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108. Komplexone XIII. Chelatkomplexe des Kobalts mit
und ohne Fremdliganden

von G. Schwarzenbach.
(29. XII. 48.)

Das Anion der Athylendiamin-tetraessigsiure (H,Y) bildet mit
fast simtlichen Metallen stabile Komplexe, welche die einfache Zu-
sammensetzung [MY J*~* haben, wenn wir vom Wassergehalt absehen?t).
Da dieses Anion zwei basische N-Atome und 4 Carboxylatgruppen
tragt, dem Metallion M* also 6 Gruppen als Koordinationspartner zur
Verfiigung stellen kann, erwartet man, dass das Metall in diesen Kom-
plexen gemiss Strukturformel I koordinativ gesittigt ist. Wir haben
nun aber gefunden, dass dies keineswegs immer der Fall ist. Offenbar
ist die Bildung der 5 Chelatringe bei den meisten Metallen doch nicht
vollig spannungsfrei moglich, so dass am Metall noch Koordinations-
licken durch H,O ausgefiillt sind, wie es die Formel IT verdeutlicht.
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Man kann die Struktur II entweder dadurch nachweisen, dass
man mit Hilfe eines Fremdliganden L eine Koordinationsliicke am Me-
tall aufzeigt (11 ->I11), oder dadurch, dass man die schwach basischen
Eigenschaften des Komplexes [MY ]2~* zu finden sucht, die wegen der
freien Carboxylatgruppe in II vorhanden sein miissen, da man diese

1) Schwarzenbach und Ackermann, Helv. 31, 1029 (1948).
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in die Carboxylgruppe iiberfithren konnen muss (II-»-IV). Das erste
dieser beiden Verfahren ist leichter anzuwenden, wihrend wir die
Komplexsiuren IV nur bei den robusten Cril- und Col'-Verbin-
dungen haben fassen konnen.

1. Farbreaktionen der Chelatkomplexe [M Y]

Auf die schwache koordinative Unges:ittigtheit der Zentralatome
in den MY-Komplexen wurden wir zuerst durch deren saure Natur auf-
merksam. Die Komplexe dreiwertiger Metalle, A1Y™, IfeY ", (Y~ und
MnY~ verbrauchen im pg-Gebiet 5—9 ein Hydroxylion, wobei Hy-
droxokomplexe entstehen?):

MY~ +OH~ —> [MY/(OH) |~

Dasselbe tun auch die Komplexe zweiwcrtiger Metalle MY ™2, dies
allerdings erst im pg-Gebiet iiber 112). Dass das Metall bei dieser
Reaktion seine Koordinationssphére dndert, wird durch die dabei auf-
tretenden Farbwechsel dargetan:

FeY™ (blassbraun) —-> FeYOH—2 (dunkelgelb); CrY (violett) - -— CrYOH ™ (blau);
MnY~ (violett) —> MnYOH = (gclb).

Ahnliche Farberscheinungen kénnen nun dazu dienen, auch die
Aufnahme anderer Fremdliganden als OH durch den Chelatkomplex
zu demonstrieren. So erzeugt Zugabe von Alkalirhodanid die tolgenden
Effekte: bei FeY~: blassbraun —- citronengelb; bei CoY~2: hlassvio-
lett — tiefviolett. Einen gleichen Farbwechscl wie mit Rhodanid zeigt
die Losung des Co'l-Komplexes auch bei Zugabe von NH,. Iine Zu-
gabe von Athylendiamin macht die hellblauen Lidsungen von NiY~—2
violettblau, die ebenfalls hellblauen Losungen von CuY~? tiefblau-
rotstichig und die blassvioletten Liésungen von CoY =2 braun. Schliess-
lich kann man auch das Cyanion als Fremdliganden einfithren, denn
Zugabe von {KCN} bewirkt bei Ni¥Y~2 e¢inen Umschlag in dunkel-
violett, bei CuY % einen in dunkelgriinblau und bel C0oY™2 in
violett-braun.

Dass diesen Reaktionen nicht einfach eine vollige Zerstirung der
Athylendiamin-tetraacetatkomplexe zugrunde liegt, ist ohne weiteres
klar, da ganz andere Farbtonungen entsteheu miissten, wenn sich die
gewoOhnlichen Ammin-, en-, Rhodano- oder Cyanokomplexe bilden
wiirden. Auch sind die Bildungskonstanten der Y-Komplexe viel zu
gross, als dass Y durch NH,, en oder CN~~ villig verdringt werden
konnte. Einzig ein Uberschuss von Cyanion vermag das Y% vom
Metall vollig abzulosen, wobei bei Ni und Co die bekannten Tetra-

1Y Schwarzenbach und Biedermann, Helv. 31, 463 (1948).
%) Schwarzenbach und Ackermann, Helv. 30, 1795 (1947).
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cyanokomplexe entstehen und Cu'® zu farblosem Cu(CN),” reduziert
wird. Aber dieser vollige Austausch mit CN— verlduft iiber eine leicht
erkennbare Zwischenstufe von der oben erwihnten Farbe, die nichts
anderes als ein Y-Komplex mit CN~ als Fremdliganden sein kann.

Um die Zusammensetzung der bei den erwihnten Farbeffekten
entstehenden Komplexe zu finden, haben wir Extinktionskurven auf-
genommen in der Art, wie sie wohl zuerst von Job beschrieben worden
sind?). Als Beispiel wihlten wir die Reaktion zwischen dem blass-
violetten ("0Y~2? und Rhodan, welche zu einem tiefen Violett fiihrt.
Neutrale Lésungen von {KQCOY} (hergestellt durch Zugabe von
{CoCl,} zu einer Losung von {K,Y}) und {KCNS}, von derselben mo-
laren Konzentration ¢, wurden im Verhaltnis von x:(1—x) mitein-
ander gemischt und im Stufenphotometer ,,Leifo‘* der Extinktions-
modul ¢ ermittelt. Von ¢ wurde ¢ in Abzug gebracht, nimlich die
Extinktion welche das Gemisch zeigen wiirde, wenn keine Reaktion
eintrite, und im Gemisch der einfache Komplex CoY~ 2 mit der Kon-
zentration ¢-x vorhanden wire. Schliesslich wurde &* = (e —¢’)
gegen x aufgetragen und die Kurven der Fig. 1 erhalten.
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1) Job, Ann. chim. [10] 9, 113 (1928); [11] 6, 97 (1935).
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Die drei Kurven fire = 1, ¢ = 0,75 und ¢ - 0,5 gehen beix = 0,6
iber ein Maximum, was beweist, dass die beiden Reaktionspartner
beim Farbeffekt im Verhiltnis 1:1 zusammentreten:

CoY 2+ CNS~ —> [CoY(('N3)]™ @

Fiur solch einfache Molverhiltnisse ist die Methode von Job besonders
zweckmiissig, wihrend bei Verhiltnissen von 1:2, 1:3 usw. sich des-
halb Schwierigkeiten ergeben!), weil nicht nur ein einziges farbiges
Assoziat am Gleichgewicht teilnimmt, da 1nehrere Liganden im all-
gemeinen stufenweise in einen Komplex eintreten.

Von W. D. Treadwell ist letzthin gezeigt worden?), dass man aus
derartigen Job-Kurven auch die Gleichgewichtskonstante der be-
treffenden Reaktion gewinnen kann. Bei den von ihm behandelten
Beispielen sind aber die Kurven dazu insofern besser gecignet, als
sie linear bis etwa x = 0,4 ansteigen, dann umbicgen und zwischen
x = 0,6 und 1 wieder linear abfallen. 7readwell hat dicse linearen
Aste nach oben verlingert und die Extinktion beim Rchnittpunkt
(x = 0,b) gleich der Extinktion des Assoziates von der Konzentration
¢/2 gesetzt, die man zur Berechnung seincr Konzentration im Gleich-
gewichtsgemisch benotigt.

Die Kurven der Fig. 1 besitzen keine derartigen linearen Aste,
und es ist deshalb notwendig, die exakten Bezichungen zwischen der
Neigung de*/dx der Kurve und der Gleichgewichtskonstanten k zu
finden. Wir wollen mit A den ersten Reaktionspartner mit dem mola-
ren Extinktionskoeffizienten ¢ und mit B den zweiten mit ¢, be-
zeichnen. Das Assoziat soll den Extinktionskoeffizienten ¢, haben.
Dann gilt:

o~

= [A) &+ [B]-ey+ [AB] &,
[A] = ¢-x—[AB]
[B] ==c-(1-x)—[AB].
Mit Hilfe der beiden Definitionsgleichungen:

*=g—grecX—g ¢l -x)
em = (84— &1~ &)
finden wir:

&% = ey -[AB]
und der Massenwirkungsausdruck:
[AB] == k-[A]-| B!
fihrt zu:

&+ — oy [S":;,/,lﬁ _ V(?f;/k ) —etxo(l—x)

1) Vosburgh und Cooper, Am. Soc. 63, 437 (1941).
2) Schappt und T'readwell, Helv. 31, 577 (1948).
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als Gleichung fiir die Job-Kurve, deren Neigung wir durch differen-
zieren gewinnen:

et emckeer(1-2x)

dx  [(keet+1)2—4k2erx-(1-x)]% )
Dieser Differentialquotient wird natiirlich fiir x == 0,5 null, da die
Kurve dort ein Maximum besitzt. Von besonderem Interesse fiir uns
ist die Neigung bei x = 0 und x = 1, fiir die wir erhalten:

de* de* em-k-c?
(*a’;,)x o (d;) Ly ket ®)

Diese Gleichung (3) geht bei grosser Bildungskonstanten k und
geniigender Konzentration ¢, d. h. wenn k - ¢ > 1, in die einfache

Form (3a) iiber:
(0 (),

Fir grosse Bildungskonstanten bekommt man also einen linearen
Anstieg und Abstieg aus dem man ¢, leicht ermitteln kann, wie es
von Treadwell gemacht worden ist. Aber auch wenn diese Bedingung
k - ¢ > 1 nicht erfiillt ist, wie bei unserem Beispiel, so kann man aus
der Neigung bei x = 0 bzw. 1 und dem Extinktionswert ¢* bei x = 0,5
mit Hilfe der Gleichungen (3) und (1) die beiden Unbekannten e
und k berechnen. Aus den in die Figur eingezeichneten Tangenten
finden wir fiir die Bildungskonstante des Rhodanokomplexes:

_ [Co¥ENS)?] -
[CoY]-[CNS-1 — 7"

Unser Assoziat [CoY(CNS)]~3 ist also ein sehr unstabiler Kom-
plex. Aber auch der blau gefirbte Tetrarhodanokobalt(11)-Komplex,
mit dem man Co nachzuweisen pflegt, ist sehr unstabil und kann nur
bei Gegenwart einer grossen Rhodankonzentration erhalten werden.
Man kann also sagen, dass das CNS-Ion mit etwa derselben Leichtig-
keit an das Zentralatom im CoY-Komplex herantritt, mit der es sich
mit dem einfachen Co-Ion verbindet. Aus dieser Ahnlichkeit der
freien Energie diirfen wir schliessen, dass es sich in beiden Fillen
um den Ersatz von H,O durch CNS~ handelt, d. h. dass dem CoY~2-
Ion die Struktur 11 zukommdt.

2. Kobalt!™ -Komplexe und ihre priparative Darstellung.

Anders als beim Co!l- steht es beim CoI-Komplex CoY -, dem
die Struktur I ohne H,O als Fremdligand zukommt. Man kann das
daraus entnehmen, dass das tief gefirbte Anion keinen sauren Cha-
rakter zeigt, und sich die Farbe seiner Liésungen bei Zusatz von Stof-
fen, die als Fremdliganden eintreten konnten, nicht verindert. Weiter
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kann das Ion CoY - durch Substitution der Liganden aus verschie-
denen bekannten Co''-Komplexen erzeugt werden, ohne dass einer
dieser Liganden die Tendenz zeigen wiirde, :ls Fremdligand im Kom-
plex zu bleiben. So wurden die folgenden Umsitze bewerkstelligt:

[Co(NH,)e T+ +H, Y —> 4 [NH, ' -2 NHy +CoY™
cis und trans [Co(en),ClyJ*+ H, Y —> 2 [enH ]2+ 2 G+ (oY
[Co(Ox);] 3+ H,Y —> 2 HOx "~ H.Ox+CoY"

indem Hexamminkobalt(III)-chlorid, c¢is- und trans-Bis-ithylen-
diammin-dichloro-kobalt(IIT)-chlorid und Trioxalato-kobaltat in der
Siedehitze mit fester Athylendiammin-tciraessigsiure unter Zusatz
von etwas Pd-Kohle als Katalysator behandelt wurden. Aus den Re-
aktionsprodukten konnten die Salze |NH,CoY,2H,0}, {(enH,)
(CoY),, 3H,0}, und {KCoY, 2 H,0} isoliert werden, wihrend alle Be-
mithungen, ein Zwischenprodukt nachzuweisen, vergeblich waren.

Den klaren Beweis, dass das tief violette Coll'-Y-lon die Struk-
tur I hat, und keine Wassermolekel als I'remdliganden enthilt, lie-
ferten nun [CoYL]-Komplexe, die mir ebenfails in die Hand gelangten,
und die sich in der Tat als thermodynamisch unstabil erwiesen. Sie
entstehen als Zwischenstufen, wenn man den ('o!'-Y-Komplex mit
Brom, nitrosen Gasen oder Wasserstoffperoxyd oxydiert, wihrend
die Oxydation mit Chlor oder {PbO,} direkt zu dem hercits beschrie-
benen violetten CoY~ fiihrt.

2

a) Bromokomplexe: Bei der Oxydation von CoY ™% mit Br,
in der Kilte und in sehwach saurer Losunge entsteht ein Produkt von
tiefgriiner Farbe, das sich als ein Bromokomplex erwies. U'in das Zen-
tralatom zu oxydieren, muss das Brom offenbar bis zu diesem vor-
dringen und bleibt dann dort als Fremdlizand zunichst hdngen:

2 CoY 2+ Br, —> 2 [CoY Br] =
Siduert man nun bis auf etwa pg = 1, so fillt ein gut kryvstalliner
Niederschlag aus, der das Anion [Co(HY)Br]~ enthilt. Ic¢h konnte
derart die folgenden Salze in ausgezeichnet krystallisiertein Zustande
erhalten:
{Li [Co(HY)Br), 4 H,0}, {Na [Co(HY)Br], 2 H,0},

{K [Co(HY)Br], 2 HZO}, {Rb [Co(HY)Br], 2 H,0}. {Cs [Co(HY)Br|. 2 H,0}.
{NH, [Co(HY)Br), 2 H,0}, {Mg [Co(HY)Br],, 12 HO }
{Ca [Co(HY)Br),, 10 H,0}, {Ba [Co(HY Brl,. 5 H,0},
{IN(CH,),] [Co(HY)Br], 14 H,0}, {[Pip. H] [Co(HY B ,2H,0}. (Pip.  Piperidin).

Beim Prozess des Ansduerns geht das fon [CoYBr} 2 in das Ton
[Co(HY)Br]~ iiber, wobei das Proton an die freie abstehiende Car-
boxylatgruppe tritt (II1>IV). Die erhaltenen, krystallisierten Salze
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sind also Carbonsiuren mit einer stark acidifierten Carboxylgruppe
vom pg-Wert von etwa 3. Es ist interessant, dass die Salze mit ver-
schiedenen Kationen keine grossen Léslichkeitsunterschiede zeigen.
In einer schwach HCl-haltigen Losung (0,05 Mol HCl im Liter) losen
sich bei 0° 2—4 - 10-2 Formelgewichte Salz pro Liter, ganz unabhingig
davon, ob es sich um das Na-, K-, Ba- oder Tetramethylammonium-
salz handelt. Offenbar wird der Gitterverband durch Wasserstoff-
briicken zusammengehalten, und das Kation spielt fiir dessen Stabilitét
nur eine untergeordnete Rolle. Natiirlich 16sen sich diese griinen Salze
sofort, sobald man den pg-Wert etwas erhght. Sie sind schon in reinem
Wasser wesentlich léslicher als in verdiinnter Salzsdure. Vollstindig
l6sen sie sich, wenn man etwas Natriumacetat zugibt. Dabei wird die
frei abstehende Carboxylgruppe neutralisiert, was sich aber auf die
Farbe der Losung in keiner Weise auswirkt, da der Neutralisations-
prozess das fiir die Farbe verantwortliche Zentralatom nicht beriihrt.

Esist klar, dass man die griinen Salze mit dem Anion[Co(HY )Br]~
als starke Sduren scharf titrieren kann. Man darf aber zur potentio-
metrischen Verfolgung des py dabei keine Wasserstoffelektrode ver-
wenden, da das Co an dieser zur 1I. Wertigkeitsstufe reduziert wird.
Diese Reduktionsmoglichkeit kann man zu einer gasvolumetrischen
Bestimmung der betreffenden Salze verwenden, indem in der Hydrier-
apparatur bei Gegenwart von Pd-Kohle pro Co 1 Atom Wasserstoff
aufgenommen wird:

[Co(HY)Br]™+ Y% H, —> CoY 2+ 2 H++ Br—. (Iv)

Eine dritte Bestimmungsmaoglichkeit besteht darin, die bei der
Reduktion entstehenden beiden Wasserstoffionen alkalimetrisch zu
titrieren.

Die griinen Komplexionen [CoYBr] 2 und [CoHYBr]™ sind ther-
modynamiseh unstabil in wisseriger Losung und verlieren in der
Kilte langsam, in der Hitze rascher den Fremdliganden Br~, wobei
das bereits erwihnte violette Ion CoY™ entsteht:

[CoYBr] 2 —> CoY~+ Br. V)

Besonders schnell verliuft die Reaktion, wenu ein Stoff zugegeben
wird, der das Bromion abfingt, wie Ag+ oder Hg+?. Es kommt dann
zu einem scharfen Farbumschlag von griin nach violett. Man kann
deshalb das Brom im Komplex direkt mit Silbernitrat als Masslésung
potentiometrisch titrieren und erhilt derart eine vierte Analysen-
methode fiir diese griinen Komplexsalze.

b) CoM-Komplexe ohne Fremdligand. Es hat sich gezeigt,
dass man die Salze mit dem violetten Anion CoY~, die zuerst von
Brintzinger beschrieben worden sind!), am besten iiber die schwer-

Y Brinizinger, Thiele und Miiller, Z. anorg. Ch. 251, 287 (1943).
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16slichen Bromokomplexe mit Hilfe der Reuktion (V) darstellt. Zum
Salz mit dem Anion [Co(HY)Br]~ wird ein Mol Silberoxyd oder Silber-
acetat gegeben, mit wenig Wasser kurz aufgekocht, vom {AgBr} ab-
filtriert und die Lésung konzentriert. Derart wurden die folgenden
Salze krystallin erhalten:

{LiCoY, 3 H,0}, {NaCoY, 4 H;0}, {KCoY, 2 1,0}, {RbCoY. 2 H,0},
{CsCoY, 2 H,0}, {NH,CoY, 2 H,0}, {Mg(CoY),. 12 H,0}, {Ca(CoY),. $ H,0},
{Ba(CoY),, 9 H,0}.

Alle diese Salze sind von einer ausserordentlich grossen Lislich-
keit. Es scheint kein Fallungsmittel fiir «das Anion CoY™ zu geben.
Auch das Silber, Quecksilber und Bleisalz ist leicht loslich. Ebenso
entstehen leicht 16sliche Salze, wenn das Anion CoY™ mit cinem vo-
luminosen, komplexen Kation kombiniert wird. Um das zu zeigen,
habe ich die drei Salze

{[Co(NH,);] [CoY];, 6 H,0}, und cis-{[Co(en)y(NO,), | [CoY]}

und trans-{[Co(en)ZClzj( ‘.;Y]}
priaparativ dargestellt.

Das Anion CoY~ hat offenbar weder saure noch basische Higen-
schaften und ist fast iiber den ganzen Bereich der py-Skala von 0 bis
etwa 13 bestandfihig. Erst bei der Zugabe konzentrierter HCI oder
H,S0, tritt Aufspaltung ein. Auch mit starkem Alkali gibt es eine
Reaktion, welche aber langsam ist, indem die Lidsungen oberhalb
pu = 13 allmihlich ausbleichen und beim: Kochen schwarzes Co'!-
Oxydhydrat ausfillt.

Hingegen ist das Anion CoY™ ein zicmlich starkes Oxydations-
mittel, von etwa dem Oxydationspotential des elementaren Jodes,
kann man doch in essigsaurer Losung den IKomplex mit Alkalijodid
teilweise reduzieren. Besonders leicht verkinft die Reduktion mit
Wasserstoff bei Gegenwart von Pd-Kohle:

CoY~+ ¥ H, —> CoY 2 . T+, (vI)

Man kann also auch diese violetten Koniplexe gasvolumetriseh be-
stimmen, indem man in der Hydrierapparatur die Wusserstoffauf-
nahme misst, und anschliessend daran alkalimetrisch die Menge Sdure
titriert, welche bei der Reduktion entstanden ist.

Die oxydierende igenschaft des CoY -lons bedingt cine gewisse
Unstabilitit dieser Salze, weil man die Athyvlendianin-tetracssigsiure
recht leicht oxydieren kann. Erhitzt man die Alkalisalze mit dem
CoY~ lingere Zeit in konzentrierter Losung, so nimimt man den Ge-
ruch nach Formaldehyd wahr, und man kann nachher aus der er-
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kalteten Losung lange Nadeln des Kobalt(Il)-kobaltates(III)
{Co[CoY 5, 10H,0} isolieren. Ein Teil des Kobalts ist also durch die
Athylendiamin-tetraessigsiure reduziert worden.

¢) Col-Komplexe mit H,O und OH™ als Fremdliganden.
Alle Versuche, das Br in den unter a beschriebenen, griimen Komplexen
durch einen andern Fremdliganden, wie NH;, en, Acetat usw. zu er-
setzen, haben fehlgeschlagen. Offenbarist es so, dass bei der Entfernung
des Broms sofort die frei abstehende Carboxylatgruppe als Ligand
,»,einschnappt‘‘, so dass es unmoglich ist, von aussen mit einem neuen
Fremdliganden an das Zentralatom heranzukommen. Co™-Y-Kom-
plexe mit einem KFremdliganden kann man also offenbar nur ausgehend
von den Co'l-Y-Komplexen erhalten, wenn man ein Oxydationsmittel
verwendet, welches nach Ubernahme des Elektrons auch als Ligand
dienen kann.

In der Tat kann nun OH als Fremdligand eingefiihrt werden,
wenn man H,O, als Oxydationsmittel anwendet. Man muss dabei in
alkalischer Losung arbeiten, wobei die Zugabe von Wasserstoff-
peroxyd ein tiefes Blau erzeugt:

2 CoY 2+ H,0, —> 2 [CoY(OH)] 2. (VII)

Dieser Hydrokomplex geht beim Ansiuern in den Aquokomplex iiber,
dem die Konstitution II zukommen muss. Es handelt sich dabei um
ein ganz normales Acidititsgleichgewicht, welches sich zwischen
P 7 und 9 abspielt, so dass also der Aquokomplex eine Siure mit
der Aciditdtskonstante 1078 darstellt, und damit etwa von derselben
Aciditéat ist wie die Y-Komplexe von Fe'l| Cr'™ und Mn'!:

[CoY(OH)] 2+ H+ == [CoY(H,0)]". (VIII)

Diesen Aquokomplex kann man in der Farbe kaum vom oben
beschriebenen CoY~ ohne Fremdliganden unterscheiden. Man kann
seine Anwesenheit aber natiirlich sehr leicht dadurch erkennen, dass
man Alkali zugibt und das tiefe Blau des Hydroxokomplexes erzeugt.

Der Aquokomplex ist ein sehr unstabiles Gebilde und geht beim
kurzen Aufkochen in den Komplex ohne Fremdliganden iiber. Wenn
man also die mit H,0, oxydierten, alkalischen Losungen mit Essig-
saure versetzt, kurz aufwirmt und wieder abkiihlt, so kann man beim
erneuten Alkalischmachen den Umschlag in Blau nicht mehr erhalten.

Leider konnten weder der Hydroxokomplex noch der Aquo-
komplex in fester Form erhalten werden, was mit deren Unbestindig-
keit zusammenhingt. Aus den angesiuerten Lésungen von mit H,0,
alkalisch oxydierten Co!l-Y-Salzen konnten stets nur die unter b)
beschriebenen violetten Salze in fester Form erhalten werden. Solche
Losungen enthalten stets noch grissere Mengen Co''-Salze, weil die
Oxydation mit H,0, bei weitem nicht quantitativ verliuft. Uber-
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schiissig zugegebenes H,0O, wird einfach durch das anwesende Co
katalytisch zerlegt.

d) ColT-Komplexe mit NO, als Fremdligand. Versetzt man
eine neutrale Losung von {K,[CoY ]} mit Nitrit und séuert dann mit
Essigsdure an, so erhilt man eine tief rotbraune Ldsung, aus der sich
mit Mineralsduren das Salz {K[Co(HY)NOz]} abscheidet. In ent-
sprechender Weise konnte auch das Natriumsalz {Na[Co(HY)NO,],
H,0} erhalten werden. Diese Salze besitzen genau wie die entspre-
chenden Bromokomplexe stark saure Anionen mit einer Aciditéts-
konstante von etwa 1073. Ebenso sind die Loslichkeiten dieser Salze
dhnlich wie diejenigen der Bromokomplexe. Das Lislichkeitsprodukt
des Na-Salzes:

[Nat]-[Co{HY)NO™,] betrigt etwa 1-1073

und dasjenige des K-Salzes:
[K+]-[Co(HY)NO™,] etwa 5-1073.

Auch diese Salze 16sen sich natiirlich sofort bei Erhiéhen des py-Wertes
iiber 3, z. B. bei Zugabe von Na-Acetat oder andern basischen Stoffen.

Wie man es erwartet, haftet aber die NO,-Gruppe als Fremd-
ligand viel fester als Br~, OH~ oder H,0. Man kann die Losungen mit
den Anionen [Co(HY)NO,]™ oder [CoYNO,] 2 kochen, ohne dass ein
Austausch eintreten wiirde. Erst bei Zugabe von viel Mineralgiure
kann man die Nitrogruppe entfernen, wobei aber zugleich Reduktion
des Kobaltes eintritt.

Experimenteller Teil.
I. Oxydation des Coll-Komplexions mit {Pbog}.

1. Kalium-éthylendiamin-tetraacetatokobaltat (IIT). Eine Losung von
12 g {00012, 6H20} wurde mit 8 g Soda gefillt, das CoCO; abfiltriert, gewaschen und
zusammen mit 15°g fester Athylendiamin-tetraessigsiure in 100 cm® Wasser kochend
gelost. Nach dem Erkalten wurden 15 g {PbOz} zugegeben und 10 Stunden auf der Ma-
schine geschiittelt, dann wurde mit 4,45 g {KZSO4} das Blei gefallt, vom PbSO4} abfil-
triert und die Losung auf dem Wasserbade eingeengt. Beim Erkalten der sehr konzen-
trierten Losung krystallisieren tiefviolette, dicke Prismen aus. {K[Co(CmHmOBNZ)], 2H20};
423,0. Aquivalentgewicht aus H,-Aufnahme bei der Hydrierung = 430,2; dito aus NaOH-
Verbrauch nach Hydrierung — 425. Gewichtsverlust bei 100° im Hochvakuum = 8,39%,.

2. Blei-athylendiamin-tetraacetatokobaltat(III). Wird das obige Reaktions-
gemisch nach dem Schiitteln nicht mit Kaliumsulfat entbleit, sondern einfach filtriert
und im Vakuum eingeengt, so entstehen lange Nadeln von der Zusammensetzung
{Pb[Co(CmHuOsNz)]z, 7H20}: 1029,0. Aquivalentgewicht aus H,-Aufnahme bei Hydrie-
rung = 515,8.

IT. Umsatz von Col'l.Komplexen mit Athylendiamin-tetraessigsaure.

3. Ammonium-athylendiamin-tetraacetatokobaltat (IIl). Eine Losung
vonb,4dg {CO(NH3)6013} in 50 cm® Wasser wurde mit 5,8 g fester Athylendiamin-tetraessig-
saure versetzt und auf dem Wasserbad erwdrmt. Nach 5 Stunden war noch keine Farb-
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anderung festzustellen. Nun wurde etwas Pd-Kohle zugefiigt, worauf die Farbe rasch rot
und violett wurde und die H,Y in Lésung ging. Nach einer weitern Stunde auf dem
Wasserbad wurde gekithlt und etwas Alkohol zugegeben. Die erste Krystallfraktion be-
stand aus unverdndertem Hexamminkobaltchlorid. Bei weiterem Alkoholzusatz entstanden
schliesslich tiefviolette Prismen von der Zusammensetzung: {NH4[C0(C10H1208N2]),
2H20}; 401,9. Aquivalentgewicht aus H,-Aufnahme bei Hydrierung — 410, dito aus
NaOH-Verbrauch nach Hydrierung = 406,5. Gewichtsverlust bei 1009 im Vakuum ==
8,96%. Ber.: Co 14,65% Gef. Co 15,00%,.

4.Athylendiammonium-athylendiamin-tetraacetatokobaltat (IT). 5,7 ¢
trans-{[Co(en)ZCIZ] Cl} wurden mit 25 cm3 Wasser und dann mit 5,8 g fester Athylendiamin-
tetraessigséure versetzt und das Gemisch gekocht. Die Farbe ging dabei rasch in Violett
iiber. Nach 30 Stunden wurde gekiihlt. Der py-Wert der klaren Losung betrug nun 4,0,
was beweist, dass das Kation [enH,]*? vorhanden ist. Beim lingeren Stehen der konzen-
trierten Losung bildete sich ein dunkelviolettes Krystallisat von der Zusammensetzung:
{[C2H10N2] [Co(CygH;504N,) 15 3H20}; 808,8. Aquivalentgewicht aus H,-Aufnahme bei
Hydrierung = 405,1, dito aus NaOH-Verbrauch bis py 5 = 403. In einem Puffer-
gebiet bei py 6,5 wird pro Formelgewicht ein weiteres Mol NaOH (enH,*? — enH¥) und
in einem Puffergebiet bei py 9,5 nochmals ein Mol NaOH aufgenommen (enH* — en).

Der Versuch wurde auch mit cis-{[Co(en)zClz]Cl} ausgefiihrt und kein Unterschied
festgestellt. Weiter wurde dasselbe Salz anstatt mit fester H,Y mit dem Dinatriumsalz
{Na2H2Y, 2 HZO} umgesetzt. Die Endlosung besass nachher einen py-Wert von 8,1, ent-
sprechend dem Vorhandensein des Kations [enH]", so dass folgender Vorgang quantitativ
vor sich gegangen ist:

[Co(en),Clo It + H, Y2 ——> CoY—+2 [enH}++2 Cl-.

5. Kalium-athylendiamin-tetraacetatokobaltat (ILI) aus Trioxalatokobal-
tat. 7,0 g {K3CO(OX)3} und 3,7 g {NaZHZY, ZHZO} wurden in 10 cm® Wasser gelost und
erwiarmt. Kin Umsatz tritt dabei erst nach Zugabe von etwas Pd-Kohle ein. Dann wird die
Farbe rasch violett. Fraktionierte Féallung durch Zusatz von Alkohol lieferte zunichst
K-Oxalat und dann das unter 1 beschriebene Komplexsalz.

ITT. Herstellung der Bromokomplexe mit [Co(HY)Br]~ als Anion.

Fiir die Herstellung dieser griinen Salze wurden 15 g fester Athylendiamin-tetra-
essigadure (= 1/, Mol) durch Zugabe von 2/,, Aquivalent Base (= 7,4 g LiCO,, 10,6 g
Soda, 13,6 g K,CO,, 23 g Rb,CO,, 32,5 g Cs,CO,, 1 em® NH, 25-proz. der Lisung von
N(CH,;),OH aus 22 g Tetramethylammoniumchlorid und 23 g Silberoxyd, und 17 g Pi-
peridin) in 50 cm® Wasser versalzt. Dann wurden 12 g {CoClz, GHZO} (= Yy Fg.) in
ebenfalls 50 em? Wasser zugefiigt, das Gemisch in einer Stopfenflasche in Eis gut gekiihlt
und mit 4 cm?® Brom in 10 cm?® Eisessig versetzt. Nun muss kréaftig geschiittelt werden,
wobei das Brom langsam aufgenommen wird und die hellviolette Farbe allmahlich in blau
und blaugriin iibergeht. Schliesslich wurden noch 4 em? konz. HCL zugefiigt und in die
Kilte gestellt. Die Bromokomplexe schieden sich in Form griiner, kurzer Prismen oder
schoner Blattchen aus. Ausbeute 40—609% der Theorie. Zur Reinigung wurden die Salze
kalt in wenig der zugehorigen Base gelost, filtriert und wieder mit HCI angeséuert. Schliess-
lich wurde abgenutscht, mit Eiswasser und Alkohol gewaschen und an der Luft getrocknet.

6. Lithiumhydrogen-dthylendiamin-tetraacetatobromokobaltat (ILI).
{Li[Co(Cy H,304N,)Br], 3H,0}; 488,9. Aquivalentgewicht aus Hy-Aufnahme bei Hydrie-
rung = 493, dito aus NaOH-Verbrauch nach Hydrierung = 242, dito aus NaOH-Ver-
brauch vor der Reduktion = 503.

7. Natriumhydrogen-dthylendiamin-tetraacetatobromokobaltat (III).
{Na[Co(C10H1308N2)Br], 3 HZO} ; 505,0. Aquivalentgewicht aus H,-Aufnahme bei Hy-
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drierung = 504, dito aus NaOH-Verbrauch nach Hydrierung = 251. Beim Lagern iiber
konz. H,80, wurden 2 Mol H,0 abgegeben. Das dabei entstehende Monohydrat lieferte
folgende Analysendaten:

Ber.Co12,6 Na4,9 Br17,0 C255 H32 N5969%

Gef. ,, 12,5 ,, 47 ,, 165 , 251 ,, 34 ,, 6,04%

8. Kaliumhydrogen-dthylendiamin-tetraacetatobromokobaltat (IT1).
{K[Co(CanOBN2)Br], 2H20}; 503,1. Aquivalentgewicht aus H,-Aufnahme bei Hy-
drierung = 508, dito aus NaOH-Verbrauch nach Hydrierung = 252.

Ber.Co11,75 K 7,8 Br159 €239 H3,38 NJ5,6%
Gef. ,, 11,95 ,, 795 ,, 159 , 241 ,, 3,37 ,, 6,0%

9. Rubidiumhydrogen-dthylendiamin-tetraacetatobromokobaltat (ITI).
{Rb[Co(CmeOsNz)Br], 2H20}; 549,5. Aquivalentgewicht aus H,-Aufnahme bei Hy-
drierung = 546.

Ber. Br 14,56% Gef. Br 14,68%,.

10. Casiumhydrogen-dthylendiamin-tetraacetatobromokobaltat (ITT).
{CS[Co(CyyH,1505N,) Br], 2 H,0}; 596,9.

Ber. Br 13,40% Gef. Br 13,48%,.

11. Ammoniumhydrogen-éthylendiamin-tetraacetatobromo-
kobaltat (ITT). {NH4[CO(CIOH1308N2)Br], 2H20}; 481,9. Aquivalentgewicht aus H,-
Aufnahme bei Hydrierung = 481, dito aus NaOH-Verbrauch nach Hydrierung = 237.

Ber.Co 12,2 Bri16,6 C24,9 H 4,36 N 8,7%.
Gef' 2 12y3 i3] 1677 39 26;1 3 4961 » 931%‘

12. Tetramethylammonium-hydrogen-édthylendiamin-tetraacetato-

bromokobaltat (III). {[N(CH3)4] [Co(C;oH 304N,)Br], 14 H2O}; 754,0. Aquivalent-

gewicht aus H,-Aufnahme bei Hydrierung = 753, dito aus NaOH-Verbrauch nach Hy-
drierung = 414.
Ber. Br 10,58%, Gef. Br 10,569%,.

13. Piperidiniumhydrogen-dthylendiamin-tetraacetatobromo-
kobaltat (ITT). {[C;H,(NH,] [Co(C;cH;,05N,)Brl, 2 H,0}; 549,96. Aquivalentgewicht aus
H,-Aufnahme bei Hydrierung == 552, dito aus NaOH-Verbrauch nach Hydrierung = 271.

Etwas anders musste bei der Herstellung der Erdalkalisalze vorgegangen werden.
0,1 Mol {MgO} {(‘aO} bzw. {Ba (OH) }wurden in 12 cm? Eisessig gelost, 12 g {00612, 6 HZO}
(= 0,1 Mol) zugegeben und 15 g feste Athylendiamin-tetraessigsdure eingetragen und
heiss gelost, eventuell unter Zugabe von noch etwas mehr Wasser. Beim Abkiihlen bleibt
die Lisung mit Mg klar, wahrend sich bei den beiden andern Erdalkalien hellviolette
Krystalle von {CaCoY} bzw. {BaCoY} ausscheiden, was aber nicht weiter stort. Nun
werden 4 g Brom zugegeben und geschiittelt. Beim Ca- bzw. Ba-Salz ist die Oxydation
recht langsam, weil sich das Co!l-Salz zuerst 16sen muss und deshalb sind die Ausbeuten
hier auch geringer. Schliesslich wird mit HCl auf p;; = 1 angesiuert und zur Krystallisa-
tion in die Kalte gestellt. Zur Reinigung der Rohprodukte wurde in etwas Erdalkaliacetat
gelost und wieder mit HC] ausgefallt.

14. Magnesiumhydrogen-idthylendiamin-tetraacetatobromo-
kobaltat (ITI). {Mg[Co(CleaOB o) Brl,, 12 HZO} 1096,2. Aquivalentgewicht aus H,-
Aufnahme bei Hydrierung == 545, dito aus NaOH-Verbrauch nach Hydrierung = 276.

Ber. Br 14,589, Gef. Br 14,629%,.
15. Calciumhydrogen-dthylendiamin-tetraacetatobromokobaltat (ITI).

{Ca[Co C14H,504N,)Br],, 10 HZO} 1076,0. Aquivalentgewicht aus H,-Aufnahme bei
Hydrierung = 537,5, dito aus NaOH-Verbrauch nach Hydrierung == 267.
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16. Bariumhydrogen-athylendiamin-tetraacetatobromokobaltat (ILI).
{Ba[Co(CloHlsOsNz)BrL, 5H20} ; 1083,3. Aquivalentgewicht aus H,-Aufnahme bei Hy-
drierung = 543, dito aus NaOH-Verbrauch nach Hydrierung = 263,5.

Ber. Br 14,739, Gef. Br 14,809%,.

IV. Herstellung der CoY-Komplexe aus den Bromosalzen,

Die Gewinnung der Salze mit dem violett gefirbten Anion CoY— gestaltet sich aus-
gehend von den griinen Bromokomplexen dusserst einfach. Die zur Bindung des Broms
notwendige Menge Silber wird als Silbernitrat abgewogen, in Wasser geldst und mit der
berechneten Menge NaOH das Silberoxyd ausgefillt, abfiltriert und ausgewaschen. Das
griine Bromosalz wird nun mit dem feuchten Silberoxyd vermischt, eventuell noch etwas
Wasser zugegeben und kurz erwidrmt. Das { AgBr} wird heiss abfiltriert, worauf beim Er-
kalten aus dem Filtrat das violette Salz auskrystallisiert. Eventuell muss noch etwas
konzentriert oder Alkohol zugegeben werden. Die Ausbeuten sind quantitativ und die
Krystallisate hochrein.

17. Lithium-athylendiamin-tetraacetatokobaltat (III).
{Li[Co(ClOHnOsNZ)], 3 HZO}; 408,0. Aquivalentgewicht aus H,-Aufnahme bei Hydrierung
== 415, dito aus NaOH-Verbrauch nach Hydrierung = 408. Gewichtsverlust bei 100° im
Vakuum = 11,7%.

18. Natrium-dthylendiamin-tetraacetatokobaltat (III).

{N a[Co(C, H,,04N,)], 4 H20}; 442,0, Aquivalentgewicht aus H,-Aufnahme bei Hydrierung
== 442, dito aus NaOH-Verbrauch nach Hydrierung = 439. Gewichtsverlust im Vakuum
bei 100° = 12,29%,, bei 150° = 15,8%,. Bei 100° werden also nur 3 Wassermolekeln ab-
gegeben und es entsteht das Monohydrat. Dessen Analyse:

Ber. Co 13,3%  Gef. Co 13,3%.

19. Rubidium-4thylendiamin-tetraacctatokobaltat (III).
{Rb[Co(CmHuOsN(A)], 3 H20}; 486,5. Aquivalentgewicht aus Hy-Aufnahme bei Hydrierung
= 492, dito aus NaOH-Verbrauch nach Hydrierung = 484.

20. Casium-4thylendiamin-tetraacetatokobaltat (ILI).
{ Cs[Co(C,oH,,04N,)], 2 Hzo}; 516,0. Aquivalentgewicht aus H,-Aufnahme bei Hydrierung
== 522, aus NaOH-Verbrauch nach Hydrierung = 512.

21. Magnesium-4thylendiamin-tetraacetatokobaltat (III).

{Mg[Co(CmHmOs No) o, 12 HZO}; 934,4. Aquivalentgewicht aus NaOH-Verbrauch nach
Hydrierung = 468.

22. Calcium-athylendiamin-tetraacetatokobaltat (III).
{Ca[Co(CmeOsNz)]2, 9 HZO}; 896,2. Aquivalentgewicht aus NaOH-Verbrauch nach
Hydrierung = 447. Im Vakuum bei 100° werden nur 7 der 9 Wassecrmolekeln abgegeben.

23. Barium-dthylendiamin-tetraacetatokobaltat (III).
{Ba[Co(CmeOSNZ)]z, 9H20}; 993,4. Aquivalentgewicht aus NaOH-Verbrauch nach
Hydrierung = 495, dito aus H,-Aufhahme = 496,3.

24. Kobalt (1I)-d4thylendiamin-tetraacetatokobaltat(IIl). Die Salze 19
und 20 sind von einer ausserordentlich grossen Loslichkeit. Um das kostbarc Alkalimetall
nicht zu verlieren, wurden deshalb die Mutterlaugen immer wieder eingedampft, wobei das
Auftreten eincs neuen Niederschlages beobachtet wurde, der in langen Nadeln krystalli-
sierte und wesentlich weniger 16slich war. Dieser ebenfalls violette Korper erwies sich als
frei von Rb oder Cs und hatte die Zusammensetzung {CO[CO(CIOleosNZ)Jz, 10 HzO};
933,0. Aquivalentgewicht aus H,-Aufnahme bei Hydrierung = 468.
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V. Salze mit komplexem Kation und CoY~ als Anion.

25. Hexamminkobalt-athylendiamin-tetraacetatokohaltat (ILD. 1,
Formelgewicht Hexamminkobalt(IIl)-chlorid wurde mit 3/, I'g. des Salzes {KLCOYJ.
2 H20} gemischt, das Gemisch in méglichst wenig Wasser heiss gelost und abgekiihlt.
Dabei schied sich zundchst KCl aus. Aus dem Filtrat konnte durch sorgfiltiges Zugehen
von Alkohol die Verbindung gewonnen werden: {|('n()\"H3)G] [Co(C H,0,N D 6H20};
1310,5.

Ber. Co 18,1 C€27,6 H 5,10 N 12,879,
Gef. ,, 18,4 ,,27,6 ,. 531 ., 12,719,

26. Bis-athylendiamin-dinitrokobalt([ILl}-dthvlendiamin-tetraaceta-
tokobaltat (III). Zur Herstellung dieses Salzes wurden {l(?o(vn )3(N()2)2]Cl} und
{K[COY], 2H20} im Verhiltnis ihrer Formelgewichte gemischt, gelost und fraktioniert
krystallisiert. Die Operation wurde sowohl mit dem vis- als auch mit dem trans-Dinitro-
chlorid ausgefiihrt:

trans {[Co(C;HyN,)o(NO,),1[Co(CyHy, 04N, 1} 618.1

Ber. Co 19,1 C27,2 H 4,56 N 17.9¢,
Gef. ,, 19,5 ,,272 ,, 459 ,, 18,29,
cis {[Co(CszNg)z(NOZ)ﬂ [Co(C,oH;,05N,)], H,O}; 636,1
Ber.Co 18,55 C26,4 H 4,73 N 17.609,
Gef. ,, 19,10 ,, 26,5 ,, 5,05 ,, 17,75,

VI. Herstellung der Athylendiamin-tetraacetato-nitro-kobaltate.

27.Natriumhydrogen-dthylendiamin-tetraacetato-nitro-kobaltat(ITl).
24 g {COC[Z, 6 HZO} in 100 cm?® Wasser wurden mit ciner Losung von 30 ¢ Athylendiamin-
tetraessigsdure in 80 em?® 5-n. NaOH versetzt. Nun wurden 15 g NaN (), zugegeben und
darauf, nach Abkiihlen auf 0%, 70 em? Eisessig. Nach 135 Stunde wurde noch mit 40 em?
5-n. HCl angesiuert, worauf die Krystallisation sofort cinsetzte. Ausheute 43°,, der Theorie.
Die Reinigung geschah durch Lésen in Natriumacetat und erneutes Ausfallen mit HCL
Braunviolette Prismen {Na[Co(CleaOaNg)Nog], H :()}; 434,1. Xquivalentgewicht als
Saure = 433.

Ber. Co 13,6%, Gef. Co 13,59;.

28. Kaliumhydrogen-dthylendiamin-tetraacetato-nitro- kobaltat(ILL).
Es wurde genau so vorgegangen, wie es hei Priparat 27 beschrieben ist. nur dass NaOH
durch KOH ersetzt wurde. Hingegen wurde ebenfalls NaNO, und nicht KNO, verwendet.
Die Ausbeute erreichte hier iiber 609, der Theoric. {‘]\'[Co(('me( )HN._.)N’()zlk}; 432,2. Al-
kalimetrisch bestimmtes Aquivalentgewicht = 432. '

Ber. Co 13,60%  Gef. C 13,529,

Zusammenfassung.

1. Die 4 Carboxylatgruppen des Anions Y "* der Athylendiamin-
tetraessigsiure liegen in den Komplexionen [MY *°* im allgemeinen
nichit alle im Zentralatom, so dass dieses noch ecine Koordinations-
licke aufweist, die einen Fremdliganden aufnehmen kann. Eine dieser
Reaktionen, diejenige zwischen CoY ™2 und CNS~. wurde mit Hilfe
von Extinktionsmessungen untersucht, und es wurde gezeigt, wie man
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zur Kenntnis der Gleichgewichtskonstanten derartiger Reaktionen
gelangen kann.

2. Wihrend der Y-Komplex des Co!! eine durch H,O besetzte
Koordinationsliicke aufweist, ist dies beim Co!"'-Komplex CoY — nicht
der Fall. Es wurden 12 verschiedene Salze mit diesem Anion pripara-
tiv dargestelit und analysiert.

3. Man kann auch beim Col'I-Komplex zu Anionen mit einem
Fremdliganden gelangen, wenn man den Co™-Komplex mit Br,, H,O,
oder NO, oxydiert, wobei Br~, OH- oder NO,~ am Zentralatom
hingen bleiben. Es wurden 12 Bromokomplexe und 2 Nitrokomplexe
priparativ dargestellt und analysiert. Die Hydroxokomplexe kann
man hingegen nicht als feste Salze fassen, da [CoY(OH)]-2 sehr
leicht in CoY — iibergeht.

Der Chemischen Fabrik Uetikon und der Firma B. Siegfried, Zofingen, danke ich fiir
die Lieferung von Chemikalien. Frl. Elst Freitag danke ich fiir die Ausfiithrung der Messun-
gen am ,,Leifo‘ und dem Laboranten R. Miiller fiir seine Hilfe bei der Analyse der Kom-
plexsalze.

Zirich, Chemisches Institut der Universitit.

109. Isolierung hochmolekularer Nucleinsidure aus Kalbsthymus

von R. Signer und H. Schwander.
(5. XTI 48.)

1938 veranlassten uns 7. Caspersson und E. Hammarsten, eine
von ihnen priparierte Thymonucleinsiure mit Hilfe der Stromungs-
doppelbrechung auf Grosse und Gestalt der Molekeln zun unter-
suchen!). Die wisserige Losung hatte die typischen Eigenschaften
einer Dispersion von Kettenmolekeln. Inzwischen wurde der Dar-
stellung von Nucleinsduren und Nucleoproteinen angesichts ihrer
biologischen Bedeutung von verschiedenen Autoren viel Aufmerksam-
keit geschenkt?). Wir selbst bemiihten uns, die Nucleinsiure unter
moglichst geringem Abbau der Makromolekel zu gewinnen?3). Anhalts-
punkte iiber die Kettenlinge verschiedener Priparate lieferten uns

1) Nature [41, 122 (1938).

?2) Zusammenfassende Darstellungen: Nucleic Acid, Symposia of the Society for
experimental Biology, Cambridge: At the University Press 1947 und Cold Spring Harbor
Symposia on quantitative Biology, Vol. XII, 1947.

3) Vgl. Diss. 4. Knapp, Bern 1946, und Signer und Knapp, Makromol. Ch. 1, 89
(1947).



