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437. L. Tschugaeff: Ueber Kobaltidioximine. 
TIV. Mittheilung *) iiber Complexverbindungen aus dem chem. Laboratorium 

der Kais. Technischen Hochschule zu Moskau.] 
(Eingegangen am 18. Ju l i  1906.) 

Vor einem Jahres) habe ich iiber eine Reihe von Complexver- 
bindungen Mittheilong gemacht, welche durch Wechselwirkung von 
a-Dioximen uud Salzen gewisser, der 8. Gruppe des periodischen 
Systems angehijriger Schwermetalle entstehen. Diese Verbindungen, 
welche ale D i o x i m i n e  bezeichnet wurden, enthalten den allgemeinen 
Atomcomplex : 

R. C:  NO. I1 
R.C: N 0 . H  

DDH2 (oder DaHz) = 2 * --Ha 

und zeichnen sich vielfach durch recht charakteristische physikalische 
ond chemische Eigenschaften (Bestandigkeit, Fliichtigkeit, eigenthiim- 
Liche Farbe  etc.) aus. 

Ihre  Constitution lasst sich auf Grund der A. Werner ’schen  
Coordinationstheorie einfach und ubersichtlich formuliren, indem man 
dem eben erwahnten Atomcomplex Dz Hs zugleich saure und baskche 
Function zuschreibt und im Dioximin-Molektil die Gegenwart cyclischer 
Atombindung etwa im Sinne der folgenden Formel annimmt: 

R . C =  NO ,-Me,NO = C.R 
R.C:NOH NOH:C.R’ 

Bei der Ermittelung der Constitution dieser eigenthumlichen Ver- 
bindungsklasre sind die a u  den entsprechenden Derivaten des drei- 
werthigen Kobalts gemachten Beobachtungen besonders maassgebend 
gewesen. Von diesen Verbiodungen sind vorlaufig nur die complexe 
Diammin-dimethylglyoximinbase, [Co(2NH8)DsHz] OH und mehrere 
derselben entsprechende Sslze bescbrieben worden. 

In unserer ersten Mittkeilung tiaben wir nun den Beweis erbracht, 
dass die Verbindungen der Reihe [Co(2 NH,) Da&]X mit den Kobalti- 
tetramminsalzen [Co(4NH3)X>]X, Tor allem aber mit den isomeren 
Croceo- und Flavo-Salzen iCo(4 XHs)(NOa)a]X die weitgehendste Ana- 
logie aufweiseu. 

Auf Grund dieser Analogie konnte der Schluss gezogen werden, 
dass den 2 NOH-Gruppen des Doppelcomplexes D2 Ha basische Fonction 

1) Die ersten 3 Mittheilungen: Diese Berichte 37. 1479 [1904]; 38, dS99 
[1905!, sowie Zeitschr. fhr anorgan. Chem. 46, 160. Der wesentliche Inhalt 
dieser Abhandlung ist der Russ. phys.-chem. Gesellsch. in St Petersburg im 
Jahre I905 mitgetheilt wordeii. 

2, Zeitschr. fhr anorgan. Chem. 46, 160 
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zukommt, indem sie die 2 XHs des Tetraniminsalzes ersetzten, wogegen 
die 2 NO-Gruppen den 2 sauren Nitritogruppm rollkommen ent- 
sprechen; ferner, dabs durch den ganzen Complex DaH2 4 Coordi- 
nationsstellen des Kobaltatoms besetzt werden. Auf dieser Grund - 
lage konnten dann auch fiir die sammtlichen anderen, von mir d a r -  
gestellten Dioximine entsprechmde Coordinarionsformeln aufgestellt 
w erden, welche sich i n  voller Ueb~reinstinimung mit dem thatsach- 
lichen Verhalten der fraglichen Verbindungen (2. B. bei den Plato- 
und Platin-Glyoximinen) erwiesen. 

Seitdem unsere erste Mittheilung iiber den Gegenstand publicirt 
worden ist, haben wir die Untersuchung der K o b a l t i g l y o x i m i n e  fort- 
gesetzt und sind nun im Stande, weiteres Thateachenmaterial mitzn- 
theilen, welches zom Theil die Richtigkeit der eberi enhickel ten 
theoretischen Anschauungen iiber die Dioximine bestatigt, zum Theil 
auch einige neue Gesichtspunkte eriiffnet. 

I. A m m o n i a k d e r i v a t e .  
Zuoiichst seien einige ergiinzende Angaben iiber die DarRtellungs- 

resp. Bildungs-Weisen der Diarnminsalze [C0(2 NHs) D2 HPJX gegeben. 
Zur Darstellung des C h l o r i  d s  [Co(;! NH8)Da H?] C1.5HkO eignet 

sich vie1 besser ale die urspriinglich gegebene (leider dazu noch durch 
eioen Druckfehler entstellte) Vorschrift das folgende Verfahren: 

Auf einem stark kochenden Wasserbade werden in einem E r l e m c y e r -  
KolLen 2 g Purpureochlorid, [Co5N83Cl]CI~, 1.8 g Dimethylglyoxim, cj g 
Ammoniumacetat und 20 g Wasser bis zum Verschwinden des Bodensatzes 
unter hhfigem Umschiitteln erwiirmt. Der filtrirten Fliissigkeit werden dann 
weitere 10 g Ammoniumacetat hinzugesetzt und etwa 2-3 Stunden lang in 
der Kalte stehen gelassen. 

Die abfiltrirten Krystalle werden mit etwas Alkohol nachgewaschen und 
an der Luft getrocknet. Eine gewisse Menge Salz lasst sich noch durch Ein- 
engen der Mutterlauge erhalten. 

Die gesammte Ausbeute betragt etwa 2 g an fast reinem Chlorid. 
Ferner sind noch die folgenden n e u e n  B i l d u n g s w e i s e n  d e s  

C h l o r i d s  aufgefunden worden. 

1. A a s  d e m  L u t e o k o b a l t c h l o r i d ,  [Co(6NH3)]Cl%. 
Aequivalente Mengen Dioxim und Luteochlorid werden mit 

20 Theilen Wasser und tiberschfissigem Ammoniumacetat (wahrend 
etwa 5 Stunden) im Wasserbade erhitzt, bis in einer herausgenommenen 
Probe Natriumpyrophoephat keinen charakteristischen Niederschlag dea 
Luteokobaltpyraphosphats erzeugt. Die Reaction, welche fast quanti- 
tativ verlauft, lasst sich durch die folgende Oleichung veranschaulichen : 
[Co(6NHs)]Cls + 2DHa = [Co(2NH,)DaHz]Cl + 2NH4CI + 2NH3. 

BerIchte d. D. chem. Gesellschnft Jahrg. XXXIX. 172 
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Das Chlorid der Diamminbase wird durch Einengen des Reactions- 
productes und Krystallisiren leicht rein erhalten. 

2. A u s  C a r  b o n a  t o p e n  t a m m i n s n l  f a  t , [CO (4NH3) C 0 &  SOa. 
Man verfahrt hierbei wie beim Lnteosalz, nur geht hier die Re-  

action vie1 leichter von statten und ist in kurzer Zeit (in etwa 30 Min.) 
zu Ende. Durch Zusatz von uberschiissigem Chlorkalium oder Chlor- 
ammonium wird das  Chlorid [CO (2 NHs) D2 Ha] C1.5 H a 0  in nahezu 
reinem Zustande herausgefallt. 

3. Schliesslich kann das Chlorid, ebenso wie auch die anderen 
Salze der Diamminbase, aus Eobaltoealzen nach dem Oxydatiousver- 
fahren dargestellt werden. 

1 Mo1.-Gew. krystallisirtes Kobaltchlorid wird in moglichst wenig Wasser 
aufgeldst, 2 Mo1.-Gew. Dimethylglyoxim eingetragen und nach Zusatz von iiber- 
schiissigem, 10-proc. Ammoniak ein starker Luftstrom durchgeleitet. Nach 
einigen Stnnden ist die Oxydation beendigt. Die dunkelbraune Fliissigkeit 
wird auf ein kleines Volum eingedampft und mit iiberschissigem N&C1 zer- 
setzt. Die Ausbeute an fast reinem Chlorid betriigt etwa die Hilfte der an- 
gewandtec Dioximmenge. 

Die eben angefuhrten ueuen Bildungsweisen der Kobaltidiammiu- 
salze sind insofern von gewissem Interesse, als sie nochmals auf den 
bereits erwlihnten hohen Bestandigkeitsgrad der Dioximine hindenten. 

Es ist jedenfalls eine bemerkenswerthe Thataache, dass die in 
Frage stebenden Diamminsalze unter ganz verschiedenen Versuchsbe- 
dingungen als eioziges oder wenigstens als Haupt-Product der Reaction 
entstehen. Als besonders bezeichnend darf man wohl ihre Bildung 
ans dem sonst so ausserordentlich resistenten Luteosalz betrachten. 
Es ware vielleicht der Miihe werth, diese interessauten Beziehungen 
zu verfolgen und durch quantitative Versuche zu prlicisiren; wir hoffen, 
diesbeziigliche Messungen in  einiger Zeit ausfiihren zu konnen. 

Kobalti-ammin-chloro-dimethylglyoximin, 
[Co(NH3)ClDaHr]. 

Wesentlich rerschiedene Resultate werden erhalten, wenn man die 
Einwirkung von Dimethylglyoxim auP das Purpureosalz, [co(5 NH&I] 
Cla, welches beim Einhalten der obigen Bedingungen zum Diammin- 
chlorid, [C0(2 NHs)D, HrICl, fiihrt, sich in Gegenwart von irgend einer 
freien Siiure (am besten Ton Essigsaure) abspielen 18sst. 

Das Purpureosalz verliert hierbei nicht 3, sondern 4 Molekiile 
Ammoniak, und die resultirende Qubstanz C O ( N H ~ ) D ~ H ~ C I  enthalt 
demzufolge 1 Molekul Aniinoniak weniger, als das Diamminchlorid: 
[ C O ( ~ N H ~ ) C I ] C I ?  + '2DIiY - [ C O ( N H B ) C ~ D ~ H ~ ]  + 2NHkCI + 2NH3. 



4 g Dioxim werden mit 5 g Pnrpureochlorid und einer Auflosung von 
15 g essigsaurem Ammonium in 40 ccm Wasser nnter Zusatz von 1-2 ccm 
Essigsiiure in einem Erlenmeyer-Kolben auf dem Wasserbade unter haufi- 
gem Umschiitteln erwgrmt. 

Nach etwa 10 Minuten wird noch 1-2 ccm Essigsiiure zugesetzt und mit dem 
Erwiirmen bis zur Aufldsung des Dimethylglyoxims (im Ganzen etwa noch 
10 Minuten) fortgesetzt 1). Das erhaltene Reactionsproduct wird nun von den 
ausgeschiedenen Kryatallen abfiltrirt, auf ein kleineres Volumen oingeengt und 
abermals filtrirt. Die vereinigten Aussoheidungen werden nun mit kaltem 
Wasser gewaschen, mit 20-30 ccrn Alkohol eum Entferoen von etwa nicht 
in Reaction getretenem Dioxim ausgekocht und an der Luft getrocknet. Die 
in der Regel ganz reine Verbindung wird so in einer Ausheute von 4.5- 
4.8 g erhalten. Zur Analyse kann sie noch aus heissem Wasser, eventuell 
nnter Zusatz von einem Tropfen Essigsiiure, umkrystallisirt werden. 

Die Verbindung erleidet keinen Genichtsverlust beim liingeren Verweilen 
im Exsiccator iiber Schwefelsaure und ebenso beim Trocknen bei 1009 

0.2358 g Sbst.: 0.1064 g AgC1. - 0.1517 g Sbst.: 27.7 ccm N (17O, 728 mm). 
- 0.1'786 g Sbst. gaben beini Destilliren rnit Kalilauge eine 0.0395 g Schwe- 
felsaure entsprechende Menge Ammoniak. 
C ~ H I ~ N ~ O ~ C I C O .  Ber. Co 17.26, C1 10.37, N 20.54, lj (Ammon.) 4.1 1. 

Gef. )) 17.26, 17.11, s 10.28, 3 20.29, s )> 4.08. 
Die Monoamminverbindung krystallisirt in sehr schonen, g1anze11- 

den Niidelchen oder Prismen von dunkelbrauner Farbe. Sie ist schwer 
loslich in kaltem Wzsser, etwas leichter in heiesem nod sebr wenig 
liislich in  Alkohol. Die Farbe der wassrigen Loslingen ist (aqui- 
ralente Concentration vorausgesetzt) Tiel intensiver und dunkler, als 
bei dem Cblorid [Co (2 NH3)DtHalCl. 

Den meisten Reagentien gegeniiber (Sluren, Alkalien, Schwefel- 
wasseretoff n. e. w.) .zeichnet sich die Monoverbindung durch denselben 
Restandigkeitsgrad aus, wie dap Chlorid der Diamrninbase. 

Ein scharfer Unterschied zwischen den beiden Verbindungen besteht 
in Bezug auf die Filnction, welche in demselben das Chloratom ausiibt. 

Bekanntlich befindet sich das Chlor in dem Diamminsalz, 
[Co (2 NHs) Da Hp] C1, in leicht beweglichem, ionisirbarern Zustande, und 
ist ale solches zu doppelten Umsatzen aller Art ausserordentlich be- 
fahigt. So giebt es z. B. rnit Silbernitrat sofort in der Kalte einen 
Niederschlag von Chlorsilber, und ebeneo verhalt e8 sich dem Oxy- 
dulsalz, H g l  (NO&, gegeniiber, indem sofort Calomel gefallt wird. 

Irn Gegensatz dazn verhalt sich die Monoamminverbindung 
[Co(NH,) ClDe H2] in obigen Reactionen ganz trage. Weder Silber- 

') Wiihrend der Reaction darf kein Ammoniak (mit Lackmuspapier nach- 

0.1798 a Shst.: 0.0816 g COSOI. - 0.2036 g Sbst.: 0.0916 g COSO~. - 

weisbar) entweicben. Sonst muss mehr Essigsilure zugesetzt werden. 
173* 
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niirat noch salpetersaures 9 lberoxydul werden in der Kiilte ddvon 
gefallt. Die Reaction spielt sich hierbei erst bei sehr langem Stehen 
trder in der Kochhitze allmahlich ab. 

Sehr charakteriatisch ist auch das Verhalten der beiden Chloro- 
vet bindungen gegeiiiiber cmcentrit ter Schwefelsaure. Das Chlorid der 
Diamminbase lasst beirn Uebergiessen mit Schwefelsaure sofort Striilne 
von Chlorwassei stoffgas entweichen, n ogegen die Yonoverbind~~ng sicb 
hierbei ganz passir velhalt, indem sie sich iu der Sclwefelsaure init 
schoner, rosarother Farbe auflost , ohne auch spurenweise Gasent- 
wickelung zu zeigen. 

Die Reaction findet nicht einrnal bei geliudeiu Er wiirmen statt, 
wohl aber hei starkem Erbitzen, und zwar unter heftigem Auft)rausen 
(Salzs~ureentwickeluna) und vollkommener Zersetziiog der Subsranz I ) .  

&lit diesem auf rein chemischem Wege ermittelten ungleichartigen 
Verbalten des Chlors in den beiden Verbindongen stehen aoch die 
Resultate dvr L e i  t f a  h i g  k e i t  s m  e s s u n g  vollkommen in Einklang. 
Irn Gegensatz zu dem Chlorid der Diamminbaee, [Co(2NHJ DzHa]?l, 
welche einen typischen Elektrolyten voretellt und dementsprecheiid nor- 
male p-Werthe ergieltt, leitet die Monoverbindung [L'O(NHs)Cl DrHa] 
den elektrischen Strorn fast garnicht. Das Chloratom ist hier a130 
uicht ionisirbar. 

Diese Verhaltnisse gehen aus der folgenden Znsarnmenstellurig 
deutlicb hervdr: 

P ' (t = "O) [Go (~NHB)D~H?]CI [Co(NH3)C1D2E2j 
1000 97.4 0.36. 
2000 100.6 0.48. 

Llisst man auf die Verbindung [Co(NHL)CI Dp H2] w a w i g e s  Am- 
moniak einwirken, 80 wandelt sich dieselbe in das  Chlorid der Di- 
amrninbase urn. Bei dieser Reaction lagert sich Ammoniak in das  
urspriingliche Complexmolekiil ein, und zugleich findet ein Functions- 
wechsel des Chloratoms statt: 

[Co(NH?)CIDgHz] + NH3 = [Co(2 NH+)DsHz]Cl. 
Nach der folgenden Vorschrift gestaltet sich diese Umwandelung 

fast qnantitativ. 
2 g der Monoverbindung werden mit 6 g Ammoniumacetat und 15 ccrn 

Wasser zuniLchst auf dem Wasserbade, spiiter Bber freier Flamme zum Ko- 
chen erhitzt, unter stetigem Zusatz von 10-procentigem Ammoniak, von wel- 
chem im Ganzen 20-25 ccm verbraucht werden. Nach l- I1/2-stuudigern 
Erhitzen engt man auf ca. 1.5 ccm ein und l h t  krystallisiren. Aus  der 

'1 Diese Erscheinungen kbnoen als vorziiglizher Vorlesungsversuch be- 
nutzt werden, um das verschiedene Verhalten elektronegativer Atome und 
Atomgruppen in Complexverb ndungen zu illustriren. 
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Mutterlaupe erhilt man nach weiterem Einengen noch eine gewisse Quantitiit 
derselben Krystalle. Die husbcute der mit Alkohol ausgewaschenen und an 
der Luft getrockneten Substanz betrigt iiber 1.6 g. A u s  heiss pesiittigten, 
wlssrigen Losungen scheidet sich der so erhaltene Korper in der fur das 
Chlorid [Co (d NEJS) DsBs]Cl. 5HaO charakteristischen Form aua und zeigt auch 
in simmtlichen iibrigen Eigeaschaften (Farbe, Fiillbarkeit des Chlors durch 
Pilbernitrat, charakteristische Niederschliige rnit Jodkalium, Kalium-Nitrat 
und -Chlorat etc.) vollkommene Identitit mit dem Chlorid der Diamminbase. 

Die Anslyse ergab ebenfalls auf die Formel [Co(2,NH3) DsHaICI. 5Ha0 
scharf stimmende Zahlen. 

Es wurde zu diesem Zwecke ein a n s  Iieissem Wasser umkrystal- 
li-irtes und zwischen Fliesspapier getrocknetes Praparat benutzt. 

0.2155 g Sbst. verloren (bei 1000 getrocknet) 0.0429 g an Gewicht. - 
0.4376 g Sbst. gaben beim Abdestilliren rnit Kalilauge eine 0. I C O I  g Schwefel- 
siure entsprechende Quantitilt Ammoniak. 

C ~ H ~ ~ N ~ O , C O C I . ~ B ~ O .  Ber. Hi0 20.07, N (Amm.) 6.26. 
Gef. 19.91, 6.28. 

Auf Orund des eben besprochenen Verhaltens des Kobalti-Mono- 
ammin chlorodimethylglyoximins ergiebt sich f i r  dasselbe vnn selbst 
die bereits mehrfach benutzte Coordinationsforme1 [Co(NH3) CI D2 Hp]. 

Mit dieser Formel steht eine von uns f ir  das Chlorid der Di- 
amminbase gemachte Vorauseetzung, namlich dam der Atomcomplex 
D2 H? 4 Coordinationsstellen des Kobaltatoms besetzt, vollkommen 111 

Einklang. Gleicbzeitig wird auch eine fundamentale Forderwg der 
W e r n  er'schen Theorie bestatigt; denn vergleicht man die Fornreln 
der beiden Verbindungen: 

[CO (2 NHs) D:, Hs] C1 [Co(NHj) C1 Ds Ha], 
80 1st es ersichtlich, dass in denselben gerade wie es z. t$. beim Ueber- 
gang von Luteokobaltchlorid, [C0(6 NHJ)] Cla, zu dem entsprechenden 
Chlorpentamminsalz, [Co (5 NH,)CI] Cla, der Fall ist, durch den Austritt 
eines Ammoniaks aus dem Molekiil ein Chloratom in die 1. Sphilre 
zuriickgedrairgt wird. 

Kobalti-ammin-nitrito-dimethylglyoximin, 
[ CO (N 133) (Nos)  DpHa]. 

Diese Verbindung ist der vorherstehenden ungemein ahnlich und 
lasst sich auch auf entsprechende Weise aua Dimethylglyoxim und 
Xarltho- oder Isoxaniho-Kobaltchlorid leicht darstellen. 

3 g Isoxanthochlorid, [Co(5N&) (NOs)]Cls, werden mit 2.5 g Dimethylgly- 
oxim, 10 g Ammoniumacetat und 60 ccm Wasser in einem E r l e n m e y e r -  
Kolben bis zum Verschwiaden des Dioxims zum Kochcn erhitzt. Ein gelb- 
brauner, krystallinischer Niederschlag senkt sich hierbei allmghlich zu Boden. 
Man lisst erkalten, filtrirt, wgscht mit kaltem Wasser und kncht mit etws 
20 ccm Alkohol aus. Die Ausbeute an der lufttrocknen, gewohnlich bereits ge- 
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niigend reinen Substanz betrrigt ca. 2.5 g. 
folgende Gleichung erlriutern: 

Die Reaction lgsst sich durch die 

[Co (5 NHd (NOdICla + 2 DHa = [Co (NHd (N01) DI Ha] + 2 NHr C1+ 2 NE3. 
Zur Analpse wurde ein aus heissem Wasser schnell umkrystallisirtes I) 

Beim lringeren Verweilen im Trockenschrank bei 1000 erleidet die Sub- 

0.1485 g Sbst.: 0.0650 g COSOI. - 0.1254 g Sbst.: 27.3 ccm N (20°, 

0.2370 g Sbst. gaben beim Abdestilliren mit Ka!i 0.098fi g leicht (als Am- 

Prriparat benutzt. 

stanz keinen wesentlichen Gewichtsverlust. 

730 mm). 

moniak) abspaltbaren Stickstoffs. 
C S H ~ ~ N ~ O ~ C O .  Ber. Co 16.74, N 23.91, N (Amm.) 4.15. 

Gef. )) 16.65, 3 23.90, )) >> 3.99. 
Die Verbindung scheidet sich aus heiss gesattigten, wassrigen Lo- 

sungen in kleinen, schon ausgebildeten, ziemlich kurzen, schief abge- 
schnittenen Prismen von gelbbrauner Farbe ab. Sie ist nur wenig 
liislich in kaltem Wasser, etwas besser in heissem. In den iibrigen 
Losungsmitteln scheint sie so gut wie uol~s l ich  zu sein. Die aass- 
rigen Losungen leiten den elektrischen Strom fast garnicht, wie aus  
den folgenden Angaben, welche sich auf 25O beziehen, ersichtlich ist: 

v 2000 p 050 
Iru besten Einklang 

damit steht auch das chemische Verhalten der Verbindung, welche im 
Gegensatz zu dem Nitrit der Diamminbase, [Co(2NHs)Dt Hz] NOz, mit 
angesauerter Jodkaliumliisung keine Spur von freiem Jod  abscheidet. 

Demzufolge haben wir es also auch in  dieserri Falle mit einer ty- 
piwhen, zur elektrolytischen Dissociation nicht befahigten Anlagerungs- 
verbinduog zu thun, und die einzige Coordinationsformel, welche mit 
ihren Eigeiischaften vereinbar erscheiot: [ C o ( N H ~ ) ( N O ~ ) D ~  Hz], Iasst 
die weitgehmdete Analogie der Nitritoverbiudung mit der Chloro- 
verbindung [Co (KH3)Cl DgHr] erkennen. 

Die Nitritogruppe ist also nicht ionisirbar. 

11. A m i n d e r i v a t e .  
In der complexen Diamminbase und ihren Salzen [Co(2 NHs)DzHz]X 

lasst sich das Ammoniak durch eine Reihe organischer Basen ersetzen, iu- 
dem Verbindungen von der allgemeineo Formel [Co(2a)DzH?]X entstehen, 
welche mit den entsprechenden Diamminsalzen in ihren Eigenschaften 
und im chemischen Verhalten die vollkommenste Analogie aufweisen. 

Vorlaufig sind nur drei Amine in dieser Hioeicht gepriift worden: 
Methylamin, Aethylamin und Pyridin. Hier sollen nur die Derivate 
der beiden letzteren Basen besprochen werden. 

1) Hierbei finden ziemlich grosse Verluste statt. 
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1. A e t h  y l a m  i n  v e r b i n d  u n g e n ,  [Co(-L C2 H,. NH2) Da Ha]X. 

c h lo r i d  L rco2 C ~ ~ ~ H z ] ~ i .  

Dieses am leichteeten zugangliche Salz der Diamminbaee 
[CO (2 Ca Hs . NHa) Dp H2] (OH) 

lasst sich leicht nach den fur die Darstellung verschiedener Kobaltiake 
so oft angewandten Oxydationsverfahren erhalten. 

4 g krystallisirtes Kobaltchlorid werden in 15 -20 ccm Wasser aufgelost, 
filtrirt und mit 4 g Dimethylglyoxim, sowie mit 20 ccm 33-proc., ksuflicher 
Aethplaminlosung versetzt; d a m  wird wSthrend 4-5 Stunden durch das Ge- 
miscb ein energischer Luftstrom geleitet. Die dunkelbraune Flkssigkeit wird 
nun auf ein kleines Volumen eingedampft und nach dem Erkalten die ausge- 
schiedenen Krystalle des Chlorids von der Mntterlauge befreit. Das Gewicht 
des so erhaltenen Rohproducts betragt etwa die Hiilfte des angewandten Dioxims. 
Zur Reinigung muss es aus heissem Wasser umkrystallisirt werden. 

Die Analyse eines anf Fliesspapier getrockneten PrPparates ergab: 
0.1688 g Sbst.: 0.0638 g CoSOa - 0.2000 g Sbst. gaben beim Abdestil- 

liren mit Kali eine 0.04576 g Schwefelsgure entsprechende QnantitStt Amin. 
Die Substanz verlor nichts an Gewicht bei mehrstundigem Trocknen 

bei looo. 
C ~ ~ H ~ ~ N , ~ O ~ C O C I .  Ber. Co 14.23, N (Amin-) 6.77. 

Gef. * 14.38, )) 6.9s. 
Die bei 25O ausgefiihrte Leitfilhigkeitsbestimmung lieferte folgende Re- 

su I tate : 
v 500 1000 2000 
p 94.9 97.2 99.8 

Das Chlorid krystallisirt in kleinen Prismeu oder Tafelchen von 
braunlichgelber Farbe;  es ist ausserordentlich leicht liislich in Waeser, 
namentlich bei der Siedehirze. Mit Jodkalium, Kaliumnitrat, Natrium- 
chlorat etc., werden charakteristische, schwer losliche Niederschlage der  
entsprechenden Salze [Co(:! CBH:, . NHp) DaHz] J, [Co(2caH~.NHt) DaHa] 
NO3 u. 8. w. erhalten. Dieee Reactionen, im Verein rnit den obigen 
Ergebnissen der Leitfahigkeitsmessung, machen den Schluss vollkommen 
berechtigt, dass im Chlorid [Co (2 C ~ H S .  NHs) Dz Hz] C1, ebenso wie in 
dem Jodid, Nitrat und den iibrigen, aus dem Chlorid durch doppelten 
Umsatz erhaltlichen Salzen ein gemeinsames einwerthiges Kation 
[Co(2 Ca Hg . NH,) D2 Ha] von complexer Natur enthalten sei. 

1 (OH). D i e  f r e i e  B a s e  [Go  2 Ca H s .  NH2 
L DaHz 

Die freie Base konnte allerdinga nur in Liieung durch Einwirkung 
von feuchtem Silberoxyd auf  das Chlorid oder auf das Jodid erhalten 
werden. 
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Sie zeigt stark alkalische Reaction gegeniiber Lackmus und Phenol- 
phialein, zieht begierig Kohlenoaure aus der Luft a n  und fallt aus 
deu Salzen der Schwermetalle die entsprechenden Hydroxyde aus. 
Die Losungen der Base besitzen die braunlich gelbe Farbe des com- 
plexen Ions [Co (2 CsH5. NH2) DaH?] und riechen nicht nach Aethylamin, 
was auf ihre Bestandigkeit hinweist. Werden sie rnit Sauren neu- 
tralisirt, so entstehen die entsprechenden Salze [Co(2CpHg.NHa)Dr!Hs]X. 

DaS 

J o d i d  [Co 2 C a H 5 . N H 2 ]  D2 Ha J 

wird aus dem Chlorid und Jodkalium erhalten. Der ausgeschiedene Nieder- 
echlag wird mit kaltem Wasser gewaschen und auB heissem 30-40-procenti- 
gem Weingeist umkrystallisirt. Das Jodid stellt kleine Nridelchen von gold- 
gelber Farbe vor und ist schwer liislich in Wasser, besonders in der Kalte. 

Die Substanz erleidet keinen merklichen Gewichtsverlust bei looo. 
0.1834 g Sbst.: 0.0566 g CoSOa. - 0.1542 g Sbst.: 23 ccm N (190,740lum). 

- 0.2203 g Sbst. gaben beim Abdestilliren rnit Kali 0.01252 g Aminstickstoff. 
ClaEIasNs04CoJ. Ber. Co 11.65, N 16.64, N (Amin-) 5.55. 

Gef. )) 11.74, )) 16.69, n 5.68. 
Das 

wurde ebenso wie das Jodid aus dem Chlorid mit Natronsalpeter erhalten 
und durch Um krystallisiren aus heissem Wasser gereinigt. 

Die Analyse eines exsiccatortrockenen Priiparates ergab (bei looo kein 
Gewichtsverlust) : 

0.1376 g Sbst.: 0.0476 g CoSO*. - 0.1524 g Sbst.: 30.2 ccm N (?Oo, 
742 mm). 

C l ~ B ~ s N ~ 0 7 C o .  Ber. Co 13.36, N 22.26. 
Gef. n 13.16, )) 22.12. 

L e i t f a h i g k e i t  bei 25": 
v 500 1000 2000. 
I* S8.R 96.8 100.7. 

2. P y r i d i n v e r b i n d u n g e n .  
Werden Kobaltosalze in wassriger oder alkoholischer Losung und 

in Oegenwart von iiberschiissigern Pyridin der Luft auegesetzt, so 
tritt keine merkliche Oxydation ein, wohl aber wird Sauerstoff ab- 
sorbirt, wenn gleicbzeitig ein a-Dioxirn zngegen ist. Das Kobaltatom 
geht hierbei in  iiblicher Weise in den dreiwerthigen Zustand iiber, 
und es entstehen Complexverbindungen, welche zu gleicher Zeit das  
angewandte Dioxim und Pyridin als integrirende Bestandtheile ent- 
halten. W i r  werden uns hier nur rnit einer Reihe dieebeziiglicher 
Verbindungen beschaftigen, und zwar rnit derjenigeo, welche der obeii 
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ermahnten allgemeinen Formel [Co (2 a) Da HP] X entspricht. Diese Ver- 
bindungen [Co (2Py)DiHzJX lassen sich von der Base [Co (2 Py)DgH*] 
OH ableiten und werden auf folgende Weise erhalten. 

Zunachst wird das  C h l o r i d  [Co (2 Py) DaHn]C1 dargestellt. 
1 Tb. kryst. Kobaltchlorid wird in 10-15 Th. 50-procentigem Alkohol 

aufgelost, rnit 1 Th. Dioxim und mit 2-3 Th. Pyridin versetzt und durch 
das Gemisch wihrend geraumer Zeit ein Luftstrom geleitet. Das gesammte 
Dioxin1 geht hierbei in Losung, und die Hauptmasse des gebildeten Chlorids 
scheidet sich auf dem Boden und an den Wiinden des Gefasses oft in grossen 
dunkelbraunen Krystallen a h  

Die von diesen Krystallen abfiltrirte Mutterlauge wird eingrengt und 
liefert beim Fsllen mit Aether-Alkohol weitere Mengen des Chlorids. 

Das so erhaltene Product wird nun zweckmgssig auf f r e i e  Base  ver- 
arbeitet. Das Robchlorid wird in Wasser aofgelBst und in gelinder Wgrme 
(nicht bei Kocbhitze!) mit einem kleinen Ueberschuss von Kali versetzt. Die 
Base scbeidet sich hierbei fast quantitativ als dunkelbrauner, krystallinischer 
Niederschlag aus. Es wird abfiltrirt, der Reihe nach mit Wasser, Alkohol 
nnd Aether ausgewaschen und an der Luft oder im Exsiccator getrocknet. 

Bei der Analyse') der so in ganz reinem Znstande erhaltlichen 
Verbindung hat es sich auffallenderweise herausgeetellt, dass kein 
Hydrat [Co(2Py)DsHp]OH vorlag, sondern eine urn 1 Mol. Wasser 
armere Verbinduag. Auf diese in theoretischer Hinsicht eehr wichtige 
Thatsachea) werden wir noch an anderer Stelle zuriickkommen. 

Wird die freie Base rnit verdiinnten Sauren zusammengebracbt, 
so entstehen Salze FOU der Zusammensetzung [Co( 2 Py) Da Ha] X. Von 
denselben sol1 in dieser Mitthcilung nur das Nitrat beschrieben werden. 

N i t r a t ,  [C. ;:A,] NO3 

Das Nitrat wird durch AuflBsen der Base Co(2Py)DsH in moglichst 
kleinen Mengen verdiinnter Salpetersiure erhalten. Es bildet schbe, perlmutter- 
glitnzende Bltittchen von hellbrauner Farbe, die ziemlich leicht loslich sind in 
Wasser, namentlich in heissem, wenig IBslich in Alkohol und fast unloslich 
in Aether. Zur Analyse wurde ein zwei Ma1 aus heissem Wasser umkrystal- 
lisirtes Priparat verwendet, welches zwidchen Fliesspapier getrocknet wurde. 
Beim Trocknen bei 1000 kein Gewichtsverlust. 

0.1622 g Shst : 0.0514 g CoSOb. - 0.1205 g Sbst.: 0.1851 g COI, 0.0532 g 
HaO. - 0.1465 g Sbst.: 23.1 corn N (23O, 756 mm). 

1) Diese Analyse wurde yon Hrn. Stud. A. Pos tn ikof f  ausgefiihrt, 
welcher die Untersuchung der freien Base und einiger Salze derselben auf 
unsere Veranlassuug weiter fortsetzt. 

a) Der Anhydrobase scheint die Coordinationsformel [Co (2Py) D D HI zu- 
zukommen. Wir haben es hier wohl mit einem ihnlichen Fall zu thun, wie ein 
solcher von A. W e r n e r  bereits (Ann, d. Chem. 322 ,  294 u. ffJ be- 
sprochen worden ist. 
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CisHsrN,OTCo. Ber. CO 11.58, C 4240,  H 4.75, N 19.29. 
Gef. n 11.56, )) 42.58, 4.94, )) 19.21. 

Eine Molekulargewichtsbestimmnng nach der Beckmann’schen Gefrier- 
methoile in WasserlBsuog ergab: 

C = 1.187; A = 0.093. 
M,,, = 509.5; Idgef. = 238.7; i = 2.13. 

Leitfahigkeitsmessung bei 25O: 
V 1000 1000 
II 91.4 92.7. 

Das Nitrat ist also ein in zwei Ionen dissociirender Elektrolyt. Dement- 
sprechend ist das Salz in wassriger Losung zu doppelten Umsitzen befahigt. 
So z. B. werden mit Jodkalium, Rhodankalium u. s. w. schwer losliche Salze 
yon der Zusammensetzung 

erhalten. 
Durch diese Thatsachen wird die Constitutionaformel des Nitrates 

[Co(ZPy)DgHs] NO3 ganz sicher festgestellt und auch das Vorhandensein des 
gemeinschaftlichen einwerthigen Kations [Co (2Py) DaHaY in sirmmtlichen Salzen 
der Reihe [Co(‘2 Py) D,Hz]X bewiesen 

[CO (‘2 Py) Da Hs] J, [ C O ( ~  Py) Dz Ha] SCN U. S. W. 

S c h l u s s .  
Die allgemeinen Er gebnisse dieser Untersuchung konnen n i e  folgt 

zusammeogefasst werden. 
1. Der  hohe Bestandigkeitsgrad der Dioximine konnte durch neue 

Beobachtungen an Salzen substituirter Kobaltiglyoximinbasen bestatigt 
werden. 

2. Es sind zwei neue Kobaltiglyoximine beschriebeo worden, 
welche typische, iiicht ionisirbare Anlagerungsverbindungen vorstellen. 

3. Es sind Kobalriake beschrieben worden. in welcben die Am- 
moniakmolekiile durcb diejenigen organischer Basen (Aethylamin, Py- 
ridin) vertreten sind. 

4. Samnitliche in dieser Mittheilung beschriebene Verbindungen 
fiigen sicb in die Rahmen der W erner’schen Coordinationstheorie roll- 
kommen ein. 

Schliesslich sei noch eine Ziisammenstellung der Kobaltiglyoximine 
mit den analogen Verbindungen der Kobaltiakreihe gegeben. 

D i o x i m i n s a l z e :  K o b a l  t i a k s n l z e :  
[CO (2 NHa) Dz Ha] X 
[CO (2 Cj Hs . NH2) Cz Ha] X 
[Co (2 Py) Dz Hz] X 

[ c o ( 4 N H ~ ) ( N O l ) r  X 
Croceo- und Flavo-Salze 




