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

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

Das Anion der Athylendiamin-tetraessigsaure (H4Y) bildet mit 
fast samtlichen Metallen stabile Komplexe, welche die einfache Zu- 
sammensetzung [MY ]"- haben, wenn wir vom Wassergehalt absehenl). 
Da dieses Anion zwei basische N-Atome und ,4 Carbosylatgruppen 
tragt, dem Metallion Mz also 6 Gruppen als Koordinationspartner zur 
Verfugung stellen kann, erwartet man, dass das Metall in diesen Kom- 
plexen gemass Strukturformel I koordinativ gesattigt ist. Wir haben 
nun aber gefunden, dass dies keineswegs immer der Fall ist. Offenbar 
ist die Bildung der 5 Chelatringe hei den meisten Metallen doch nicht 
vollig spannungsfrei mijglich, so dass am Metall noch Koordinations- 
liicken durch H,O ausgefiillt sind, wie es die Formel I1 verdeutlicht. 

IV CH2-COOH 

Man kann die Struktur I1 entweder dadurch nachweisen, dass 
man mit Hilfe eines Fremdliganden L eine Koordinationslucke am Me- 
tall aufzeigt (I1 +III), oder dadurch, dass man die schwach basischen 
Eigenschaften des Komplexes [MYIZ-* zu finden sucht, die wegen der 
freien Carboxylatgruppe in I1 vorhanden sein miissen, da man diese 

l) Schwurzenbach und Ackermnn, Helv. 31, 1029 (1948). 
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in die Carboxylgruppe uberfuhren konncir niuss (11 -*IT-). Ikts erste 
dieser beiden Verfahren ist leichter anzii wcinden, niihi.ciitl wir die 
Komplexsauren IV nur bei den robusteii - iind -\7crbin- 
dungen haben fassen konnen. 

1. F a r b r e a k t i o n e n  d e r  Che la t l~o inp le ; \ e  [JI 

Auf die schwache koordinative Unges:I t t igtheit dt~r  %vnt ralatome 
in den MY-Komplexen wurden wir zuerst d1irc.h d ( w n  h a u ~ ' ( '  Satur  auf- 
merksam. Die Komplexe dreiwertiger Met:t I ] ( , ,  AIY- , Pel' , IT- und 
MnY- verbrauchen im p,-Gebiet 5-9 ciir Hytlroxj lioii, v ohei HJ-- 
droxokomplexe entstehenl) : 

MY-+OH---t [MY(OlL) I+ 

Dasselbe tun aueh die Komplexe zweiwtiht iger Met all(. 11 Y- 2, dies 
allerdings erst im p,-Gebiet iiber U2). Iba.;s tliis J1rt;ill Iwi dieser 
Reaktion seine Koordinationssphare Bndei I , wirtl diirc8h t l i o  (1'1 bei auf- 
tretenden Farbmechsel dargetan : 

Fey-(blassbraun) -+ FeYOH-2 (dunkelgelb); C i 1  ( 1  iolett) --z C'I \ OH ( b b u ) ;  

;IInY- (violett) --f RlnYOIl igclb). 

Ahnliche Farberscheinungen konneri I 111 n d i ~ z i i  tlienvri, ;inch die 
Aufnahme anderer Fremdliganden alp OH ( 1  urcli deli (Ilirlatliompleu 
zu demonstrieren. So erzeugt Zugabe von Ik dirhodanid die folgenden 
Effekte : bei Fey-  : blassbraun + citronrwq~lb ; hei ( 'oY - : 1)lassvio- 
lett + tiefviolett. Eineri gleichen Farbwccli.;t-l M icl inif Rhodwniti zeigt 
die Losung des CoI'-Komplrxes auch bei Zugabe yo11 S El3. IGirie Zu- 
gabe von Athylendiamin macht die hellhl,iiien 3~osung~rrr T o i l  SIT- 
violettblau, die ebenfalls hellblauen Liisii iigen \-oil ('LIT - I iefblau- 
rotstichig und die blassvioletten Losungen \ on ('oY-? l x i i i i n .  Schliesh- 
lich kann man auch das Cyanion als Freirrtlligaiidcn eirrfiihi (>n, denii 
Zugabe von (KCN) bewirkt bei XiY-2 t ' ineri  l'nisvhlag i l l  tlunkd- 
violett, bei einen in dunkelgrnirblau uiitl lwi ( ' o Y - ~  in 
violett-braun. 

Dass diesen Reaktionen nicht einfach c h i n e  T blligtb Zci'storung der 
Athylendiamin-tetraacetatkomplexe zugrii title lit@, ibt olitic weiteres 
klar, da ganz andere Farbtonungen entstelieti miissteii, \I ( m i  sich die 
gewohnlichen Ammin-, en-, Rhodano- o(Ier C J  aiiokoriil~le~c~ bilderi 
wurden. Auch sind die Bi1dungskonstantc.n der Y -Kornple~(.  vie1 z u  
gross, als dass Y durch NH,, en oder CNS- yiillig verdrmgt werden 
konnte. Einzig ein Uberschuss von Cyariion wrmag tl:is Y4 \-om 
Metal1 vollig abzulosen, wobei bei Ni untl (20 die b~k;iiinti~n Tetra- 

l) Schwarzenbach und Biedermunn, Helv. 3 I ,  463 (1848). 
?) Schwarzenbach und Ackermaizn, Helv. 30, 179\ ( 1  947). 
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cyanokomplexe entstehen und CuII zu farbloseni Cu( CN),- reduziert 
wird. Aber dieser vollige Austausch mit CN- verlauft iiber eine leicht 
erkennbare Zwischenstufe von der oben erwahnten Farbe, die nichts 
anderes als ein Y-Komplex mit CN- als Fremdliganden sein kann. 

Cm die Zusammensetzung der bei den erwahnten Fsrbeffekten 
entstehenden Komplexe zu finden, haben wir Extinktionskurven auf- 
genommen in der Art, wie sie wohl zuerst von Job beschrieben worden 
sindl). Als Beispiel wahlten wir die Reaktion zwischen dem blass- 
violetten C'OY-~ und Rhodan, welche zu einem tiefen Violett fiihrt. 
Neutrale Losungen von (K,CoY} (hergestellt durch Zugabe von 
(CoC1,) zu einer Losung von (K4Y}) und {KCNS), von derselben mo- 
laren Konzentration c,  wurden im Verhaltnis von x : (1 -x) mitein- 
ander gemischt und im Stufenphotometer ,,Leifo" der Extinktions- 
modul E ermittelt. Von E wurde E' in Abzug gebracht, namlich die 
Extinktion welche das Gemisch zeigen wiirde, wenn keine Reaktion 
eintrate, und im Gemisch der einfache Komplex COY-, mit der Kon- 
zentration c * x  vorhanden ware. Schliesslich wurde E* = ( E  - E ' )  

gegen x aufgetragen und die Kurven der Fig. 1 erhalten. 
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0 42 G4 as 28 I 
700% CIS-  700% COY -2 

Fig. 1. 

l) Job, Ann. chim. [lo] 9, 113 (1928); [ll] 6, 97 (1938). 
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Die drei Kurven fur c = 1, c = 0,75 utid c (I,,-) geheii lwi x = 0,s 
uber ein Maximum, was beweist, dass d i c b  heiden 1:raki ionspartner 
beim Farbeffekt im Verhaltnis 1 : 1 zusariiiiienl ret ('11 : 

(1) 

F u r  solch einfache Molverhaltnisse ist die \It Athotlc \ 011 ,rob Iwsonders 
zweckmassig, wahrentl bei Verhaltnissen \ on 1 : 2 ,  1 : 3 usw. sich des- 
halb Schwierigkeiten ergebenl), weil nicli t nur ein eirizigrh farbiges 
Assoziat am Gleichgewicht teilnimmt, d:i inehrere Lip1 titlrn ini all- 
gemeinen stufenweise in einen Komplcx tGntreteri. 

Von W. D. Treadwell ist letzthin gezcsigt w o r d e ~ i ~ ) ,  ( l i i~s m:in aus 
derartigen Job-Kurven auch die Gleicli~t.wic~itskoiista tite tier be- 
treffenden Reaktion gewinnen kann. Ihi! den \ oii ihrir t)rli;incielten 
Beispielen sind aher die Kurven dazu iris( )fern 1 ) e ~ s w  gecaignet, a h  
sie linear bis etwa x = 0,4 ansteigen, d: i i in  ulnbit1gc~ii ut id  zwischeri 
x = 0,B und 1 wieder linear abfallen. 7 rwtduwll h;it t l i t w  linearen 
Aste nach oben verlangert und die Ex1 inlition 1)eini S;c*hiiittpunkt 
(x  = 0,s) gleieh der Extinktion des Assoziiitvs yo11 tlrr lionzc1ntration 
cj2 gesetzt, die man zur Bereclinung seincht* Konzcritratioti in1 Gleich- 
gewichtsgemisch benotigt. 

Die Kurven der Fig. 1 besitzen keiriv tlerartigcbn Iitieai*cbn &te, 
und es ist deshalb notwendig, die exaktcri I :eziehningeii ibcalien der 
Neigung de*/dx der Kurve und der Glcic.hgc~n-icht hkutiht;iiiten k zu 
finden. Wir wollen mit A den ersten Re;iktionsp:crt tier 11111 dcni mola- 
ren Extinktionskoeffizienten und mit I< tleii ZM ciitchii riiit c2  be- 
zeichnen. Dax Assoziat sol1 den Extinkl toriskoeffizierit ('ti / ~ hsben. 
Dann gilt : 

COY-'+ CNS- -+ [COY(( s $)] 

t = [ A ] . t , + [ B ] . ~ ~ + [ i l I % l  C~ 

[A] = C ' X -  [AB] 

[B] ~ c . ( l -x ) - [AB] .  

Mit Hilfe der beiden Definitionsgleicli ti ngeri : 
t* F Z & - E E 1 * C ' X - & F ? ' <  I 1  - S )  

Em E(&s-&F1-&E) 

finden wir : 

und der Massenwirkungsausdruck : 

fuhrt zu : 

E* - &,,,.[A€%] 

[AR] - lr.[A].[R' 

I )  Vosburgh und Cooper, Am. SOC. 63, 437 (1941 I. 
E ,  Schicppoi und Treadwell, Helv. 31, 577 (1948). 
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als Gleichung fur die Job-Kurve, deren Neigung wir durch differen- 
zieren gewinnen : 

Dieser Differentialquotient wird naturlich fur x = 0,5 null, da die 
Kurve dort ein Maximum besitzt. Von besonderem Interesse fur uns 
ist die Neigung bei x = 0 und x = I, fur die wir erhalten: 

Diese Gleichung ( 3 )  geht bei grosser Bildungskonst,anten k und 
genugender Konzentration c, d. h. wenn k . c > I, in die einfache 
Form (3a) uber: 

Fur grosse Bildungskonstanten bekommt man also einen linearen 
Anstieg und Abstieg aus dem man E, leicht ermitteln kann, wie es 
von Treadwell gemacht worden ist. Aber aueh wenn diese Bedingung 
k * c > 1 nicht erfullt ist, wie bei unserem Beispiel, so kann man BUS 
der Neigung bei x = 0 bzw. 1 und dem Extinktionsu-ert F* bpi x = 0,s 
mit Hilfe der Gleichungen ( 3 )  und (1) die beiden Unbekannten F, 

und k berechnen. Aus den in die Figur eingezeichneten Tangenteri 
finden wir fiir die Bildungskonstante des Rhodanokomplexes : 

Unser Assoziat [COY(CNS)]-~ ist also ein sehr unstabiler Kom- 
plex. Aber auch der blau gefarbte Tetrarhodanokohalt(I1)-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 einfaehen CoII-Ion verbindet. Aus dieser jkhnlichkeit der 
freien Energie durfen wir schliessen, dass es sich in beiden Fallen 
um den Ersatz von H20 durch CNS- handelt, d. h. dass dem 
Ion die Struktur I1 zukommt. 

2. KobaltIII -Komplexe  u n d  i h r e  p r a p a r a t i r e  Dars te l lung .  

Anders als beim CoII- steht es beim C ~ ~ ~ ~ - K o m p l e x  COY-, dem 
die Struktur I ohne H20 als Fremdligand zukommt. Man kann das 
daraus entnehmen, dass das tief gefarbte Anion keinen sauren Cha- 
rakter zeigt, und sich die Farbe seiner Losungen bei Zusatz von Stof- 
fen, die als Fremdliganden eintreten konnten, nicht veriindert. Weiter 
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kann das Ion COY- tiurch Substitution clrv Ligant~c~n ; I W  i-erschie- 
denen bekannten ColI1-Komplexen erzeugt wtwkn,  o l in t~  (lass einer 
dieser Liganden die Tendenz zeigen wiirtic,. :11s Freiiitlliga ntl  im Kom- 
plex zu bleiben. So wurden die folgendtfiii I’nisiitzc. l w u  c~1;stelligt : 

[CO(NH,),,]+~+H,Y -+ 4 [NH,]+ 2 KH, t (‘oY 

cis und trans [Co(en),Cl,]++H,Y + 2 1 1  nl€,]+J t2 ( ‘1 ( 

[CO(OX)~]-~+H~Y -+ 2 HOX - M OX+COY 

indem Hexamminkobalt (111)-chlorid, c d i  - unt 1 t i x n  + I S i  \ - ii th y lr n - 
tliammin-dichloro-kobalt(II1)-chlorid untl ‘l’iiox:il:it t)-kol)iilt ; i t  in der 
Siedehitze mit fester ;ithylendiammin-tcbt r;iessigs~iurc. t inter Zusatz 
von etwas Pd-Kohle als Katalysator beha iidelt 11 u i ~ l t ~ n .  den Re- 
aktionsprodukten konnten die Salze ; S E14(’oY, :El,( )), ((enH,) 
(Coy), ,  3 H,O), und (KCoP, 2 H,O) iso1icr.c \\.ertlcn, v a l i i c ~ n t l  all? Be- 
miihungen, ein Zwischenprodukt nachzii \\ iGen, \~~rg~c~li l ic~lr  n m-t’ii. 

Den klaren Beweis, dass das tief violthtie ( ’ o ’ ~ ~  -J--Ii) i i  t l i ~  Strnh- 
tur I hat, und keine Wassermolekel als 121.1 md1ig:intlcn c ~ n t  Italt, lie- 
ferten nun [CoYLI-Komplexe, die mir ebcrilxils in die 13:i i i~I  gtbl:mgten, 
und die sich in der Tat als thermodynaniisc~h unstal)il ( 3 1 ~  iwen. Sie 
entstehen als Zwischenstufen, wenn m:tn den ( ’ol’- J7-Iioni~)1ex mit 
Brom, nitrosen Gasen oder WasserstoffE)(~rc,xrtI oyj-(l i i>i 1 , \v:ihrentl 
die Oxydation mit Chlor oder {PbO,) dirttl,t Z I I  deni I)erc.it 1)eschrie- 
benen violetten COY- fuhrt. 

a)  Bromokomplexe:  Rei der Ox~( l , i l i on  v t ~ n  (’01. - 2  init Br, 
in der Kalte und in schwach saurer Losunc t,ntsteht c+i I’i*otlukt \-on 
tiefgruner Farbe, das sich als ein Bromokoiii~~lex wwitis. I in tlns Zen- 
tralatom zu oxydieren, muss das Brom 0 1  Icnbm bis ZII ilic’wni vor- 
dringen und bleibt dann clort als Fremcl1iq:tncl zun:it Ii\t hdngen: 

Sauert man nun bis auf etwa pH = 1, so  f.illt eiii gilt l x j  ytalliner 
Xiederschlag BUS, der das Anion [Co(HY )I.lr]- rnthalt. Iclr konnte 
derart die folgenden Salze in ausgezeichncl h ryst:illiwrt c’iii Zristancie 
erhalten : 

2 Br, --f 2 [COY I h  1 -L. 

{ L1 [Co(HY)Br], 4 H,O), (Sa [Co(€l\ )Br],2 H L O ) .  

{K [Co(HY)Br], 2 H,O), (Rb [Co(HY)Br], 2 HJ 1 ) .  (Cs [CloiHY)Bt 1 2 Ii$J). 

(SH, [Co(HY)Br], 2 H,O), {Mg [Co(H 1 ) l%r]?, 12 H-0). 

{Ca [Co(HY)Br],, 10 H,O}, {Ba [c‘o(ll’1 BI],. 5 H L O ) .  

{[X(CH,),] [Co(HY)Br], 14 H,O}, {[Pip. HI [C!o(HY t % i  ],2H10). (1’11) 1’ipcLridin). 

Beim Prozess des Ansauerns geht dus I on [C’oYlSr 1 -  in (13s Ion 
[Co(HY)Br]- uber, wobei das Proton an ( l i e  frc.ie :rbstt~lientle Car- 
boxylatgruppe tritt (III-tIV). Die erhalterren, kr~-stiilli\it,rtc,n Sdze 
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sind also Carbonsauren mit einer stark acidifierten Carboxylgruppe 
vom p,-Wert von etwa 3 .  Es ist interessant, dass die Salze mit ver- 
schiedenen Kationen keine grossen Loslichkeitsunterschiede zeigen. 
I n  einer schwach HCI-haltigen Losung ( O , O 5  Mol HC1 im Liter) losen 
sich bei O o  2-4 * Formelgewichte Salz pro Liter, ganz unabhangig 
davon, ob es sich um das Na-, K-, Ba- oder Tetra,methylammonium- 
salz handelt. Offenbar wird der Gitterverband durch Wasserstoff- 
brucken zusammengehalten, und das Kation spielt fur dessen Stabilitat 
nur eine untergeordnete Rolle. Naturlich losen sich diese grunen Salze 
sofort, sobald man den p,-Wert etwas erhoht. Sie sind schon in reinem 
Wasser wesentlich loslicher als in verdunnter Salzsaure. Vollstandig 
losen sie sich, wenn man etwas Natriumacetat ziigibt. Dabei wird die 
frei abstehende Carboxylgruppe neutralisiert, was sieh aber auf die 
Farbe der Losung in keiner Weise auswirkt, da der Neutralisations- 
prozess das fiir die Farbe rerantwortliche Zentralatom nicht beruhrt. 

Es ist klar, dass man die grunen Salze mit dem Anion [Co(HY)Br]- 
als starke Sauren scharf titrieren kann. Man darf aber zur potentio- 
metrischen Verfolgung des pR dabei keine Wasserstoffelektrode ver- 
wenden, du das Co an dieser zur 11. Wertigkeitsstufe reduziert wird. 
Diese Reduktionsmoglichkeit kann man zii einer gasvolumetrischen 
Bestjmmung der betreffenden Salze verwenden, indem in der Hydrier- 
apparatur bei Gegenwart 1-on Pd-Kohle pro Co 1 Atom Wasserstoff 
aufgenommen wird : 

[Co(HY)Br]-+ 1/2 H, --f 2 H++ Br-. (IV) 

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

Die grunen Komplexionen [CoYBrI- und [CoHYBrI- sind ther- 
modynamisch unstabil in wasseriger Losung und verlieren in der 
Kalte langsam, in der Hitze rascher den Fremdligandon Br-, wobei 
das bereits erwahnte violette Ion COY- entsteht : 

[COYB~I-~ -+ COY-+ Br-. (V) 

Besonders schnell verlauft die Reaktion, wenn ein Stoff zugegeben 
wird, der das Bromion abfbgt ,  wie Ag+ oder Hg+2. Es komrrit dann 
zu einem scharfen Farbumschlag von grun nach yiolett. Man kann 
deshalb das Brom im Komplex direkt mit Silbernitrat als Masslosung 
potentiometrisch titrieren und erhalt derart eine vierte Analysen- 
methode fur diese grunen Komplexsalze. 

b) Co"I -Komplexe  ohne  F remdl igand .  Es hat sich gezeigt, 
dass man die Salze mit dem violetten Anion COY-, die zuerst von 
Brintxingei- beschrieben worden sind l) ,  am besten uber die schwer- 

1) Brintzinger, Thiele und iWulZer, Z. anorg. Ch. 25 I, 287 (1943). 
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loslichen Hromokomplexe mit Hilfe der 1ie;iktion (T - )  d u s t  elk. Zum 
Salz mit dem Anion [Co(HY)Rr]- wird ein Mol Silberosj (1 otler Silber- 
acetat gegeben, mit wenig Wasser kurz aiifgekocht, vorii {A\gBr) ab- 
filtriert und die Losung konzentriert. Ih8r:rrt wurdvn tl it' folgenden 
Salze krystallin erhalten : 

{LiCoY, 3 H,O}, (NaCoY, 4 H,O}, {KCoY, 2 1120}, {l<b('oY. 2 H,O}, 

(C'sCoY, 2 H,O), {KH,CoY, 2 H,O), {Mg(CoY), 1 2  H,O}, {('A(( ( I Y ) ? .  $1 H,O}, 

(Ba(CoY),, 9 H,0] 

Alle diese Salze sind von einer ~ U S S C I  oi~dcnt 1ic.h grohse~i Liislich- 
keit. Es scheint kein Fallungsmittel fur ( l a <  Anion ("()I- xi1 gchen. 
Auch (ins Silber, Quecksilber und Bleis;tl/: 1st l(1ic.ht loslicli. Ebenso 
entstehen leicht losliche Salze, wenn dab \riion ('oP i l l i t  einem vo- 
luminosen, komplexen Kation kombiniert v ird. I'ni d : i s  Z I I  zeigen, 
hahe ich die drei Salze 

{[Co(NH,),] [Coy],, B H,O), und cis-{[( o ( t  n)2(NOL)21 [('oy]} 

und trans-{[Co(en),CI, 1 ( 1 ) J  I} 
praparativ dargestellt. 

Das Anion COY- hat offenbar wedcr. \aim> riot.11 lxi\iwlici Rigen- 
schaften und ist fast uber den ganzen B(1rc.ic.h tlcr -pIl-N<ala \-on 0 his 
etwa 13 bestandfiihig. Erst bei der Zugalw konzenti-ic.1 ttIr 1 1Cl oder 
H,80, tritt Aufspaltung ein. Auch niit sl aiekeni L\ll~ali gillt es cine 
Reaktion, welche sber langsam ist, indtliri die I~)~ui igs(~i i  oherhalb 
pH = 13 allmahlich ausbleichen und beini Kochen hchv i ~ r x t h b  Co"I - 
Ox yd hydra t ausf all t . 

Hingegen ist das Anion COY- ein zic.inlich st itrkeh ()a) ciations- 
mittel, yon etwa dem Oxydationspotent1,il dcs eleniciit :ircw Jodes. 
kann man doch in essigsaurer Losung do11 I<oniplex mi t -2lh;tlijodid 
teilweise reduzieren. Besonders leicht 1 t~r.liiuft (lit. E ( v I  iiktion mit 
Wasserstoff bei Gegenwart von Pd-Kohle 

COY-+ '/L H, -+ COY I [+. (VI) 

Man kann also auch diese violetten Konil)lcxxe  gas^ o l u t i i e t  iaisch be- 
stimmen, indem man in der Hydrierapp:ir;itur die \V;thwr.stoffauf- 
nahme misst, und anschliessend daran alka linietrisch (lie Jleiigc Ssure 
titriert, welche bei tier Reduktion entstanclrii ist. 

Die oxydierende 13igenschaft des COY -1 ons hetlingt tbinc. gewisse 
Unstabilitiit dieser Salze, weil man die Atli ! - l~~nt l i i ini i i i - t~~t i~: i t~~~igs~ure 
recht leicht oxydieren kann. Erhitzt m:hii (lie A21kalia:ilzc niit dem 
COY- langere Zeit in konzentrierter Lbsuiip, so iiininit 11ii111 tlen Ge- 
ruch nach Formaldehyd wahr, und man Itann 11ac.hhc~r :iuh tler er- 
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kalteten Losung lange Nadeln des Kobalt(I1)-kobaltates(II1) 
{Co[CoY],, 10H,O) isolieren. Ein Teil des Kobalts ist also durch die 
Athylendiamin-tetraessigsaure reduziert worden. 

c) CoIII-Komplexe rnit H,O u n d  OH- a l s  F r e m d l i g a n d e n .  
Alle Versuche, das Br in den unter a beschriebenen, grunen Komplexen 
durch einen andern Fremdliganden, wie NH,, en, Acetat usw. zu er- 
setzen, habenfehlgeschlagen. Offenbar ist 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. ColI1 -Y -Kom- 
plexe rnit einem Fremdliganden kann man also offenbar nur ausgehend 
von den C0II-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 eingefuhrt werden, 
wenn man H202 als Oxydationsmittel anwendet. Man muss dabei in 
alkalischer Losung arbeiten, wobei die Zugabe von Wasserstoff- 
peroxyd ein tiefes Blau erzeugt : 

2 COY-~+H,O, --f 2 [COY(OH)]-~. (VII) 

Dieser Hydrokomplex geht beim Ansauern in den Aquokomplex fiber, 
dem die Konstitution I1 zukommen muss. Es handelt sich dabei um 
ein gsnz normales Aeiditatsgleichgewicht, welches sich zwischen 
pH 7 und 9 abspielt, so dass also der Aquokomplex eine Saure rnit 
der Aciditatskonstante darstellt, und damit etwa von derselben 
Aciditat ist wie die Y-Komplexe von Fe'I', CrIII und 

[COY(OH)]-~+ H+ *= [CoY(H,O)]-. (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 uber. Wenn 
man also die rnit H,02 oxydierten, alkalischen Losungen mit Essig- 
saure versetzt, kurz aufwarmt und wieder abkuhlt, 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 rnit deren Unbestandig- 
keit zusammenhangt. Aus den angesauerten Losungen von rnit H20, 
alkalisch oxydierten C0'I-Y -Salzen konnten stets nur die unter b) 
beschriebenen violetten Salze in fester Form erhalten werden. Solche 
Losungen enthalten stets noch grossere Mengen CoII-Salze, weil die 
Oxydation rnit H202 bei weitem nicht quantitativ verlauft. Uber- 

: 
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schiissig zugegebenes H I O ,  wird einfach durch das anwesende Co 
katalytisch zerlegt. 

d) CoIII -Komplexe  rnit NO, als P remdl igand .  Versetzt man 
eine neutrale Losung von (K,[CoY]) rnit Nitrit und siiuert dann mit 
Essigsaure an, so erhdt  man eine tief rotbraune Losung, aus der sich 
mit Mineralsiiuren das Salz {K[Co(HY)NO,]} abscheidet. In  ent- 
sprechender Weise konnte auch das Natriumsalz '(Na[Co(HY)NO,], 
H,O) erhalten werden. Diese Salze besitzen genau wie die entspre- 
chenden Bromokomplexe stark saure Anionen rnit eirier AeiditMs- 
konstante von etwa Ebenso sind die Loslichkeiten dieser Salze 
iihnlich wie diejenigen der Bromokomplexe. Das Loslichkeitsprodukt 
des Na-Salzes : 

und dasjenige des K-Salzes: 

"a+]-[Co(HY)NO-,I betragt etwa I 

[K+] *[CO(HY)NO--~] etwa 5 

Auch diese Salze losen sich natiirlich sofort bei Erhohen des p,-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 vie1 fester als Br-, OH- oder H,O. Man kann die Losungen mit 
den Anionen [Co(HY)NO,]- oder  COYN NO,]-^ kochen, ohne dass ein 
Austausch eintreten wurde. Erst bei Zugabe von vie1 Mineralsaure 
kann man die Nitrogruppe entfernen, wobei aber zugleich Reduktion 
des Kobaltes eintritt. 

E xp er imen t e l ler  Tei  1. 
I. O x y d a t i o n  d e s  CoI ' -Komplexions m i t  {PbO,}. 

1. K a l i  u m  - ii t h y len  d i a m i n  - t e t r a a  c e t a t o ko b a1 t a t (111). Eine Losung von 
12 g (CoCl,, 6H,O) wurde mit 8 g Soda gefallt, das CoCO, abfiltriert, gewaschen und 
zusammen mit 15 g fester xthylendiamin-tetraessigsaure in 100 cm3 Wasser kochend 
gelost. Nach dem Erkalten wurden 15 g (PbO,} zugegeben und 10 Stunden auf der Ma- 
schine geschiittelt, dann wurde mit  4,45 g (K2S0,> das Blei gefallt, vom (PbSO,} abfil- 
triert und die Losung auf dem Wasserbade eingeengt. Beim Erkalten der sehr konzen- 
trierten Losung krystallisieren tiefviolette, dicke Prismen aus. (K[Co(Cl0Hl2O8K2)], 2H20); 
423,O. xquivalentgewicht a m  H,-Aufnahme bei der Hydrierung = 430,Z; dito aus XaOH- 
Verbrauch nach Hydrierung = 425. Gewichtsverlust bei 10Oo im Hochvakuum = 8,3%. 

2. Blei  - a t h y lendiamin  - t e t r a a  ce t a t o ko  b a1 t a t (111). Wird das obige Reaktions- 
gemisch nach dem Schiitteln nicht mit Kaliumsulfat entbleit, sondern einfach filtriert 
iind im Vakuum eingeengt, so entstehen lange Kadeln von der Zusammensetzung 
(Pb[Co(C,,H,,O,N,)],, 7H,O) : 1029,O. Aquivalentgewicht aus H,-Aufnahme bei Hydrie- 
rung = 515,s. 

I I. U m s a t  z v o n C olI1 ~ K o m p 1 e x e n m i  t A t  h y 1 e n d i a mi n - t e t r a e s s i g s a u r e. 

3. Ammonium - a t h y 1 e n d  i a m i n  - t e t r a  a c e t a t  o k o b a 1 t a t  (111). Eine Losung 
von 5,4g {Co(NH,),Cl,) in 50 em3 Wasser wurde mit 5,s g fester Athylendiamin-tetraessig- 
same versetzt und auf dem Wasserbad erwarmt. Xach 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 Losung ging. Nach einer weitern Stunde auf dem 
Wasserbad wurde gekiihlt und etwas Alkohol zugegeben. Die erste Krystallfraktion be- 
stand aus unverandertem Hexamrninkobaltchlorid. Bei weiterem Alkoholzusatz entstanden 
schliesslich tiefviolette Prismen von der Zusammensetzung: (NH,[Co(C,,H,,O,n’,]), 
2H,O); 401,Y. Aquivalentgewicht aus H,-Aufnahme bei Hydrierung = 410, dito aus 
KaOH-Verbrauch nach Hydrierung = 406,5. Gewichtsverlust bei 100, im Vakuum = 
8,96%. Ber.: Co 14,65% Gef. Co 15,00%. 

t h y lendi  a m mon ium - ii t h y l e n d i a  min  - t e t r a a  c e t a t o ko b a1 t a t (111). 5,7 g 
trans-{[Co(en),CI,] C1)wurden mit 25 em3 Wasser und dann mit 5,8 g fester Athylendiamin- 
tetraessigsaure versetzt und das Gemisch gekocht. Die Farbe ging dabei rasch in Violett 
uber. Nach 30 Stunden wurde gekiihlt. Der pH-Wert der klaren Losung betrug nun 4,0, 
was beweist, dass das Kation [enH,]+, vorhanden ist. Beim langeren Stehen der konzen- 
trierten Losung bildete sich ein dunkelviolettes Krystallisat von der Zusammensetzung : 
([C,H,,N,] [Co(C,,H,,O,~,)],, 3 H,O} ; 808,8. Aquivalentgewicht aus H,-Aufnahme bei 
Hydrierung = 405,1, dito aus NaOH-Verbrauch bis p, 5 = 403. I n  einem Puffer- 
gebiet bei pH 6,5 wird pro Formclgewicht ein weiteres Mol NaOH (enH,+2 + enH+) und 
in einem Puffergebiet bei pH 9,5 nochmals ein Mol NaOH aufgenommen (enH+ + en). 

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

[Co(en),CI,]++ H,Y-, -+ COY-+ 2 [enH]++ 2 C1-. 

5. K a l i u m  - a t  h y lendia  min  - t e t r a a  ce t a t  o ko b a1 t a t (111) a m  Trioxalatokobal- 
tat. 7,0 g {K,Co(Ox),) und 3,7 g (Na,H,Y, 2H,O) wurden in 10 cm3 Wasser gelost und 
erwarmt. Ein Umsatz tritt dabei erst nach Zugabe von etwas Pd-Kohle ein. Dann wird die 
Farbe rasch violett. Fraktionierte Fallung durch Zusatz von Alkohol lieferte zunachst 
K-Oxalat und dann das unter 1 heschriebene Komplexsalz. 

4. 

111. H e r s t e l l u n g  d e r  Bromokomplexe  m i t  [Co(HY)Br]- a l s  Anion. 

Fur  die Herstellung dieser griinen Salze wurden 15 g fester Athylendiamin-tctra- 
essigsaure (= Aquivalent Base (= 7,4 g LiCO,, 10,6 g 
Soda, 13,6 g K,C03, 23 g Rb,C03, 32,5 g Cs,CO,, 1 om3 NH, 25-proz. der Losung von 
N(CH,),OH aus 22 g Tetramethylammoniumchlorid und 23 g Silberoxyd, und 17 g Pi- 
peridin) in 50 em3 Wasser versalzt. Dann wurden 12 g (CoCl,, 6H,O) (= li2, Fg.) in 
ebenfalls 50 em3 Wasser zugefiigt, das Gemisch in einer Stopfenflasche in Eis gut gekiihlt 
und mit 4 em3 Brom in 10 em3 Eisessig versetzt. Nun muss kraftig geschuttelt werden, 
wobei das Brom langsam aufgenommen wird und die hellviolette Farbe allmiihlich in blau 
und blaugriin iibergeht. Schliesslich wurden noch 4 cm3 konz. HC1 zugefugt und in die 
Kalte gestellt. Die Bromokomplexe schieden sich in Form griiner, kurzer Prismen oder 
schoner Blattchen aus. Ausbeute 40-60% der Theorie. Zur Reinigung wurden die Salze 
kalt in wenig der zugehorigen Base gelost, filtriert und wieder mit HC1 angesauert. Schliess- 
lich wurde abgenutscht, mit Eiswasser und Alkohol gewaschen und an der Luft getrocknet. 

6. L i t h i u m  h y d r  o g e n - a t  h y 1 en d i a m i n - t e t r a  a c e  t a t o b r o m o k o b a1 t a t (111). 
(Li[Co(C1,Hl3O8N,)Br], 3 H,O); 488,9. Aquivalentgewicht aus H,-Aufnahme bei Hydrie- 
rung = 493, dito aus NaOH-Verbrauch nach Hydrierung = 242, dito aus NaOH-Ver- 
brauch vor der Reduktion = 503. 

7. N a t r i u m h y d r  o g e n - L t h y 1 e n d  i a m i n - t e t r a a c e t a t o b r o m o k o b a1 t a t (111). 
(Na[Co( C,,H1308N,)Br], 3 H,O); 505,O. Aquivalentgewicht aus H,-Aufnahme bei Hy- 

Mol) durch Zugabe von 
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drierung = 504, dito aus NaOH-Verbrauch nach Hydrierung = 251. Beim Lagern iiber 
konz. H,SO, wurden 2 Mol H,O abgegeben. Das dabei entstehende Monohydrat lieferte 
folgende Analysendaten : 

Ber. Co 12,6 Na 4,9 Br 17,O C 25,5 H 3,2 N 5,96% 
Gef. ,, 12,5 ,, 4,7 ,, 16,5 ,, 25,l ,, 3,4 ,, 6,0476 

(K[Co(C,,H,,O,N,)Br], 2 H,O); 503,l. Aquivalentgewicht aus H,-Aufnahme bei Hy- 
drierung = 508, dito aus NaOH-Verbrauch nach Hydrierung = 252. 

8. K a l iu  m h y d r  o g e n  - a t  h y 1 e n d i a m i n  - t e t r a  ace  t a t o b r o mo k o  b a1 t a t (111). 

Ber. Co 11,75 K 7,8 Br 15,9 C 23,9 H 3,38 N5,676 
Gef. ,, 11,95 ,, 7,95 ,, 15,9 ,, 24,l ,, 3,37 ,, 6,076 

9.12 u b i d i u  m h y d r  og e n-a t h y  len d i  a min  - t e t r  a a ce t a t o b r o mo ko b a l  t a t (111). 
{Rb[Co(C,,H,,O,N,)Br], 2 H,O); 549,5. Aquivalentgewicht am H,-Aufnahme bei Hy- 
drierung = 546. 

Ber. Br 14,56% Gef. Br 14,6874. 
10. Casiumhydrogen-athylendiamin-tetraacetatobromokobaltat (111). 

{Cs[Co(C,,H,,O,X,)Br], 2 H,O); 596,9. 
Ber. Br 13,40% Gef. Br 13,48%. 

11. .4mmoniumhydrogen-athylendiamin-tetraacetatobromo- 
k o b a l t a t  (111). (XH,[Co(C,,H,,O,N,)Br], 2 H,O}; 481,9. Aquivalentgewicht aus H,- 
Aufnahme bei Hydrierung = 481, dito aus NaOH-Verbrauch nach Hydrierung = 237. 

Ber. Co 12,2 Br 16,6 C 24,9 H4,36 N 8,774. 
Gef. ,, 12,3 ,, 16,7 ,, 26,l ,, 4,61 ,, 9,1%. 

12. Tetramethylammonium-hydrogen-athylendiamin-tetraacetato- 
b r o m o k o b a l t a t  (111). {[N(CH,),] [Co(C,,H,,O,N,)Br], 14 H,O); 754,O. Aquivalent- 
gewicht aus H,-Aufnahme bei Hydrierung = 753, dito aus NaOH-Verbrauch nach Hy- 
drierung = 414. 

Ber. Br 10,58% Gef. Br 10,56%. 
13. Piperidiniumhydrogen-athylendiamin-tetraace t a t o b r o m o -  

k o b a l t a t  (111). ([C,H,,NH,] [Co(C,,H,,O,?u’,)Br], 2 H,O}; 649,96. 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, l  Mol(MgO}, {CaO} bzw. (Ba(OH),}wurdenin Bern3 Eisessig gelost, 12 g {CoCl,, 6 H,O} 
(= 0, l  Mol) zugegeben und 15 g feste lkhylendiamin-tetraessigsaure eingetragen und 
heiss gclost, eventuell unter Zugabe von noch etwas mehr Wasser. Beim Abkiihlen bleibt 
die Losung 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 CoIT-Salz zuerst losen muss und deshalb sind die Ausbeuten 
hier auch geringer. Schliesslich wird mit HC1 auf pH = 1 angesauert und zur Krystallisa- 
tion in die Kalte gestellt. Zur Reinigung der Rohprodukte wurde in etwas Erdalkaliacetat 
gelost und wieder mit HC1 ausgefallt. 

k o b a l t a t  (111). {Mg[Co(C1,H,,0,N2)Br],, 12 H,O); 1096,2. Aquivalentgewicht aus H,- 
Aufnahme bei Hydrierung = 545, dito aus NaOH-Verbrauch nach Hydrierung = 276. 

15. C a 1 c i u m h y d r o g e n  - a t  h y 1 e n d  i a m i n - t e t r a  a c e  t a t o b r o m o k o b a 1 t a t  (111). 
(Ca[Co(C,,H,,O,;”rT,)Br],, 10 H,O}; 1076,O. Aquivalentgewicht aus H,-Aufnahme bei 
Hydrierung = 537,5, dito aus NaOH-Verbrauch nach Hydrierung == 267. 

14. Magnesiumhydrogen-athylendiamin-tetraacetatobromo- 

Ber. Br 14,580/6 Gcf. Br 14,62%. 
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16. B a r i u m  h y d r  o gen - a t h y le  n d ia  m i n  - t e t r a a c e t a t  o b r o m o k o  b a1 t a t  (111). 
{Ba[Co(CloHl,O,N,)Br],, 5 H,O}; 1083,3. Aquivalentgewicht aus H,-Aufnahmc bei Hy- 
drierung = 543, dito aus NaOH-Verbrauch nach Hydrierung = 263,5. 

Ber. Br 14,73% Gef. Br 14,80%. 

IV. H e r s t e l l u n g  d e r  C o y - K o m p l e x e  a u s  d e n  Bromosalzen.  

Die Gewinnung der Salze mit dem violett gefarbten Anion COY- gestaltet sich aus- 
gehend von den griinen Broniokomplexen ausserst einfach. Die zur Bindung des Broms 
notwendige Menge Silber wird als Silbernitrat abgewogen, in Wasser gelost und mit der 
berechneten Menge NaOH das Silberoxyd ausgefallt, abfiltriert und ausgewaschen. Das 
griine Bromosalz wird nun mit dem feuchtcn Silberoxyd vermischt, eventuell noch etwas 
Wasscr zugegeben und kurz erwarmt. Das {AgBr) wird heiss abfiltriert, worauf beim Er- 
kalten a m  dem Filtrat das violette Salz auskrystallisiert. Evenhell muss noch etwas 
lronzentriert oder Alkohol zugegeben werden. Die Ausbeuten sind quantitativ und die 
Krystallisate hochrein. 

(Li[Co(CloH,,O,N,)], 3 H,O}; 408,O. Aquivalentgewicht aus H,-Aufnahme bei Hydrierung 
== 415, dito aus NaOH-Verbrauch nach Hydrierung = 408. Gewichtsverlust bei looo im 
Vakuum = ll,7yo. 

(Sa[Co(CloH,,0sN2)], 4H,O); 442,O. Aquivalentgewicht aus H,-Aufnahme bei Hydrierung 
= 442, dito aus NaOH-Verbrauch nach Hydrierung = 439. Gewichtsverlust im Vakuum 
bei looo : 12,274, bei 150° = 15,8y0. Bei looo werden also nur 3 Wassermolekeln ab- 
gegeben und es entsteht das Monohydrat. Dessen Analyse: 

17. Lithium-athylendiamin-tetraacetatokobaltat(II1). 

18. N a  t r iu  m - a t  h y l  end  i a m in - t e t r a a  ce t a t o ko b a1 t a t (111). 

Ber. Co 13,3:4 Gef. Co 13,3y0. 
19. R u b i d i u m  - a t  h y len d ia  min - t e t r a a  ce t a t o ko b a 1 t a t  (111). 

(Rb[.Co(CloH1,O,N,)], 3 H,O); 486,5. Aquivalentgewicht aus H,-Aufnahme bei Hydrierung 
= 492, dito aus NaOH-Verbrauch nach Hydrierung = 484. 

{Cs[Co(CloH,,O,Nz)l, 2 H,O); 516,O. Aquivalentgewicht aus H,-Bufnahrne bei Hydrierung 
== 522, aus NaOH-Verbrauch nach Hydrierung = 512. 

{Mg[Co(Cl0Hl,O~N2)3,, 12 H,O); 934,4. Aquivalentgewicht aus EaOH-Verbrauch nach 
Hydrierung = 468. 

( C ~ [ C O ( C ~ , H ~ , O ~ ~ T ~ ) ] ~ ,  9 H,O); 896,2. Aquivalentgewicht aus NaOH-Verbraueh nach 
Hydrierung = 447. Im Vakuum bei 100O werden nur 7 der 9 Wasscrmolekeln abgegeben. 

{Ba[Co(C,,H1,OsN,)],, 9 H,O); 993,4. dquivalentgewicht aus NaOH-Verbrauch nach 
Hydrierung = 495, dito aus H,-Aufnahme = 496,3. 

Die Salze 19 
und 20 sind von einer ausserordentlich grossen Loslichkeit. Um das kostbare Alkaliuietall 
nicht zu verlieren, wurden deshalb die Mutterlaugen immer wieder eingedampft, wobei das 
Auftret.en eincs neuen Niederschlages beobachtet wurde, der in langen Nadeln krystalli- 
sierte und wesentlich weniger loslich war. Dieser ebenfalls violette Korpcr erwies sich als 
frei von Rb odcr Cs und hatte die Zusammensetzung (Co[Co(C1,H,,O,Pu’,)I,, 10 H,O}; 
933,O. Aquivalentgewicht aus H,-Aufnahme bei Hydrierung = 468. 

20. C a s i u  m - a t h y lendia  m i n  - t e t r a a ce t a t  o k o  b alt  a t (111). 

21. Magnesium-athplendiamin-tetraacetatokobaltat (111). 

22.  Calcium - a t  h y lendiamin  ~ t e  t r a a  ce t a  t o ko b a1 ta  t (111). 

23. B a r i u m  - a t h y 1 end iamin  - t e t r a a  c e  t a  t o kobal  t a t  (111). 

24. Ko b a1 t (11) - a t  h y lcndiamin  - t e  t r a ace  t a  t o  k o  ba l  t a t (111). 
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V. Salze mi t  komplexem Katioi i  i i i i t l  c'o17-- nls A n i o n .  

25. Hexainminkobal t  - a t h y l e n d i a m i n  - t t * t  ~.aac . ( . t a tokol , ; i I t ;~ t  ("1). I 1(1,1 

Formelgewicht Hexamniinkobalt,(III)-chlorid wurd(. niit 5(1(10 Vg. d r s  Sa1zc.s {R[CoY I. 
2 H,O) gemischt, das Geniisch in moglichst wenig \Vasser heivs gcliist untl abgekuhlt. 
Dabei schied sich zunachst KC1 aus. Aus dem Filtral ktmntc. drircli soi.gfiiltiges Zugcben 
von Alkohol die Verbindung gewonnen werden: {I( 'o(!CH:J8I [ ( 'O(( '~ , !H~?(  )nS,)l:l, 6 H,O}: 
1310,5. 

Uer. Co 18,l C 27,6 H 5,lO X 12,X7",, 
Uef. ,, 18,4 ,, 27,6 ,. 5.31 ., 12,71';c, 

26. 13 i s - a t  h y lc 11 d i a mi n - din  i t  r o ko b a 1 t ( I I 1 ) - a t  11 y I cx II ( 1  i :t I II i I I  - t (, t r a a c e t a - 
t o k o b a l t a t  (IIi). Zur Herstellung dicses Salze- ,vurdm { ~ ( ~ ~ i ( ~ ~ ~ i ) ~ ( S O ~ ) , ] C l }  und 
{K[CoY], 2 H,O) im Verhaltnis ihrer Formelge\vi-ic.l~t c gcniischt, gc,liist iiiiti fraktioniert 
krystallisicrt. Die Operation wurde sowohl mit dein <.is- als aiicli  iriit i1t.111 tr.;ins-ll)initro- 
chlorid ausgefuhrt : 

trans {[Co(~,H,~;,),(SO,),][Co(C,,H,,O,~;,)~); (i IN. 1 

Ber. Co 19,l C 27,2 H 4,3i K 17.9"<, 
Gef. ,, 19,5 ,, 27,2 ,, 4,5!t ,, IX,2:,, 

cis {I Co(C,H,N,),(SO,),] [Co(CioH,,O,N,)l, H,( ); 036,l 
Rer. Co 18,55 C 26,4 H 4,7:! ?u' 17. 
Gef. ,, 19,lO ,, 26,5 ,, 5.0s ., 17. 

VI. H c r s t c l l u n g  dcr  A t h y l e n d i a m i n - t c t  r n , a c e t : t t c i - ~ ~ i t ~ . ~ i - l i o l ~ : ~ I t ; ~ t e .  

2 7 . S a t r i u m h y d r o g e n - a t h y l e n d i a m i n -  tt.1 r ; race ta to-  i i i t i ~ c ~ - k o l ~ a l t , n t ( l T I ) .  
24 g {CoCI,, 6H,O) in 100 em3 Wasscr wurden rnit ciiici' Liisiing von 30 c Xthylendiamin- 
tetraessigsiiure in 80 em3 5-n. NaOH versetzt. Kun \vurden 15 g SaSO, zugcgeben nnd 
darauf, nach Abkuhlen auf Oo, 70 em3 Eisessig. S a c l i  1 Stnnd(5 \vrird(, iioc.li mit 40 crn3 
5-11. HCl angeslucrt, worauf die Krystallisation sofort r4iisctztc.. Xusticut c 48",, tler Theorit.. 
Die Reinigung geschah durch Losen in Piatriumacc,c :it, rind r.rncxirt c's . \ i i s f i i l l t b n  init, HC'I. 
Braunviolette Prismen (Sa[Co(CI,Hl3O,2rj,)N0,1. €1 : O } ;  434,l. ~ c ~ i i i v ; ~ l ( ~ i r t  gcn-icht nls 
Saurc, = 433. 

Ber. Co 13,6% Gef. c ' c t  13.5";. 

28. Ka 1 i n  m h y d r  ogen - a t  hp lendiamin  - t c t i ' a  I t it t o - ii it r o  - kci I )  i ~ l  t a t (ii L). 
Es wurdc genau so vorgegangen, wie es bei Praparat 27 l)cs(.hrith.ri ist . nrir  dass XaOH 
durch KOH ersetzt wurde. Hingegen wurde ebenfallr S;iP\'O, rind Ii irht  KXO? verwendet. 
Die Ausbeute erreichte hicr iiber 60% der Theoric. {li CO(C'~,H~:~( ),S,)SO, I); 432.2. A -  
kalimetrisch bestimmtcs Aquivalentgewicht = 432. 

Ber. Co 13,60% Gef. ('0 13,52%,. 

Zusammenfasx iiiig. 

(I(lr A'ii h~- l t~ndiani i i~-  
tetraessigsiiure liegen in den Komplexiotteii [hIY Iz * i r i i  ;illgemcJinen 
nicht alle im Zentralatom, so dass diestis nocli c h i n e  Kooulinations- 
lucke aufweist, die einen Fremdliganderi ;\~i t'nehmen kaiin. Nine dieser 
Reaktionen, diejenige zwischen COY-* iiritl CXS- .  V I I I Y ~ P  rnit Hilfe 
\-on Extinktionsmessungen untersucht, u t id es \rurtlt. gt.zcigSt, wie man 

1. Die 1 Carhoxylatgruppen des Ariioris Y 
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zur Kenn tnis der Gleic hgewich t skons tan t en tierar tiger R eali t ionen 
gelangen kann. 

2. Wahrend der Y-Komples des Col' eine durch H,O besetzte 
Koordinationsliicke aufweist, ist dies beim CoIII -Komplex COY - nicht 
der Fall. Es wurden 12  verschiedene Salze mit diesem Anion prapara- 
tiv dargestellt und analysiert. 

3 .  Man kann auch beim CoI'I-Komplex zu Anionen mit einem 
Fremdliganden gelangen, wenn man den CoII-Komplex mit Br, , H,O, 
oder NO, oxydiert, wobei Br-, OH- oder NO,- am Zentralatom 
hangen bleiben. Es wurden 1 2  Bromokomplexe und 2 Nitrokomplexe 
praparativ dargestellt und analysiert. Die Hydroxokomplexe kann 
man hingegen nieht als feste Salze fassen, (la [COY(OH)]-~ sehr 
leicht in COY - iibergeht. 

Der Ghemischen FabriE Uetikon und der Firnia B. Siegfried, Zofingen, danke ich fur 
die Lieferung von Chemikalien. Frl. EZsi Freitug danke ich fur die Ausfuhrung der Messun- 
gen am ,,Leifo" und dem Laboranten R. MuZZer fur seine Hilfe bei der Analyse der Kom- 
plexsalae. 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitat. 

109. Isolierung hochmolekularer Nucleinsaure aus Kalbsthymus 
von R. Signer und H. Sehwander. 

(5.  XII. 48.) 

1938 versnlassten uns 2'. Caspersson und E. Hafitmarsten, eine 
von ihnen praparierte Thymonucleinsaure mit Hilfe der Stromungs- 
doppelbrechung auf Grosse und Gestalt der Molekeln zu unter- 
suchenl). Die wasserige Losung hatte die typischen Eigenschaften 
einer Dispersion von Kettenmolekeln. Inzwischen wurde der Dar- 
stellung von Nucleinsaiuren und Nucleoproteinen angesichts ihrer 
biologischen Bedeutung von verschiedenen Autoren riel Rufmerksam- 
keit gesehenkt,). Wir selbst bemuhten uns, die Nucleinsaurc unter 
moglichst geringem Abbau der Makromolekel zu gewinnen3). Anhalts- 
punkte uber die Kettenlange verschiedener Praparate lieferten uns 

l )  Naturc 141, 122 (1938). 
2, Zusammenfassende Darstellungen: Nucleie Acid, Symposia of the Society for 

cxperimental Biology, Cambridge: At the University Press 1947 und Cold Spring Harbor 
Symposia on quantitative Biology, Vol. XII, 1947. 

3, Vgl. Diss. A .  Knapp, Bern 1946, und Signer und Knapp, Makromol. Ch. I, 89 
(1 947). 


