wasser iat das Sale mit leuchtend roter Farbe liislich. 
Yeinen Assistenten, den HHrn. Dr. .J. Mansfe ld  und A. Schitur- 

cch nr idt ,  spreche ich fur ihre aifrige Cntervtutzung bei vorliegeiidrr 
I'ntersuchung meinen besten Dank :IUS. 

2 i ir ich,  Unirereit~ttdnboratoririni. Februnr 1907. 




