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380. L. Techugaeff ther Komplexverbindungen organischer 
Disulfide. 

[XIV. Mitteilung iiber Komplexverbindungen; aus dem Chem. Laboratoriuttt 
der Kais. Technischen Hochschule ZII Moskau.] 

(Eingeg. am 16. Juni 1908; vorgetr. in der Sitzung v. 15. Juni 1908 v. Ver€.) 
In meinen friiheren Arbeiten uber Komplexverbindungen ist bereits 

der EinfluB, welchen die Ringbindung auf den Bestiiodigkeitsgrnd 
der verschiedenartigsten Komplexe auszuuben vermag, hervorgehoben 
worden ’). 

Bei der Ubersicht des umfangreichen diesbeziiglicheu Tatsachen- 
materials hat es sich ngmlich herausgesteW), daB ceteris paribus vor 
allem denjenigen Komplexverbindungen die groBte Bestandigbeit zu- 
kommt, welche unter Bildung f i i n fg l i ed r ige r  Ringe nus ihren Koni- 
ponenten entstehen. Den funfgliedrigeu Ringen schlieBen sich in 
dieser Hinsicht auch die sechsgliedrigen gewissermaBen an. 

Dennoch scheinen gewiese Tatsachen darauf hinzuweisen, daW 
den sechsgliedrigen Ringkoniplexen meistens ein merklich geringerer 
Bestlindigkeitsgrad als den fuafgliedrigen zukommt. 

Es sol1 nun in dieser Mitteilung der Beweis erbracht werden, 
dab ganz ahnliche Verhaltnisse auch bei gewissen s c h w e f e l h a l t i g e u  
Komplexverbindungen vorliegen. 

Es ist seit langer Zeit bekannt, daB die organischen Monosulfide 
(R)(R’) S mit einer Anzahl Schwermetallsalze Doppelverbindungen ein- 
gehen Einige von diesen Verbindungen zeichnen sich durch be- 
trkhtlichen Bestandigkeitsgrad aus, z. B. die Platin-, Palladium- und 
Quecksilberverbindungen. Von anderen Metallsalzen, z. B. von den 
Cupriverbindungen, lassen sich dagegen nur recht unbestandige Ver- 
bindungen ableiten; anderen wieder, wie z. B. den Nickelsalaen, scheint 
die Piihigkeit zur Bildung derartiger Komplexe rollkommen ab- 
zugehen. 

Meine eignen Vereuche, uber die ich hier in aller Kurze be- 
richten will, erstrecken sich auf die organischen D i s u l f i d e  von der 
allgemeinen Formel : R. S . ( C a )  n . 8 .R’, welche in der betreffenden 

1) L. Tsc hugaeff: Untersuchungen iiber Komplex\erbindungen, Moskau 
1906, S. 123 u. ff. Ztschr. fiir anorg. Chemie 46, 168. Diese Bcrichte 39, 
3190 [1906j. Journ. f i r  prakt. Chemie N. F. 76, 153, 76, 88. 

1) Vergl. dariiber auch besonders A. \Verner, diese Berichte 40, 61 
[1908]; 41, 1062 [1908]. 

3) Vergl. besonders C. W. Blomst rand ,  Journ. fiir prakt. Cheniie N. F. 
38, 345, 497. - Francis  C. Phill ips,  .Tourn. Smeric. chemic. SO?. 23, 
350 [1901]. 
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Hinsicht noch nicht untersucht worden sind. Es hat  sich herausge- 
stellt, daB die Fiihigkeit zur Komplexbildung am meisten tlenjenigeii 
Disulfiden zukommt, bei welchen n = 2, also die beiden Schwefel- 
atome durch zwei Kohlenstoffatome voneinander getrennt sind. 

Am deutlichsten treten diese Verhaltnisse beim Studium der- 
jenigen Metallsalze hervor, welche mit gew6hnlichen Monosulfiden 
iiberhaupt keine oder nur 8ul3erst unbestandige Komplexe geben. Ge- 
wisse Nickel- und Cuprisalze erwiesen sich in dieser Hinsicht als be- 
sonders instruktiv. 

Die Athylverbindung Ca H5. S . CHZ . CHa . S. CZ H:, tritt z. B. h i t  
Kupferchlorid unter Bildung der dunkelgriinen Koniplexverbindung 
Cu Clr, ((3% H ~ ) s  S, (CH2)t zusammen. 

Verbindungen von ganz iihnlichem Aussehen und analoger Xu- 
sammensetzung lassen sich auch aus den folgenden Disulfiden mit 
Kupferchlorid erhalten: 

CH3. S. CHa .CHa .S .CHI. 
C1 Hs . S . CH, . CHa . S . Cc Hs. 

Ca HI. S .CHa . CH2 .S .C3H7. 
Cj Hi 1 . S . CH1. CHa . S . Cs HII. 

Ce HJ . CHa . S . CHa . CH1. S . CHz . Cs a. 
Dagegen verlief die betreffende lteaktion bei den folgenden Di- 

sulfiden vollkommen negativ : 
CHj . S . CH2 . S .CHI. 
Ca Hs . S . CHz .S. Ca Hg. C2 H5. S .S. Cs H; 

n = 0. n = l .  

CH.4. S.C& .CH? .CH? .S. CHa. 
C1 H; . S . CHa . CH2. CH, . S . Cz H5. 

CZH., .S.CH, .CHa .CHs .CHa .CHz .S.CsH.,. 
11 = 2. n = D. 

Eine ganz iihnliche Reihe wird dnrch Anlagerung von 1.2-Di- 
sulfiden an Nickelrhodanid als wohlkrystrrllisierte Verbindungen von 
schon bllulicher Farbe erhalten. Ihre  Zusnmrnensetzung entspricht 
der  Vormel Ni(SCN), .2 (R), (CH2)a 59 und ist ebenso wie dns auSere 
Aussehen der einzelnen Verbindungen von der Natiir der Rndiknle so 
gut wie unabhiingig. Perartige Verbindungen konnten fiir R = CH3, 
CZ H5, C3 H;, CqH:#, Cs 1111 und CsHs. CHI dargestellt werden. Di- 
sulfide, bei welchen n = 0, 1, 3, 5 ,  ergaben auch hier in keinem Fnlle 
isolierbare Komplerverbindungen’ I).  

Diese eigentumlichen Verhaltnisse, welche die 1.2 -Disulfide so- 
wohl \-on den iibrigen Disulfiden, wie nuch von den Monosulfiden untcr- 
scheitlen, erinnern aufs lehhafteste an dnh nbnornie j-erhalten der 

1) l u c h  mit Nirkeljodid, NiJg, verbinden sicli die 1.2-Disullide zu iihn- 
liclicn Komplexen, doch ist ilirc Ztisammensetzung noch nicht ermittelt worden. 



22.24 

1 .2-DiamineY a-Dioxiine und anderer ahnlicher Stoffe, deren besonders 
ausgesprochene Tendenz zur  Komplexbildung wenigstens zum Teil durch 
ihre Flihigkeit zur  RingschlieWung eine plausible Erklarung findet. 

Nun wird wohl gegenwartig ziemlich allgemein angenommrn, da13 
i n  den Doppelverbindungen organischer Sulfide mit Metallsalzen das 
Schwefelatom in unmittelbare Bindung mit dem Metallatom tritt, so daU 
man e. B. die Konstitution der Verbindung Pt 2 (Ca Hj), S C1, in1 Sinne 

(C2H5)Z s-  ,.pt<cl 
(C,H5)2 S c1 der A. W ernerschen Koordiuationstheorie durch 

Ubertragt man diese Ansicht auf die im Obigen besprochenen 
Verbindungen, so erhalt man fur letztere die beiden Formeln : 

R 
/ 

R SCN R 
CH2-S ' 1 <-CH, CH2-S Cl 

. c u <  Y :Ni. 
CHr-S 'S-CH2 CH1-S c1 

\ I  \ 
R SCN'R R 

welche fiinfgliedrige Ringe enthalten. 
Mit nnderen Disulfiden (n = 0, 1, 3, 5 )  wilrden dagegen weniger 

bestandige 3-, 4-, 6- bezw. 8-gliedrige Ringe entstehen , und demeiit- 
sprechend scheinen auch die diesbeztiglichen Rupfer- und Nickelver- 
bindungen nicht existenzfahig zu sein. 

Ein abweichendes Verhalten zeigt in dieser Hinsicht 11ur die Ter- 
Iiindung c6 Hj .S . CH2 . CHZ . S . CS Hs , welche trotz ihrer Konstitutioii 
keine Komplexverbindungen weder mit Cu Clz, noch mit Ni(SCN)z 
ebt .  Offenbar spielt hierbei die Natur der mit dem Schwefelatom in 
unmittelbarer Bindung stehenden Radikale eine bedeutende Rolle, \vie 
-4hnliches auch bei vielen nnderen Komplexverbindungen der Pall ist. 
Es sei z. B. an die Unfibigkeit des o-Phenylendiamins (im Gegensntz 
zum Athyl'endiamin), rnit Ni-, Co- und anderen Salzen bestandige Kom- 
plexe einzugehen, erinnert. 

Von dem im Olbigen entwickelten Standpunkte verdient noch ganz 
besonders die von mir soeben festgestellte Tatsache erwahnt zu werden, 
da13 dem Diselenid Cr&.se.c&.CHs.Se.C~& die Fahigkeit zur 
Komplegbildung z. B. rnit Ni(SCN)a ebenfalls zukommt, die einer- 
seits dem Diselenid C? Hs . Se. Se. C1 H5 mit benach barten Selenatomen 
und andererseits dem Monoselenid (C, H& Se vollstandig abgeht. 

Das Studium der eben erwahnten selenhaltigen Koniplexverbin- 
dungen wird weiter fortgesetzt. 
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E s p e r i  m e n  t e Iles. 
1. Nickeleerbindungtw . 

ai t h y 11- e r b i n  d 11 n g , Ni(C2 HS . S . CHs . CHa . S . Cs H;)r (SCN):. 
10 g krystallisiertes Nickelchlorid und 5 g Rhodanaiiiuioniuili 

werden in  ca. 20 ccm Wasser aufgelost und mit 3 ccni von Diithyl- 
iithylendieulfid wihrend einiger Minuten griindlich durchgeschiittelt. 
Der  i n  reichlicher Menge entstehende, in Klumpen zusaiiimengeballte 
Niederschlag wird Jsdann an der Pumpe filtriert, fiir kurze Zeit auf 
einen Tonteller gebracht und schliedlich aus heil3em 80-W-proz. Alko- 
hol umkrystallisiert. Man erhalt sehr schone hellblaue Nadelchen oder 
Prismen, welche zwischen Fliefipapier getrocknet bei der Analyse 
lolgende Resultate ergaben I). 

0.2237 g Sbst.: 0.1364 g Nickcldimethylglyoximin. - 0.1068 g Sbst.: 
0.1276 g Nickeldimethylglyoxirnin. - 0.2226 g Sbst.: 0.1345 g Nickeldiineth~l- 
glyoximin und 0.6609 g BaSO,. - 0.1172 g Sbst.: 0.3467 g Ba50,. - 0.3908 p 
Sbst.: 16.4 ccm N (250, 757 nun). 

Ni(SCN),, 2 C2H5 .S. CHI. CHa .S. C2H5. 
Ber. Ni 12.35, 6 40.17, N 5.91. 
Gef. D 12.38, 12.53, 12.27, D 40.62, 40.76, 6.23. 

I n  Wasser ist die Substanz unloslich und zerfallt damit schnell 
linter Abscheidung des freien Disulfids in  die Komponenten. 

Beim Erhitzen im Trockenschrank auf 1000 verliert sie linter 
Griinfarbung die Hllfte ihres Disulfids; selbst bei 2100 ist sie noch 
nicht geschrnolzen. 

Me th  y l v  er  b in  d u  n g, Ni  (CH, . S . C& . CHs . S. CH3)a (SCN)?. 
Ladt sich ganz ebenso wie die Bthylverbindung darstellen uud 

Die Analyse einea RUS Alkohol umkrystallisierten und zwischen FlieW- 

0.1923 g Sbst.: 0.0700 g NiSOd. 
Ni(eH3.S.CH2. CEa .S. CH& (SCNI2. Ber. Ni 14.00. Gef. Ni 13.81. 

Auch die in  schonen hellblauen Blattchen krystallisierende I s o - 
B m y 1 v e r b i n d u n g ,  Ni(CsHIl.S.CH2 . C H I . S . C ~ H , ~ ) ~ ( S C N ) ~ ,  ist 
leicht a d  ahnliche Weise darzustellen. 

besitzt auch ganz ahnlicbe Eigenschaften. 

papior getrockneten Priiparates ergab: 

0.1537 g Sbst.: 0.0686 g Nickeldimethylglyoiimin. 
Ber. Ni 9.07. Gef. Ni 9.12. 

1) Bei der Ausfiihruog der in dieser Mitteilung erwshnten Analysen bin 
ich von einigen Praktikanten des hiesigcn Laboratoriums, und VOP allem von 
den HHm. S. Smirnoff und A. Choezki  unterstiitzt worden, sofiir ich 
ihnen nieinen Dank ausspreche. 
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If. I~i i~fe1'~"6it2~7~,i / lerr .  

Ai t h y l r  e r b i n d u n g ,  Cu(Ca Hg . S . CH2. CH2. S . Cz H j )  Cla. 
4 g krystallinisches Iiiipferchlorid werden in  ca. 20 ccm Wasser 

aufgelast, 5 ccm Salzsaure (spez. Gew. 1.19) hinzugefugt und die Inu- 
warnie Fliissigkeit mit 2 ccm des Diiithylsulfids unter lebheftem Uni- 
schiitteln versetzt. Die Fliissigkeit erstarrt nach dem Erkalten zii 

einer Mnsse dunkelgruner, fast schwarz aussehender, prismatischer 
Krystalle. Sie werden von der hlutterlauge an der Saugpumpe be- 
freit und zur weiteren Reinigung zwischen FlieDpapier stark abgeprel3t. 

0.4246 g Sbst.: 0,1181 g CUO. - 0.4598 g Sbst.: 0.1291 g CUO. -- 
0.4246 g Sbst.: 0.4306 g AgC1. - 0.4598 g Sbst.: 0.4680 g BgCl. - 0.2490 g 
Sbst.: 0.3768 g BaSO1. 

CUCI?, C 2 B S  .S. CH2. CH2. S. C P H ~ .  
Ber. Cu 22.34, C1 24.90, S 22.52. 
Gef. )) 22.23, 22.42, )) 25.06, 45.16, )) 22.59. 

JJie Verbindung schmilzt bei 113O und wird noch leichter als das 
entsprechende Nickelderivat beim Zusammenbringen niit Wasser zer- 
setzt. .Etwas bestandiger scheint sie in  Alkohollijsung zu sein, doch 
sincl hieriiber weitere Versuche vorlaufig nicht angestellt worden. 

Die I s  o bu  t y  l v e r  b i n  d u n  g ,  C u ( G  Hg . S . CHa . CHa . S . C4 €19) Clz, 
laat sich in  ahnlicher Weise wie die vorstehenden leicht erhalten. 

1.0460 g Sbst.: 0.241 g CuO, 0.8892 g AgCl. 
CnC12, CaHg.S.CH? .CH?.S. CcHg. Ber. Cu 18.70, C1 20.84. 

Gef. 18.41, )) 21.02. 
Ihr  Schnielzpunkt liegt gegen 115O. I n  ihren Eigenschaften ist 

sie der vorstehenden sehr ahnlich. 

381. L. Tschugaeff: Ther eine neue Komplexsaure. 
(Studien iiber Kobaltidioximine IIIl)). 

[Xi.. Nitteilung fiber Komplexverbinciungen : aus dem Chem. Laboratoriuni 
der Kaiserl. Technischen Hochscliule zu bloskau.] 

(Eingepnngen am 16. Juni 1908: vorgetragen in der Sitzung vom 15. Jnni 1908 
vom Verfasser.) 

In  nieinen friiheren Abhnndlungen uber Robaltidioxiniine I )  sind 
zwei typische lrerbindungsreihen beschrieben und naher untersucht 
worden. 

Dir  Vertreter der ersten Reihe stellen Salze starker einsauriger 
Jiasen \-or, welche das lromplexe Ration [C02 aD?Ha] enthalten '); die 

1) Vergl. diese Berichte 39, 2692 [1906]: 40, 3498 [1907]. 
2) a=Ammoniak oder Amin. 




