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146. Frits Feigl und Lydia v. Tustanowska: 
Zur Kenntnie der Farbreaktion misohen Kobaltsalsen und 

Dimethylglyoxim bei Gegenwart von Sulflden. 
(Aus d. 11. Chem. Univ.-Institut, Wien.] 

(Eingegangen am 17. Miirz 1924.1 
Das D i m  e t h  y l g l y o x i m ,  CH,. C (:N .OH) .  C (: N .OH). CH3, gilt be- 

kanntlich als ein spezifisches Reagens auf Elemente der 8. Gruppe des 
periodischen Systems, rnit denen es lebhaft gefarbte Verbindungen liefert, 
die fast durchweg als ))innere Metallkomplexsalzecc 1) aufzufassen sind. Eine 
scheinbare Ausnahme bildet das Co“-Ion, das in neutralen, essigsauren 
oder ammoniakalischen Losungen mit Dimethylglyoxim unter Bildung von 
loslichen, braun - geIb gefarbten Verbindungen reagiert, denen das Salz 
[Co (DH,),] X, 2), bzw. dessen Hydrolysenprodukte zugrunde liegen3). Ebenso 
wie dic Metalle in den iibrigen Dimethylglyoxim-Komplexverbindungen, ist 
auch hier das Kobalt gegenuber den normalen Fallungsmitteln maskiert, 
mit OH‘, CO?, POL’, C z  Oql’ treten keinerlei Umsetzungen ein, hingegen 
entsteht mit H,S und rnit Alkalisblfiden in nicht zu verdunnten ,Co-DH,- 
Losungen eine intensive Violett- bis Blaufarbung, auf die schon K r a ix t 4 )  

hingewiesen hat. I *  

Eiii Kobalt-Nachweis, der auf dieser Farbreaktion beruht, und sich zweckmafiiq 
dem Nickel-Nachweis nach T s c h u g a e f f 5 )  anschlieBen liOt, hat bisher lceinerlei 
Beaehtung gefunden, vermutlich deshalb, weil e r  nicht einpfindlich g e n q  war rind 
weil keine Vorschrift bestand, nach welcher sich in kurzer Zeit eine optimale Parbung 
erzielen 1i13t. 

Auf folgende Weise gelingt ein aufierordentlich empfindlicher und zu- 
gleich spezifischer N a c h w e i s  d e s  K o b a l t s  a u c h  b e i  G e g e n w a r t  
v o n N i c k e 1 : Die saure, mit festeni Na-Acetat abgestumpfte Probelosung 
wird mit einem UberschuB von Dimethylglyoxim (gelost in a4fiohol) ver- 
setzt, von etwa ausfallendem Ni-Dimethylglyoxim abfiltriert und dann einige 
Kubikzentimeter verd. Na, S-Losung hinzugefugt. Dabei entsteht eine Violett- 
farbung, deren Intensitat vom Co-Gehalt abhangt. Sauert man nun rnit 
Essigsaure an und schuttelt mit Amylalkohol aus, so farbt sich derselbe 
tief violett bis hell-weinrot. Empfindlichkeit 1 : 830000, Erfassungsgrenze 
1.2 [Fl] 6 ) .  

Die der zuerst von K r a u t (loc. cit.) beschriebenen Farbreaktion zu- 
grunde liegende Kobaltverbindung war bisher noch nicht bekannt. Eine 
Darstellung derselben gelang auf folgende Art: Eine konz. alkohol. Losung 
von Co C1, wurde mit einem UberschuB von alkohol. Dimethylglyoxim ver- 
setzt, erwarmt, gasformiges NH, eingeleitet und ein UberschuB von gelbem 
(NH& S hinzugefugt. Dabei entsteht Co S und ein tiefviolett gefarbtes Fil- 
trat. Sauert man die gefarbte Losung mit verd. HC1 an, so fallt ein amorpher 
braunroter Niederschlag aus, der mehrmals mit verd. Salzsaure und Wasser 
gewaschen wurde, wobei, wenn sh,t l iche Salzsaure vertrieben ist, ein robs 
Filtrat entsteht. Der noch feuchte, mit gleichzeitig abgeschidenem Schwefel 

1) H. L e y ,  Z. El. Ch. 10, 954 [1904]. 
2) DH, = Dimethylglyoxim-Molekiil, X = einwertiger SBure-Rest. 
3) F. F e i g l  und H. R u b i n . s t e i n ,  A. 433, 183 [1923].. 
4) 2. Ang. 19, 1793 [1907]. 5 )  Z. a. Ch. 46, 145 [1905]. 
6)  Uber dime Reaktionsbezeichnung: F. F e i g l  , Mikrochemic 1, S. 4 [1923]. 
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vennengte Korper wurde in moglichst wenig verd. Na,COS-Losung, der NH, 
beigefugt war, in der Kate gelost, mit verd. HCI wieder ausgesalzen und 
diese Reinigung noch 2-ma1 wiederholt. Das so gewonnene Produkt, im Va- 
kuum getrocknet, stellt ein braun-violettes, amorphes Pulver dar, das in 
H,O (kdt  und warm) Alkohol, Pyridin, Alkalien und verd. Essigsaure leicht, 
in lither schwer loslich ist. Durch starke Mineralsauren wird es unter H,S- 
Bildung zersetzt. Siimtliche Losungen sind tiefblauviolett gefarbt. 

nic Analyse der Vei bindung entspricht der Formel: 
Ha0 H20 Ha0 

DHg C0:S bzw. DHz CO<i>CO DHs. 

mn NHa NHa 
0.2183g Sbst.: 0.1621g CO,, 0.0992g H,O - 0.1736g Sbst : 25.14ccmN (16°,716mni). 

Die Verbindung ist demnach als eine Anlagerungsverbindung mit der 
Koordinationszahl 6 fur Kobalt aufzufassen. 

Die Bildung dieser Verbindung gestattet es, nicht nur Co und Ni nebenein- 
ander nachzuweisen, sondern auch die qualitative Trennung von Ni-Co--Zm 
schnellstens durchzufiihren, indem man zuerst das N i  mit einem grofien 
TfberschuB von Dimethylglyoxim ausfallt, filtriert, zum Filtrat (NH& S bin- 
zufiigt und auf das Eintreten einer Blauvioletffarbung sowie auf die Ab- 
scheidung von ZnS achtet. 

Unsere Versuche, die Maskierung von Co-Salzen durch Dimethylglyoxim zu einer 
quantitativen Trennung Co-Zn zu verwmden, haben bisher noch keine gut brauch- 
haren Ergebnisse geliefert; es sdheint, daB grbBa-e Mengen des komplexen Co-Di- 
melhylglyoximsalzes auf alle FBllungsformen des Zinks l6send einwirken, so daI3 
mitunter bis 20/, zu niedere Zn-Werte erhalten wurden. 

Ber. C 19.82, H 5.37, N 17.36. Gef. C 2026, H 5.09, N 16.69. 

147, F. Arndt : tfber eine einfache Halogen-Bestimmungsmethode 
duroh Verbrennung im Saueretoff-Strom iiber Platin-Asbeet. 

[Aus d. Chem. Insitut d. UniversitPt Breslau.] 
(Eingegangen am 18. Mlrz 1924.) 

Unter dieser Uberschrift empfehlen K. D a c h 1 a u e r und C h r. T h o m s e n 
im letzten Hefte dieser xBerichte((1) die hstimmung von Halogen in orga- 
nischen Verbindungen, namentlich Benzol-Derivaten, durch Verbrenpung der 
Qubstanz im D e n n s t e d t - Apparat, mit Absorption des Halogens in sulfit- 
haltiger Lauge und nachfolgender Halogen-Titration nach V o 1 hlar d. Solche 
Halogen-Bestimmung durch Verbrennung ist aber bereits von D e n  n s t e d t 
selbst angegeben und claraufhin in die Leiff adenliteratur2) ubergegangen. Die 
Halogen-Absorption geschieht hier durch S i 1 b er - Pulver, welches sich in 
einem auf 400--5000 erhitzten Schiffchen von 15-2Ocm Lange im Verbren- 
nungsrohre, ca. 6 cm hinter dem erhitzten Kontakt, befindet; die Gewichts- 
zunahme des Schiffchens gibt direkt die Halogen-Menge. Auf Grund urnfang- 
reicher Erfahrung kann ich sagen, daD diese Methode an Ein€achheit und Ge- 
nauigkeit wohI nicht zu uberbieten ist. Im Gegensatz zu der von D a c h l a u  e r 
und T h o  m s e n vorgeschlagenen Absorption gestattet sie die Halogen-Be- 

1) B. 57, 559 [1924]. 
2) z. B. Gat t e r m  a n  n , Die Praxis des organischen Chemikers, 10. Aufl., S. 122 

[1910]. 




