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83. Li v i  o Cam bi: Kobalt -glyoxime*). 
[ .hs  d.  Insti tut  fur 'I'echn. Chetnie d .  Kgl. Universitat Mailand.; 

(Ringegangen a t t i  7. Dezeniber 1942.) 

I n  der vorliegenden Mitteilung sind meine und meiner Mitarbeiter Unter- 
suchungen iiber Kobalt-glyoxime von 1936 bis heute zusammengefal3t l) 
iind die Ergebnisse auf den Stand unserer jiingsten Erfahrungen gebracht. 

I)ie \-or ileginti unserer Arbeiten bekaiinten Glyoxinisalze des Kobalts lasseti sich 

a)  (lie K ~ ~ b a l t I I I - K ~ ~ n i p l e s e  von I,. Tschuga jew2) ,  die durch Einwirkutig von 

b) die von F e i g l ,  T h i l o  uiid Jlit:irbeitern3) als Kobalt 11-halogenide urid Kobalt I E -  

c)  die zahlreichen Salze, die den1 einfachen Typiis der ron Pon z io  und JIitarbei- 

Unsere Untersuchungen haben vor alleni zu der Erkenntnis gefiihrt 
da13 die von uns untersuchten Salze im allgemeinen dazu neigen, in Tschu-  
ga j e w-Koniplese iiberzugehen. Wir haben festgestellt, dal3 auI3er den 
,,roten Halogeniden" von Fe ig l ,  Th i lo  und Mitarbeitern3) die von diesen 
Autoren beschriebenen Salze Kobalt 111-Komplexe sind, die denen von 

in 3 Gruppen einteilen : 

Dinicthylglyoxiin aiif Kol~n1t:itnmine oder Natriumkobaltnitrit entstehen ; 

ammine beschriebenen Snlze ; 

ter l )  beschriebenen Kobalt IT-glyosime zugerec1it:ct werdeu. 

~ .___ 

*) Diese Abhatidlung n-Lir fur clas der Briunrr,iiig an das 75-jiihrige Restchen der 
Deutschen Chemischen Gesellschaft gewidtnete Heft (B. 75, Heft 12 L1942j) bestitntnt, 
konnte aber aus technischen Griindeti in dieses Heft nicht niehr aufgenoinmen werden. 

1) L. Ca inb i  u. C. Cor i se l l i ,  Gazz. chim. Ital .  66, 81, 91 [1936]: L. C a m b i ,  R. 
1st. loinbardo Sci. Lettere Rend., C1. Sci. mat.  natur.  [3] 71, 86 [1938]; L. C a n i b i  u. 
I,. M a l a t e s t a ,  ebenda, 327 (C. 1939 11, 3959): L . C a m b i  11. I,. M a l a t e s t a ,  Gazz. chim. 
Ital .  69, 547 [1939]; s. auch I,. M a l a t e s t a ,  Gazz. chim. Ital .  72, 484 [19+2]; I,. >La- 
l a t e s t a  11. 1:. T u r n e r ,  ebenda, 489. 

?) B. 39, 2697 [190Gj; 40, 3499 [1907]; 41, 2229 jl9OS]; Ztschr. anorgan. illgem. 
Chein. 46, I44 [19052. 

3) F e i g l  i t .  R u b i n s t e i n ,  A. 433, 1SG [1923!,; T h i l o  i t .  H e i l b o r n ,  B. 64, 1441 
[1931j; s. a. E. T h i l o ,  Die Valenz der Metalle Fe, Co, Ni, Cu. nnd ihre Verbin- 
duugen mit Dioxinien, Ahrens Sammlung N. F. 13 [1932]. 

') G. P o n z i o ,  Gazz. chim. Ital. 53 11, 145 [1922]; G. P o n z i o  u. I,. A v o g a d r o ,  
Gazz. chim. Ital .  53, 25 [1923]; I,. A v o g n d r o ,  ebenda, 698. 
'1 Berichte d. D. Chem. Qesellaehaft. Jahrg. LXXVI. 36 

Die Redaktion. 
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Tschugajew entsprechen oder mit ihnen identisch sind und somit als 
Kobalt 11-Salze ' aus der Ijteratur zu streichen sind 6 ) .  

Was die von G. Ponzio  und Mitarbeiter4) beschriebenen KobaltII- 
glyoxime angeht, so hat sich ergeben, daf3 nur bei einigen Glyoximen diese 
Salze stabil sind oder sich wirklich isolieren lassen. Meist handelt es sich 
um Kobalt 111-Salze oder Kobalt 11-Salze mit einem Verhaltnis Glyoximl 
Kobalt < 2, wahrend die genannten Autoren im allgemeinen 2 annehmen. 
Das gilt besonders fur die durch direkte Einwirkung einiger Glyoxime auf 
metallisches Kobalt erhaltlichen Verbindungen. 

Unsere Arbeiten hatten anfangs das Studium des magnetischen Ver- 
haltens der fraglichen Salze zum Ziel, die Ergebnisse fiihrten uns jedoch 
zur Untersuchung des ganzen Gebiets der Kobalt-glyoxime. 

V e r b i n d u n g e n v on K o b a 1 t I1 - h a 1 o ge n i d en  mi t G 1 yo  x i  ni e n . 
Zu dieser Gruppe gehoren die ,,roten" Salze von Fe ig l  und Rub in -  

stein3),  die man bei Luft- und Wasserausschluf3 durch direkte Zugabe der 
Glyoxime zu den Kobalthalogeniden erhalt, oder auch, wie wir feststellen 
konnten, in Fallen, wo die Kobalt 11-glyoxime bestandig sind, durch Zugabe 
von HC1 oder HBr zu diesen Salzen in wasserfreiem Medium und inerter 
Atmosphare. 

Aus unseren Feststellungen ergab sich, daW die Glieder dieser Reihe 
den von Hieber  und Leu  t e r t  6, beschriebenen Aldoximsalzen entsprechen. 
In beiden Fallen sind 4 Oximfunktionen koordiniert : 

4-Aldoxitn/CoS,; 2-(;lgoxim/CoS,. 

Diese Glyoximsalze sind im allgemeinen nicht stabil : Einerseits hydroly- 
sieren sie sich leicht unter Bildung von halogenfreien Komplexen, andrer- 
seits werden sie durch Luftsauerstoff zu Diglyoxim-Kobalt 111-Salzen oxydiert. 

Die angebliche Is~merisierung~) : 
' ((; lgos H,),Co"-'S, + [(Glyos H,),Co'IX,, 

rot  ,< r ii II 

kommt nicht vor. 
Der Farbumschlag tritt in Abwesenheit von Luft nicht ein : Das Halogen 

geht allerdings aus dem ionisierten in den koordinierten Bindungszustand 
iiber, aber dies geschieht nur auf Grund der Oxydation des Kobalts, wahrend 
das Oxim die Funktion eines Halogenradikals iibernimmt : 

I (c:lyox fI,),Co";S, -- %'-+ { Ii((;lyox H),}CdIrX,] - ' I A O  
pnramagnetisch rlianiap~etiscli 

Instruktiv ist der Ubergang in den dianiagnetischen Zustand, der aus 
unseren Messungen hervorgeht. Er  beweist die Oxydation des Kobalts. 

Die folgende Tafel gibt unsere Suszeptibilitats-Bestimmungen an Salzen 
dieser Reihe (,,rote" S a l ~ e ~ ) ~ ) ~ ) )  wieder und zum Vergleich die der Mono- 
oximsalze l) 2). 
___.- 

K, Vergl. A b e g g ,  IIandbuch (1. anorgan. Cheniie, Verlag H i r z c l ,  1,eipzig 1935,. 
I3d. IV,  3. Abt., 3. T1. S. 433; G m e l i n ,  Handbuch d.  anorgan. Chemie, Verlag 
Chemie, Berlin 1930, Bd. 68, S. 28. 

6, B. 60, 2310 [1927]. 
') Xfit (Glyox H,) bezeichne ich allgeniei~i ein Glgoxim, mit  (Glyox H) und (Glyox) 

die entsprechenden rin- bzw. zweiwertigen Radikale. 
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'rafel 1. 

Atomsuszeptibilitiit 
Kobalt 11-Salzr 1 Xat x 10' bei l S o  

Co(CzH50X)4jClz, Acetaldoxini . . , . . . . , 
Co(C,€I,OX),]Cl,. r-Benzalrlositn . . . I 10870 
.co(c,€I,,?;,o,),~Cl~, 

O - ~ I e t h ~ l - d i n i e t l i y l ~ l y o ~ i ~ n  . . . . . . . . . 

' C ~ ( C , , H , , ~ ) , ~ , ) , I ~ ~ z ,  I 
r r-~Ieth~l-benzoyl-glyoxi~~i . . . . . . . . . . 

11 430 

7 99s 
[Co(C,H,N,O,),:Cl,, Diniethylglyoxini . 1 7425 

I 9 300 

Irett. in 
B o h r  -Nagnetonen 

5.20 
5.14 

4.3.5 
4.20 

4.60 

\Vie aus der Tafel hervorgeht, .besitZen die Glyoximsalze dieser Reihe 
magnetische Suszeptibilitaten, die der des Co++ nahekommens) ; sie gehoren 
also zum sogenannten ,,Polarkomplex"-Typus und unterscheiden sich da- 
durch eindeutig von den ,,griinen" Salzen, die wie alle Kobalt 111-Komplexe 
zum Diamagnetismus neigen 

Ich erinnere bei dieser Celegenheit daran, daB auch die KobaltII- 
halogenid-Salze mit 0.0'-Phenanthrolin oder u.a'-Dipyridyl den Paramagne- 
tisnius des Co++ zeigen ; so besitzt z. B. das 'I'ri-0.0'-phenanthrolin-Kobalt II- 
dibromid eine Atomsuszeptibilitat Xat x los = 11 309, entsprechend 5.2 Bohr- 
Magnetonen g). 

Kobal t I I -g lyoxime.  

Die Reihe der Salze vom Typus{ (Glyox H),ColI) weist nur bei wenigen 
Glyoximen stabile und definierte Glieder auf. Diese Salze neigen alle dazu, 
sich zu oxydieren und so in Komplexe iiberzugehen, in denen das Verhaltnis 
Metal1 : Glyoxim nicht niehr 1 : 2 ist. 

Das stabilste von uns untersuchte Glied ist die Verbindung mit a-Methyl- 
benzoyl-glyosim ; es folgen mit fallender Stabilitat die Verbindungen mit 
u-Diphenyl-glyoxim und u-Monophenyl-glyoxim, die schon von G. Ponzio  
und Mitarbeitern lo) beschrieben worden sind. Man erhalt sie im allgenieinen 
aus Kobaltacetat und Glyoxim in alkoholischer oder Aceton-Losung unter 
LuftausschluB. Sie sind unloslich oder schwer loslich in zahlreichen Losungs- 
mitteln. 

Die Analogie dieser Salze zu den NickelII-glyoximen geht auch aus der 
von uns gefundenen Reaktion des u-Methyl-benzoyl-glyoxim-Salzes hervor : 
Das Chlorid bildet sich durch Einwirkung von wasserfreiem Chlorwasser- 
stoff auf das Kobalt 11-glyoxim in absolut-atherischer Suspension. Interessant 
ist, daB der Cbergang von einer Verbindung zur anderen mit einer bemerkens- 
werten Abnahme der magnetischen Suszeptibilitat einhergeht. Das Chlorid 

a) L h I J  die von uns geniessenen Werte ~ilerklich niedriger sind, beruht z. TI. viel- 
leicht auf einer teilweisen Oxydation dieser Sake zu dianiagnetischen Kobalt 111-Salzen. 
sicherlich jedoch auch auf der Bildung des Koniplexes, der eine Unterdriickung des Rest- 
monientes des CO+T hervorruft 

9, I,. Can ib i  u .  E. Cagnasso ,  i l t t i  R. Accad. Lincei (Roma), Rend. 19 [VI] 458 
i 1034~1. 

lo) C,. P o n z i o ,  Gazz. chitn. I tal .  52 IT, 146 [1922]; G. P o n z i o  u. I,. A v o g a d r o ,  
eber:tla j3 ,  20 [1923!. 

36* 
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gehort, wie schon oben erwahnt, zu den Polarkomplexen, das KobaltII- 
glyoxim zu den sogenannten Du  rc  h d  r i  ngu n gs koni p lexe n. 

Das KobaltII-glyoxim kann man eineni Typus zurechnen, der eine 
formale Elektronenverteilung des Kobaltatonis entsprechend 3d4sps mit 
einem Spin-Elektron (1.73 Bohr-Magneton) besitzt; diesen Typus hat 
l,. Pau l ing  fur die KobaltII-Komplexe vorausgesehenll) und ich habe ihn 
in den Oxamid-Kobalt 11-Salzen, in den Isonitroso-maloxamid-Kobalt II- 
S&en12) und in den Kobalt II-he~anitritenI~) zuerst aufgefunden. 

So zeigt sich ein vollstandiger Parallelismus zwischen den Glyoxim- 
komplexen des zweiwertigen Nickels und Kobalts. Wo der' Oxim-Stickstoff 
e k e  Halogenfunktion ausiibt , liegen Durchdringungskomplexe vor ; bei ein- 
facher Addition der Oxime entstehen Polarkoniplexe. 

Die folgende Ubersicht zeigt die Veranderung der niagnetischen Suszep- 
tibilitat bei den Verbindmigen mit or-Methyl-benzoyl-glyoxim : 

_____ ___ 

I AtoIllsuszeptibilit~it ' 
Xat x lo6 bei 1 8 O  

pefi. in B o h r -  
LMagnetonen 

Co(CIOHg03W2), . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2092 2.21 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Co(CIoE1,,03N,),Cl, 1 9300 4.60 

Die obigen Messungen zeigen den Valenzzustand des Kobalts, den die 
gewohdichen analytischen Daten nicht hatten erkennen lassen. Es gibt 
namlich in der Tat Kobalt 111-glyoxime, die wir untersucht haben, und die 
sogar das Verhaltnis 1 Co/2 Glyox aufweisen, aber die Unterscheidung ist 
auf Grund der magnetischen Suszeptibilitat eindeutig moglich, da die 
KobaltIII-Komplexe diamagnetisch sind. So zeigt sich z. B. im Falle des 
a-Diphenylglyoxims : 

' 3lolekulore Suszeptibilitiit 
I xmo1 x lo6 hei 180 

CoI1 (C14HllUzNz), . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4- 1512 
[CoIII( (C,4H,,0,N,),H}j . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~- 251 

Diglyoxim-dihalogeno-kobalt 111-Salze. 

[( I~(Glyox) ,}Co~I~X,]  oder [(Glyox H)2ColIIXz]IX' 
Diese Salze 

waren, wie erwahnt, bereits als Kobalt IISalze beschrieben worden, ent- 
sprechen aber in Wirklichkeit den Dinitroglyoxim-kobalt 111-Salzen und den 
Dichlor-diglyoxini-rhodium 111-Salzen von Tschuga j ew : 

[(Glyox H),Co (NO,),]Na ; [ (Glyox H),KhCl,j I i .  

Wir haben sie aus allen von uns untersuchten Glyoximen herstellen 
konnen. Am bequemsten ist die Darstellung der Bromide, da diese im all- 

11) L. P a u l i n g ,  Journ.  Axner. chem. SOC. M, 1367, 3225 [1931]. 
L. C a m b i  u. E. T r e m o l a d a ,  Gazz. chim. Ital. 66. 322 [1935!. 
A. 433, 189  [19231. 
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gerneinen im trocknen Zustand stabil sind und sich unzersetzt aus verschie- 
denen organischen Losungsmitteln krystallisieren lassen. Sie sind griin oder 
braungrun. Ihre Bildung aus Kobalt 11-Salzen erfolgt unter Absorption von 
Luft-Sauerstoff. Sie sind Pseudosauren und liefern Salze, von denen wir 
die mit einigen sekundarem Aminen, z. B. mit Dibenzylamin 

[(Glyox H),CoRr,:SH,K,, 
leicht isolieren konnten. 

gehen sie leicht in Dinitrosalze iiber : 
LaSt man in schwach alkalischer Losung Natriumnitrit einwirken, so 

-k 2N8N0, .((;lyos H),CoRr,]Sa - 2NaBr [(Glyox H),Co(NO,),]Na. 

Die Angaben der folgenden Tafel zeigen das deutlich diamagnetische 
Verhalten der Salze dieser Reihe. 

Tafel 2 

Atomsuszeptibilitat xst x 106 
und molekulare 

Suszeptihilitst xmol x lo6 bei l X o  
i Kobalt 111-Sdze 

1 [CO{ (c~H,o,N,),H)cI,I. I Dimethylglyoxim . . .  

[cO{ (C4H702N2)2H} Br’djn 
IXmethylglyoxini . . . . .  

Dimethylglyoxim . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

iCo{ ( C ~ ~ H ~ O ~ N Z ~ H }  BrzJ I 

[Co~CIH,O2N,),Br,j~:H,(C,H,),, 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  , I  a-Diphen ylglyoxim 

Dimethylglyoxim . ,. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . I  [Co(C,H,O,N,),(NO,),~Sa. H,O, 

Diglyoxim-hydroxo-(oder  aquo-) -kobal t I I I -Sa lze .  
Die erwahnten Halogenide hydrolysieren sich leicht, und zwar stufen- 

weise, wie wir besonders beim a-Methyl-benzoyl-glyoxim festgestellt haben. 
Das Bromid geht zunachst in das Monohalogen-hydroxo (oder -aquo-)-Salz 
und schliel3lich in das Dihydroxo (diaquo-)-Salz iiber. 

[{H(Glyox H),}CoBr,; z ~ ~ r - f  , (H(Glvol;,H),}Co(C)H)Url -BHBr 
+ E,O + E.0 

[{  H(G1yox H),]Co(OH),]. 

Das Mittelglied entspricht dern Mononitro-aquo-Salz des Dirnethylglyoxims 
von Tschuga jen ,  

[ (Glyox H),Co(SO,)( H,O)], 

Den Pseudosiiure-Charaker dieser Verbindungen haben wir durch Dar- 
stellung ihrer Dibenzylaminsalze nachgewiesen. Im Falle des Dimethyl- 
glyoxims haben wir das Kaliumsalz der Dihydroxosiiure 

dqrgestellt . 
[ (Glyox H) ,Co (OH) ,j  I( 
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Alle diese Salze zeigen das fur Kobalt 111-Komplexe typische diamagne- 
tische Verhalten. 

K o  ba l  t I11 - g 1 yo x i  me. 

Diese Salze sind vor uns allen Autoren entgangen. Sie wurden von uns 
aus konventionellen Grunden Anhydrosalze genannt, da sie durch Dehydrati- 
sierung der Hydroxo- bzw. Aquo-Salze entstanden gedacht werden konnen. 

In Wirklichkeit beobachtet man eine vollstandige Entwasserung nur in 
wenigen Fallen, und man kann bei ein und demselben Glyoxim je nach den 
Reaktionen, durch die das Hydrat entstanden ist, ein verschiedenartiges 
Verhalten beobachten. Typisch in dieser Hinsicht ist das Verhalten des 
a-Diphenylglyoxims. Es reagiert in Aceton an  der Luft mit Kobaltacetat 
unter Bildung des schon erwahnten unloslichen Kobalt 11-glyoxims; in 
Lijsung bleibt der Kobalt 111-Komplex, der auf Wasserzusatz fallt. Dieses 
Salz verliert bei 120° im Vak. 1 Mol. Wasser und wird wasserfrei, 

{ H (Glyox), } Colrr: 

Der Valenzzustand des Kobalts la& die Anwesenheit von mindestens einem 
2-wertigen Glyoximradikal erkennen. Bei der vollstandigen Hydrolyse des 
Dibromids desselben Diphenylglyoxims erhielten wir dagegen ein Hydrat, 
dem man etwa die folgende Formel zuerteilen konnte: 

[(Glyox H),CoOH; .2N,O. 

Es verliert bei 120° 2 Mol. Wasser, bei hoherer Teniperatur zersetzt es sich 
jedoch. Es scheint also, daI3 die Hydrate der KobaltIII-glyoxime wahr- 
scheinlich je nach ihrer Bildungsweise verschiedene Strukturen besitzen, und 
wir konnen bis jetzt nicht genau angeben, ob diese Unterschiede auf dem 
Aufbau des Komplexes, auf den nioglichen Isomerien der Glyoximradikale 
oder auf beiden Moglichkeiten beruhen. Auoerdem ist es nicht ausgeschlossen, 
da13 polynucleare Komplexe, wie 8 

i (Glyox H),Co(OH),Co(Glyox H),], 
auftreten konnen. 

Besonders eingehend haben wir die Salze des Dimethylglyoxims unter- 
sucht. Auch hier erhalt man aus den1 Dibromid ein Hydrat, das bei 80° 
Wasser abgibt bis ziir Zusammensetzung 

[(Glyos H),Co(OH): 

Bei hoherer Temperatur verliert auch diese Verhindung Wasser und die 
Reaktionsprodukte nahern sich der Zusammensetzung . 

{ H(Glyox),Co 1,  
aber zugleich beobachtet man eine merkliche Zersetzung. 

Bromide : 
Alle diese Anhydrosalze reagieren mit HBr unter Ruckbildung der 

+ 2HBr ((;lyos H),CoOH - H,O + I {  H(G1yox H),)CoBr,:. 

Sie sind diamagnetisch, wie ails den folgenden Zahlen hervorgeht : 
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Tafel 3. 

- 
1 

2 

3 

4 

7 

Kobalt 111-Hydrate und Anhydro-Salze 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
{ Co(C,H,~,N,~,(OH)}H,O . 

u-Monophen ylglyoxim 

{ Co ( C 1 0 H ~ 0 3 N ~ ) ~ 0 H }  9 

Atomsuszeptibilitat xnt x 106 
und molekulare 

Suszeptibilitat h d  x 10' bei 180 

Xmol -= -202 
~ 14 

%rim1 = -- 165 

{ -  /.at = --  

Diglyoxim-ammin-kobal t I I I -Sa lze .  
Wie schonerwahnt, sinddie von Fe ig l  und R ~ b i n s t e i n ~ ~ )  als KobaltII- 

Salze beschriebenen Ammoniakate Kobalt 111-Salze und identisch mit den 
Amminen von Tschugajew; sie entsprechen daher den Reihen: 

( (  2yox H),Co(SH,),]X ; [(Glyox H),Co(NH,)X] 

Wir stellten sie dar durch Einwirkung von Ammoniak auf die Dihalo- 
genide (griine Salze). Eine Reihe neuer charakteristischer Salze erhielten 
wir aus a-Monophenylglyoxim im Verlauf von Untersuchungen, uber die 
ich noch berichten werde. 

Unter diesen Komplexen verdienen die aus Athylendiamin erhaltenen 
besondere Beachtung, deren Zusammensetzung je nach den Darstellungs- 
bedingungen wechseln kann. Es handelt sich wahrscheinlich um polynucleare 
Komplexe, um Polykationen mit Athylendiamin-Briicken vom Typus : 

((:lyox H),Co(X) + en -+ (Glyox H),Ca(X) t en + .. . .  
Die unten aufgefiihrten baten bestatigen die Zugehorigkeit der Glieder 

der beiden Reihen zu den Kobalt 111-amminen. 

Toft21 4 .  

I Atomsuszeptibilitat xat x 106 

I 
und molekulere 

Suszeptibilitat b o l  x 1 0 6  lwi 18" 
i Kobalt I I I- Atnmitic 

Dinieth ylglyodim . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Dimethylglyoxini ....................... 
[Co(C,H,O,N,),{ NH,[CI-I,!,IYH2 ] ] Br, 

F o  (C*H,O,N,),(NH,),lClO, . 
u-Monophenylglyoxim . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

[Co(C,H,O,N,),(~H,) Rr;,  
Diniethylglyoxini ....................... 
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Dig1 y oxi ni - k o  ba l  t I11 - pol  ys  u 1 f i de. 
Bekannt ist die Farbreaktion, init der man die Alkalipolysulfide noch 

in gro13er Verdiiniiung nachweistl*). Sie wird ausgefiihrt, indem man das 
Polysulfid zur wafir.-alkohol. alkalischen Losung von Dimethylglyoxim und 
einem Kobaltsalz zufugt. Beim Ansauern mit verdiinnten Sauren fallt aus 
den je nach den Bedingungen tiefroten oder violetten Losungen ein in den 
ublichen Losungsmitteln unloslicher, in alkalischen Mitteln loslicher Nieder- 
schlag. Diesem Komplex schreiben Fe ig l  und T ~ s t a n o w s k a ~ ~ )  die Struktur 
eines Dimeren des Sulfids: 

1 (ayox rr),coIr(,~)(~~,)(~,o) I 

zu. -\us Untersuchungen von I,. Mala tes ta l s )  in unserem Institut geht 
eine vollig andere Zusammensetzung hervor : Die Verhaltniszahlen sind 
2Glyox: 1 Co:4.5 S. Ammoniak ist nur in unbedeutenden Mengen vorhanden. 

In besseren Ausbeuten erhalt man den Komplex, wenn man von Dibroni- 
bis-[dimethyl-glyoximl-kobalt I11 ausgeht, erst Ammoniak und dann Polysulfid 
zusetzt. Die Reaktion tritt aucli niit Aniinen ein. iSmmoniak und Amine 
stabilisieren den Komplex in Losung. 

Die wahrscheinlichste Struktur des farbigen Koniplexes ist die eines 
polynuclearen Kompleses niit Polysulfid-Briicken von folgendem Typus : 

- Co(G1yox H)2 - FnH --t Co((:lyox H)z - - $,,I1 + . . . , 
Er  verhalt sich in der Tat wie eine Pseudosaure und bildet mit Alkalien 

Die geringen Mengen Amnioniak bzw. Amin, die man in der Pseudo- 

Auch der entsprechende Rhodiumkomplex wurde dargestellt ; er besitzt 

Diese Verbindungen gehoren ganz unzweifelhaft zu den Kobalt III-  

S h e .  Isoliert wurde das Dibenzylaminsalz. 

siiure findet, sind wahrscheinlich endstandig gebunden. 

ganz analoge Zusammensetzung und Eigenschaften 17). 

Komplexen, wie ihr Diamagnetismus beweist. 

Halogeno-glyoximo-kobaltII-dikobaltII1-Salze. 
Die Oxydation der Kobaltsalze in Gegenwart von Glyoxinien zeigt 

starke Analogie zur Bildung der , Kobalt 111-ammine. Aus den alten Unter- 
suchungen von Werne r  iiher hhylendiamin-kobalt 111-Salze geht hervor, 
da13 Oxydation die intermediare Bildung von polynuclearen Salzen vom 
Typus 

[{  (en),CoIII(OH),} ,CoII( HzO)2]X I 

hervorrufen kann. 

folgendem Schema entspricht : 
Nit Monophenylglyoxim erhielten wir ein Bromid, das wahrscheinlich 

[{  (Clyox H),CoIIIBr,} ,CoII] 

Dieses Salz verliert in Alkohol leicht 1 Mol. HBr und geht in ein stabileres 
Monohydroxotribromid iiber, das mit 6 Mol. khylalkohol krystallisiert. I n  

l o )  11. Carubi 11. A .  Verrari ,  Gazz. chim. Ital. 66, 1102 j19351. Bekanntlich exit- 
spricht die Verteilung 3d24sp* fur CoIr (Koordination G )  niir den1 inagnetischen Moment 
eines Spin-Elektrons. 

I t )  H. 57, 726 [1924]. 
I @ )  Gazz. chim. Itnl. i P ,  484 [1942]. 

I,. M a l a t e s t a  u. F. Turner ,  Gazz. chim. Ital. 72, 489 [1942]. 
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schwach saurer Losung wird es gespalten und liefert in den erwarteten Mengen- 
verhaltnissen Kobaltosalz und das schon beschriebene Monobromid 

[ {  (Glyox H),}Co(OH)Hr 

-4 m ni o ni a ka  t e : Die oben erwahnten trinuclearen Salze geben mit 
Animoniak das Dihromid eines Ammins, dem man folgende Formel zu- 
erkennen kann : 

{ ((;lyox H),ColI1(NH3),J 2Co~~(OH)z]Hrz  

Dieses Animin dehydratisiert sich zu einem Dibromid, das zweiwertige 
Radikale (Glyox) enthalten mu13. Dariiber hinaus spaltet es sich mit Sauren 
zu Kobaltosalzen und Diglyoxim-diamin-kobalt 111-Salzen. Die Spaltung 
erfolgt in dem Verhaltnis 1 Co++/2Co1I1. 

H y d r a t e  : Die vollstandige Hydrolyse der trinuclearen Halogensalze 
durch -4lkaliacetat fuhrt zii Hydraten mit der Bruttoformel 

((;l~-ox),co,. SE1,O. 

Diese (wahrscheinlich ininier noch trinuclearen) Salze entsprechen dem von 
mir durch Einwirkung von Monomethylglyoxini auf Kobaltacetat oder auf 
Kobaltmetall an der Luft erhaltenen Salz. 

Das rotlichschwarze, unlosliche Produkt aus Mononiethylglyoxini ent- 
spricht der Formel 

{ (Glyox),Co,} .3H,O. 

Alle diese Kobalt 11-dikobalt 111-Salze sind paramagnetisch, und ihre von 
uns gemessene Suszeptibilitat entspricht einem Verhaltnis 1 CoT1/2 ColI1, wenn 
man fur Corn den diamagnetischen Zustand und fur Co'I den Paramag- 
netismus des Co++ annimmt. 

'I.'!fVl 

(Tetrabromid), a-MonophenylglyoxIm 

[Co,(C,H,0,?u~,),(~H3)4(~H)z]Br,.  2 €I,() 
(Tetr.imrnii e ) .  z-~Ionophenylglyosini 

' xat x lo6 und molekulare 
I Suszeptihilitat iMagnetonen 

in B o h r -  Kobalt 11-dikobalt I I I - S J I L ~  

{ Xmo1 = 8980  
t %at = 9 4 s 7  

5.7 

4.7 

4.7 

4.7 

Sesqui  -gl  yoxim-  k o b a l t  111 -Salze. 
Auch diese Salze sind den friiheren Autoren entgangen. Das erste von 

mir beobachtete Glied enthalt Dimethylglyoxim und entspricht in wasser- 
freiem Zustand der Formel 

(( ;lyox),cl > 2 .  

Wahrscheinlich handelt es sich urn ein Polymeres. 
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Man erhalt es 
a) durch Einwirkung des Glyoxims in Alkohol auf metallixhes Kobalt 

in Gegenwart von Luft; 
b) durch Einwirkung von Wasserstoffperoxyd auf die alkohol. Gsung 

von Kobaltacetat + Glyoxim ; 
c) bei der Luftoxydation der waOr.-alkohol. Losungen von Kobaltacetat 

+ Glyoxim, neben den oben beschriebenen Diglyoxim-Salzen. 
Das auf diesen drei Wegen erhaltene Salz zeigt konstante Zusammen- 

setzung, auch seine Krystallstruktur ist nach der rontgenographixhen 
Analyse konstant. Es ist diamagnetisch, die Anwesenheit zweiwertigen 
Kobalts ist daher ausgeschlossen. 

Aus anderen Glyoximen erhielten wir analoge Salze, doch waren sie nur 
schwer vollig rein zu erhalten. 

Diese Salze bilden sich auch bei der hydrolytischen Zersetzung der Bro- 
mide. Interessant in dieser Hinsicht ist das Verhalten des Monobrom-aquo- 
bis-[a-methyl-benzoyl-glyoximl-kobaltsIII, das beim Kochen mit Wasser 
das hydratisierte Sesquisalz, entsprechend 

liefert. 
Dieses Hydrat 1aBt sich nicht ohne Zersetzung entwassern und verandert 

sich schon bei 800 im Vakuuni. Es unterscheidet sich auBerdem von den 
, ,schwarzen", wasserfreien Sesquisalzen vom Typ des Dimethylglyoxini- 
salzes durch seine gelbe Farbe und seine Loslichkeit in organischen Losungs- 
niitteln. 

Wahrscheinlich kommen . auch hier, wie bei den Diglyoximsalzen, ver- 
schiedene Komplextypen vor, deren Struktur jetzt noch nicht festgelegt 
werden kann. Das Hexahydrat erinnert an die aus alten Arbeiten von Jo r -  
gensen18) bekannten Dodekamin-hexol-tetra-kobalt 111-Salze. In  der dimeren 
Form konnte das hydratisierte Sesquisalz etwa dem folgenden Schema ent- 
sprecheii : 

LColIr(OH),{ CoIrr(Glyox),) J. 

{ (Glyox),Co,} . 3  H&, 

Die Spaltungsreaktionen dieses Hydrats entsprechen den von Werner  I*) 
an Tetrakobaltosalzen beobachteten. Mit Bromwasserstoffsaure z. B. haben 
wir das Dibroniid erhalten Linter teilweiser Reduktion des Kobalts zu Co++: 

CollI{CoIrl(Glyox),J, HBf-* 3[{ €I((:lyos H),]CoIIIBr,l CoUr, 0. 

Die Messungen der magnetischen Suszeptibilitiit bestatigen den Valenz- 
zustand des Metalls. Das Salz des Dimethylglyoxims 

zeigt in der Tat einen restlichen Paramagnetismus,. der einer molaren Sus- 
zeptibilitat xmol = 133 x entspricht, und das Salz des a-hlethyl-benzoyl- 
glyoxims 

ist dianiagnetisch. 
Coz(CioH8OsNz)s. 6H2O 

- . . ._ - ._ 

Is) Ztschr. anorgan. allgetti. Cheru. 16. 1 8 1  [189H]. 
19) B. 40, 2118 [1907]. 
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In diesen Salzen lie@ im wasserfreien Zustand offenbar das zweiwertige 

Unsere Untersuchungen werden an dieser neuen SalzreihP fortgesetzt. 
Die Tafel 6 fal3t die Gesamtheit der Beziehungen zwischen den Haupt- 

Glyoximradikal vor. 

typen der besprochenen Komplexe zusammen. 

Tafel 6 .  

(Glyox H,)CoIT X, 

I I 

If .*I { (Glyox),Co,"'] 
! I  

- {  H(Glyox)2Cor11}: 
-~ 

._- - Oxydationen I 1 I>iarriagnetische ~ i l z e  

_ _  Hyclrolysen und Spaltungcu 11ZXI ~araniagnet isc~ie  Salze 

Bei den beschriebenen Untersuchungen war mein wertvollster Mitarbeiter 

__ 

Prof. Dr. Ma la t e s t a ,  dem ich meinen verbindlichsten Dank ausspreche. 

84. G. B. B o n i n o  und R. M a n z o n i  A n s i d e i :  Magnetochemische 
Untersuchungen an Pyrrol, Thiophen, Furan, Thiazol und deren 

Derivaten *). 
[ Ails d. Clieiii. Iristitiit , ,(;i a co  1x10 Ci  ani i  c i an '  ' d .  Kgl. Universitat Bologiia,.! 

(Eingegangen am 12. Norenibcr 1942.) 

In  den letzten zehn Jahren wiirden in unserem Institut zahlreiche Unter- 
suchungen und Besprechungen iiber die Konstitution der heterocyclischen 
Funfringe, besonders des Pyrrols und seiner Derivate, durchgefiihrt. Unter- 

*) Diese gbhandlung war, wie die in deni der I$riniierung an  das 7.i-jiilirigc He- 
stcheii der Deutsclien Chemischen Gesellschaft gewidmeten Heft ( n .  75, Heft 12 [1942]) 
verijffrntlichte Arbeit von B o n i n o  und S c a r a m e l l i ,  ebenfalls fur  diesesHeft bestitunit. 
lionnte aber aus teclinischen Griinden do r t  nicht nielir aiifgenomnien aerclen. 

_____ 

Die Ketlaktiori. 


