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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. 
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Vertreter der zweiteo sind dagegen Nichtelektrolyte, welche eineii 
nichtionisierten Saurerest X enthalten und der allgemeinen Formel 
[Co a X  Da Ha] entsprechrn. 

Nun 1ii13t sich nach der Koordinationstheone auch noch die 
Existenz einer dritten Reihe voraussagen, in welcher das komplese 
kobalthaltige Radikal die Rolle des Anions iibernehmen soll. 

Nimmt man namlich an, dalj die beiden Aminmolekule des Kations 
[Co2a.D,H1] ') durch zwei SLurereste X ersetzt sind, so bekommt man 
einen negativ geladenen Atonikornplex [COD* HZ .X*]', welcher keine 
audere Rolle a19 diejenige des kornplesen Anions der Shire H[CoD%H*.X?] 
apielen kann. 

Vor knrzem ist es mir nun auch tatsiichlich gelungen, derartige ' e r -  
bindungen dnrzustellen, und zwar lieBen sich am leicbtesten Salze 
hIe[Co(N02),DgIIn]derK o bal t i -d i  n i t r o  - d i m e  t h y lg l  y ox i 111 i n  s a u  r e 
erhalten. 

Digeriert man eine zienilich konzentrierte, wahige Losung des 
Natriumsalzes der H e x  an i t  r o  k o ba l t i s i iu re ,  Na3 [Co(NO&], mit 
iiberschiissigem Dimethyl -g ly  oxiin bei Wasserbadwarme, so ent- 
weichen nitrose Daiiipfe in Striimen, und die resultierende Liisung 
enthiilt fast das gesamte Kobalt als Natriumsalz Na[CoDp HZ (NOz)%]. 
Bei dieser eigentiimlichen Reaktion, werden 4 Nitrogruppen aus der 
inneren Koordinationssphare des urspriinglichen Salzes durch zwei 
Molekiile Dimethylglyoxiiii verdriingt. Der gesamte Vorgang 1aBt sich 
folgendermallen ausdriicken: 
Na,[Co(NOa)6] + 2DHz = Na[CoD,Hs(NO&] +2NaNO1 -I- 2IIN02. 

Diese Reaktion ist ein Gegenstiick zur Jlildung des Diammin- 
chlorids [Co 2 N& 112 H2] C1 aus dem Luteosalz [Co 6 NHJ CIS : 

[Co6NH3]Cb + ~ D H , = [ C O ~ N H ~ D ~ H ~ ] C ~ +  2N&C1+2Ntb .  
Das Natriumsalz der Kobaltidinitrodimethylglyoximinsaure ist 

leicht Ioslich in Wasser und zu doppelten Umsiitzen niit anderen l ib-  
lichen Metallsalzen sehr geeignet. 

Auf  diese letztere Weise lassen sich die verschiedenartigsten Salze der 
Saure, z.B.dasKaliurn-, Amnionium-,Rubidium-, Silber-,Athylammoniuni- 
I)iisobutylammoniutn-, Trimethplsulfoniumsalz usw., leicht darstelleu. 

Die Zusammensetzung mehrerer von diesen Salzen ist auf analy- 
t id iem Wege festgestellt iind dadurch der Beweis erbracht worden, 
dalJ in  ihnen tatsiichlich das gemeinsame komplexe Ion [Co(NO&DzH2] 
enthalten ist. 

Auch die Resultate der Leitfahigkeitsbestimniungen, welche an 
den betreflenden Salzen in wiilJriger %sung ausgefiihrt worden sind, 

') DZH:, = (CHa.C:N.O-) 
CH,.C:N.OlI? p' 
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haben besGtigt, (vergl. weiter unten), daB es sich hierbei um binare 
Elektrolyte handelt. 

SchlieBlich gelang es uns, nnd zwar in ganz einfacher Weibe, 
durch A4usfiillen mit irgend einer starken Saure (Salzsaure, Salpeter- 
sgure) die Komplexsaure selber aus ihren Sslzen zu isolieren. Die 
S a u r e  scheidet sich sofort in krystallinischer Form ab. Ihre Zn- 
snmmensetzung entspricht der Formel [Co(NO&. D3 Hp] H + H P  0. 
Nerkwiirdigerweise erwies sich die Saure :ils stark ionisiert. Sie 
riitet Lackmus und sertreibt Kohlensffure nus Carbonaten. Der Di3- 
soziationsgrad ihrer wabrigen LSsungen 1013t sich sus den folgendrri 
Leitfahigkeitswerten berechnen, welche auf meine Veranlassung V O I I  

Hrn. Stud. E. S i l l e r  ermittelt worden sind. 
Yolekulare Lcitflhigkeit der Siiure bei 15O. 

I' 1' 11 1 "2 Yittelwert 
250 338.3 337.8 338.1 
500 342.7 340.1 341.4 

1OOO 342.0 338.2 340.1 
4000 339.6 337.0 338.3. 

Molekulare Leitfahigkeit einiger Salze I) tler Koniplexsaure bei -3.j'). 
v K Kb cs NH, Na 

- 65.8 500 91.8 95.3 - 
loo0 93.4 96.8 95.5 92.1 66.5 
Po00 - 97.4 97.5 94.1 68.4. 

Aus diesen Daten berechnet sich f i r  die Beweglichkeit des Anions 
[C 'o(NO& DZ Ih] der abgerundete mittlere Wert = 18.0. 

Die freie Saure ware demnach schon bei der Verdiinnung von 
250 1 zu etwa 88 ionisiert. 

Die Saure ist in festem Zostande ziemlich bestandig iind laBt sich 
an freier Luft langere Zeit fast ohne Veranderung aufbewahren. I n  
gut verschlossenen Gefaben erleidet sie dagegen verhaltnisntiillig schnell 
Zersetzung, indem ein dentlicher Geruch nach salpetrigcr Siiure aiif- 
tritt. Vielleicht spielt hierbei diese letztere die Rolle eines Ihtaly- 
sators. Recbt schnell zersetzt sich die Siiure beim Erwarinen nuf 
100-1 loo, indem neben Wasser auch salpetrige Saure entweicht. I n  
wafiriger Liisung bei Zimmertemperatur ist die Saure rerhlltnisniaBig 
stabil. Allmlhlich tritt jedoch hydrolytische Spaltiing auf, und zwar 
aiich in diesem Fall unter Abscheidung yon salpetriger Saure. Die 
Leitfahigkeit der Losnngen nimmt demzufolge mit der Zeit allmiihlich 

1) Von diesen Salzen ist im meitel.cn nur d a  Ammoniun~snlz ndier the- 
schrieben worden. Die Beschreibung der fibrigen Salze sol1 in einer t1c.m- 

niichst erscheinenden ausfiihrlichen ilbliandlung gegeben werden. 
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ab. Der betreffende Vorgang, der sich bei Wasserbadwarme in wenigen 
Minuten abspielt, fiihrt zur Bildung des Koba l t i -n i t ro -aquo-d i -  
met  h y 1-g 1 y o  x i min s [Co(N02)Ha 0. D, Ha], indem eine Nitrogruppe 
des komplexen Anions durch 1 Molekul 'R-asser ersetzt wird: 

[b(NOa)a.D,Ha]H + H20 = [Co(NOa).HaO.DaHs] + HNOa 
Diese neue Verbindung stellt einen Nichtelekrolyten vor und ent- 

hiilt die Nitrogruppe in fest gebundenem Zustande, was mit der KO- 
cirdinationstheorie in vollem Einklnng steht. 

Was nun die Konstitutioii der Kobalti-dinitro-dimethylglyoximin- 
siiure und ihrer Salze anbetrifft, so laat sie sich vom Standpunkte der 
A. Wern  erschcn Theorie durch die bereits mehrfach erwahnte allge- 
meine Formel [Co (N0a)a .D, H?]Me in zwangloser Weise ausdrucken. 
I n  Bezug auf die Konstitution des Atomkomplexes Co(DaHa) 'sei hier- 
bei auf meine fruheren diesbezuglichen Publikationen verwiesen. 

Die im Obigen bereits betonten Beziehungen der Komplexsaure 
zu den beiden iibrigeu Reihen der Kobalti-dioximine lassen sich i u  
besonders ubersichtlicber Weise durch das folgende Diagramm, in wel- 
chem die entsprechenden Leitfahigkeitswerte anfgetragen sind, veran- 
schanlichen. 

Zum Schlul3 sei noch erwahnt, da13 sich der in dieser Mitteilung 
bescliriebenen Dinitrosaure eine Reihe anderer Komplexsauren bezw. 
deren Salze von ahnlicher Zusammensetzung und Konstitution an- 
schliefien. So z. B. kann die Nitrogruppe in obiger Saure durch den 
B h o d a n r e s t  ersetzt werden, iudem eine charakteristische Reihe [Co 
(S CN)2 Da Ha] Me entsteht, deren Vertreter ziemlich bestandige Ver- 
bindungen vorstellen. 

Auch komten eiiiige, wenn auch vie1 weniger bestandige Deri- 
vate der Sauren [CoCIz .I)?H1]H und [CoJa .DaHp]H dargestellt werdeii. 



Das Studium dieser Verbindimgen ist noch nicht abgeschlossen uutl 
wircl von uns weiter fortgesetzt. 

Ex p e r i m e n  t e 11 e s. 
Das zur weiteren Verarbeitung benutzte Xatriumsalz wird auf fol-  

grnde Weise dargestellt. 
25 g Natrium-kobaltihexanitrit nerden in etwa 10-yroz. waI3riger 

Losung rnit 18-20 g Dimethylglyoxirn bei \~asserbadwarnie linter 
haufigem Urnschutteln digeriert. Nachdeni keine nitrosen Darnpfe 
rnebr entweichen, e m a r m t  man noch 10-15 Minuten, kuhlt ab, ent- 
fernt das iiberschiissige Dioxim an der Saugpumpe und wascht mit 
kaltem Wasser nach. 

Die vereinigten Filtrate werden sodann stark eingedampft und der 
Krystallisation uberlassen. Man gewinnt so ca. 20 g fast reines Na- 
triumsalz, welches zur Reinigung noch aus 90-95-proz. Alkohol kry- 
stalliert werden kann. 

Das Ammoniumsalz ,  N H + [ C O ( N O ~ ) ~ . D ~ H ~ ]  + HnO, liillt sich durch 
Versetzen einer etwa 10-prozentigen wilUrigen LBsung des Natriumsalzes init 
iiberschiissigem Ammoniumclilorid leicht erhalten. Bus heillem Wnsser um- 
krystallisiert, bildet es brhnlichgelbe Nidelclien. 

Die Analyse eines sorgfiiltig zwischen VlieBpapier abgeprellten Pr&parnt- 
ergab : 

0.2114 g Sbst. verloren bei 1000 0.0085 g an Gewicht. - 0.1624 g %at.: 
0.1394 g COz, 0.0728 g HaO. - 0.1632, g Sbst.: 0.0614 g COSOI. 

Ber .Hz0 4.33, C 43.00, tl 4.83, Co 14.14. 
Gef. n 4.02, % 23.41, n 5.01, n 14.31. 

Ein anderes, bei 100O bis zur Gewichtskonstariz getrocknetes Pripnrat 
warde mit folgenden Resultaten analysiert : 

N P2Oo, 749 mm). - 0.1557 Sbst.: 34.5 ccni N (24", 749). 
0.2060 g Sbst.: 0.1847 g COz, 0.0837 g HzO. - 0.1750 g Sbst.: 38.3 ccin 

[ Co (Noah 1 NII4. Ber. C 24.04, H 4 54, N 14.61. 
24,45, n 4.55, )) 44.69, 24.48. 

Daa .i thy lammoniumsalz ,  [Co(NO&.D?Hz]H, NH2.CsHj + Hzc ), 
wird durch Wechselwirkung des Natriumsalzes mit .ithylaminchlorhydrat in 
konzentrierter, wtillriger Lijsung erhalten und durch Umkrystallisieren aus 
heillem Wasser gereinigt. Die Substanz wurde in lufttrocknem Zustantl 
analysiert. 

757 mm). - 0.2178 g Sbst.: 41.5 ccm N (170, 743 mm). - 0.1559 g Sbst.: 
30.5 ccin N (210, 75.5 mm). - 0.2994 g Sbst. ergaben beim Abdestilliercn mit 

Gef. (('4 HI N? Oda 

0.2327 g Sbst.: 0.0810 COSOI. - 0.1840 g Sbst.: 35 CCUI N (14: 



Katilange eine Bminmenge, welche 0.03186 g H2S04 entsprach. - 0.3469 g 
Sbst.: 03429 g CO,, 0.1652 g HsO. 

Ber. Co 13.24, N 22.06, N (hmin) 3.15, C 26.94, H 5.43. 
Gef. D 13.24, R 22.30, 22.11, 22.27, s s 3.05, D 26.96, R 5.33. 

[CO (NOS), Da Hs] H, NH (C, H&, 
ldt sich ganz wie das kthylammoninmsalz erhalten und wie dieses durch 
Umkrystdisieren am heiBem Wasser reinigen. Es bildet kleine Niidelchen 
von briiunlicher Farbe, die in Wasser und Alkohol mmentllch in der Wiirrne 
16slich sind. Bei der Analyse eines lufttrockenen Priiparats wurden folgende 
ltesultatc erhalten: 

Das D i i s o b u t y 1 a m  m 0 n in m s a1 z, 

0.1854 g Sbst.: 0.0572 g COSOI.  - 0.1758 g Sbst.: 0.2443 g COz, 
0.1062 g HsO. - 0.2641 g Sbst.: 45 ccrn N (190, 754 mm). - 0.1884 g Sbst.: 
32 ccrn N (200, 765 mm). - 0.2066 g Sbst. ergaben beim Abdastillieren mit 
Kalilauge eine 0.0197 g HsSO, entsprechende Menge Amin. 

Cs Hao N. (Noah -I Cco (CIHI Ns 0a)sJ 
Ber. Co 11.53, C 37.53, H 6.70, N 19.21, N (hmin) 2.75. 
Gef. D 11.74, s 37.90, 6.76, B 19.42, 19.57, B B 2.78. 

Die f r e i e  S a u r e ,  C ~ O  $O;a)'lH+H~ 0, wird am zweckmadigsten 

durch Ausfiillen einer nicht zu verdiinnten (5-10-prozentigen) Losuog 
des Natriumsalzes mit SalzsHure erhalten und der abgeschiedene Nie- 
derschlag mit kalten, Wasser chlorfrei gewaschen. Die Saure scheidet 
sich hierbei in mikroskopischen, dicken, hexagonalen Tiifelchen oder 
kurzen Prismen ab, welche ziemlich schwer loslich sind in Wasser 
und in Alkohol und sich aus diesen Losungsmitteln nicht unzersetzt 
umkrystallisieren lassen. Aus einer konzentrierten . wiihigen LBsung 
lafit sich indessen die SLure durch Chlorwasserstoff unverandert ah- 
scheiden. Die Analyse der lufttrocknen Substanz ergab: 

0.2157 g Sbst.: 0.0830 g COSO~. - 0.3969 g Sbst.: 0.1536 g COSO,. - 
0.1458 g Sbst.: 27.5 ccm N (200, 743 mm). - 0.1641 g Sbst.: 29.8 ccrn h' 
(134 747 mm). - 0.1487 g Sbst : 27.2 ccm N (190, 758 mm). - 0.2111 g 
Sbst.: 37.9 ccm N (150, 747 mm). 

CCo g:6:Na OJa JH+HaO. 
Ber. Co 14.74, N 21.04. 
Gef. s 14.64, 14.72, s 21.09, 2i.08, 20.98, 20.66. 

Nach langerem Verweilen der wiiarigen Losungen der Komplex- 
saure im Thermostaten bei 25 O nehmen die Leitfahjgkeitswerte allmiih- 
lich ab, wie aus der folgenden Zusammenstellung ersichtlich ist : 
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0 18 20 40 

250 p =338.3 318.8 - 320.0 
'0° I p=342'71 1 I 319.5 I 308.8 307.8 loo0 p =342.0 

In recht instruktiver Weise liil3t sich die allmahliche, unter d b -  
sp&ung ron salpetriger Saure verlaufende Hydrolyse auch rnit Hilfe 
des Jodkalium-Starke-Reagens verfolgen. Versetzt man die kalte Lo- 
sung der freien Shure mit einer ebensolchen Losung des Reagens 
(unter Hinzufugen YOU etwas verdiinnter Schwefelsaure), so la& sich 
ini ersten Moment keine Spur einer Blaufarbung wabrnehmen; eine 
solche tritt n u r  allmahlich auf und nimrnt i m  Laufe der Zeit an In- 
teusitiit zii, und zwnr um so rascher, je hijher die Temperatur ist. 

I< o b a 1 t i  - n i t r o - a q u o -dim e t h y I g 1 yo x i  m i n, [Co NO2 . H2 0. DZ H2 .] 
Wird die nach .Obigem dargestellte freie Saure mit der geniigen- 

den Menge Wasser iibergossen nnd auf dem Wnsserhade gelinde er- 
wiirrnt; so geht znnachst alles mit braunlicher Farbe in L6sung; un- 
mittelbar dnrauf findet aber reichliche Ausscheidung eines schon 
krgstallinischen Niederschlags von dunkelbrauner Farbe statt, der sich 
ziim Teil an der Oberflacbe der Fliissigkeit ansammelt. Nach 15-20 
Minuten ist die Reaktion (namentlich wenii sie in einer offenen Schale 
unter haufigem Uniruhren von statten geht) zu Ende. Die Krystalle 
verden dann von der erkalteten Flussigkeit durch Filtration getrennt 
iind erent. aus essigsaurehaltigem Wasser krystallisiert. 

Die Analyse eines lufttrocknen Priiparates ergab : 
0.1668 g Sbst.: 0.0744 g CoSOd. - 0.1548 g Sbst.: 27.8 ccm N (210, 742mm). 

- 0.1501 g Sbst.: 26.4 ccm N (14O, 757 mm). - 0.0921 g Sbst.: 16.2 ccm N 
tilo, 7.56 mm). 

[Co(NO?). H?O.(C*HIN~OJZ]. Ber. Co 16.70, N 1937. 
GeI. 16.97, 19.95, 19.65, 19.91. 

1 lie Substanz erleidet keinen merklichen Gewichtsverlust iiacli 
rnehrstiindigem Trocknen bei 100° und gibt kein Amrnooiak, bezw. 
iiberhaupt keine fliichtige Base beim Destillieren mit Kalilauge ab. 

Die Leitfiihigkeitsmessung, in WasserlBsung bei 25O ausgefilhrt, er- 
gab den sehr kleinen Wed p = 3.0 (v = 1000). 

Die Substanz leitet also den elektrischen Stroni fast gar iiicht, 
rind dieses steht mit dem Umstande in offenbarem Zusamrnenhauge, 
dali die wal3rigen Liisungen derselben keiiie Blaufiirbung der ange- 
siiuerten Jodkalium-Starke-Losuug verursachen und iiberhaupt keine 
Renktionen des NOI-Ions zeigen. 




