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57. P. P f e i f f e r ,  S. Gol ther  und Olga Angern: 
Ober ein optisch aktives inneres Komplexsalz des Paonols (Beitrag 

zur Theorie der Farblacke). 
(Bingegangen ain 16 Ilezember 1926.) 

Von den Tiarbstoffen der Oxy-keton- und Oxy-chinon-Reihe sind be- 
kanntlich diejenigen besonders uertvoll, welche Hydroxyle in ortho-Stellung 
zu den Carbonylen enthalten ; sie geben mit Schwermetallhydroxyden salz- 
artige Verbindungen, die sog. F' a r bl a c  ke,  die sich durch charakteristische 
Farben und groWe Affinitat zur Textilfaser auszeichnen. Diese Farblacke 
gehoren zur groBen Gruppe der inneren  Metal lkomplexsalze,  die in 
den letzten Jahren von den verschiedensten Seiten aus eingehend untersucht 
worden sind 

Von den inneren hiIetallkoniplexsalzen der Osy-ketone und Oxy-chinone 
keiinen wir besonders gut die Zinnverb indungenl ) ,  die im einfachsten 
Falle nach dem Schema I zusammengesetzt sind; wir kijnnen sie als ein- 
fachste Modelle der Farblacke betrachten. Es waren vor allem zwei Griinde 

R R 

dafiir maBgebend, die SnC1,-lTerbindungen als innere Komplexsalze auf- 
zufassen. Zunachst einnial die Tatsache, da13 nur in den ortho-Oxy-ketonen 
and ortho-Osy-chinonen der Hydroxyl-Wasserstoff durch SnC1, ersetzbar 
ist; die meta- und die para-Oxy-ketone und -chinone geben mit SnC1, nur 
A d d i t  i 0 n s p r o d u k t e , die zum Unterschied von den SnC1,-Verbindungen 
der ortho-Onykorper nicht befahigt sind, unter HC1-Abspaltung in SnC1,- 
Substitutionsprodukte iiberzugehen, ein Gegensatz, der dann sofort ver- 
standlich wird, wenn wir in den SnC1,-Verbindungen Affinitatsabsattigung 
zwischen Zinn und Carbonyl-Sauerstoff annehmen. Sie enthalten dann 
heterocyclische Nebenvalenz-Sechsringe, deren Bildungstendenz ganz all- 
geinein eine sehr grooe ist. 

1)ann spricht fiir unsere Formulierung der SnC1,-Verbindungen die 
'ratsache, daB ihre Farben ganz den Gesetzen gehorchen, die uns von den 
SnC1,-Additionsprodukten der Ketone her gelaufig sind ; diese Parallele 
erscheint aber selbstverstandlich, wenn wir, gemaB der obigen Formel, das 
Zinn-Atom des SnC1,-Restes koordinativ an den Carbonyl-Sauerstoff binden. 

So plausibel nun auch diese Grunde fur die innere Komplexnatur der 
SnC1,-Verbindungen sein mogen, so schien es uns bei der groBen Bedeutung 
der inneren Xetallkomplexsalze der Oxy-ketone und Oxy-chinone fur die 
Farbstoff-Chemie doch notwendig zu sein, Metallverbindungen herzustellen, 
bei denen sich die innere Komplexnatur ganz streng beweisen laat. Ein 
solcher Beweis ware dann erbracht, wenn sich bei dem Metallsalz eines Oxy- 

1) P. Pfeiffer,  A. 898, 137 [1913]; iiber innerkomplese Borverbindungen siehe: 
0. Di inrot l i  u. Pr.  K i n k ,  A .  446, 123 [I925]. 
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ketons, MeO. C,H,. CO . R, iiachweisen lieBe, daB der Saurerest - 0. C,H, . 
CO. R, trotzdem er einwertig ist, zwei Koordinationsstellen am Metall- 
atom besetzt; dann mu0te eben das Metallatom au0er mit dem Hydroxyl- 
Sauerstoff noch mit einem zweiten Atom des Restes - 0. C,H,. CO . R ver- 
bunden sein, und das konnte nur der Carbonyl-Sauerstoff sein, entsprechend 
der Formel 11. 

Um diesen Gedankengangl ) praktisch verwirklichen zu konnen, muBte 
ein Metall gewahlt werden, dessen Koordinationszahl absolut konstant ist. 
Als solches bot sich vor allem das dre iwer t ige  Koba l t  dar, von dem ja 
mehrere tausend Komplexverbindungen bekannt sind, in denen Kobalt 
stets die Koordinationszahl 6 hat. Als o-Oxy-keton nahmen wir das leicht 
zugangliche Paono l  (111), das auch schon bei der Untersuchung der inner- 
koinplexen Zinnverbindungen als Ausgangsmaterial gedient hatte. 

Als wir nun eine mal3rige Losung von Purpureokoba l t ch lo r id ,  
[Co (NH,),Cl] Cl,, mehrere Minuten Iang mit Paonol zum Sieden erhitzten, 
bildeten sich kleine, grune Krystallchen, die sich durch Umfallen ihrer 
Chloroform-Losung mit Petrolather reinigen lie0en. Die grune Verbindung war 
ammoniak- und chlor-frei und entsprach - als normales Salz formuliert - 
der Formel Co [ - 0. C,H, (OCH,) . CO . CH,] 3, die sich koordinations-theoretisch 
zwanglos so schreiben lafit, daB Kobalt koordinativ sechswertig ist : 

Mit dieser Formulierung harmoniert sehr gut die leichte Loslichkeit 
der Substanz in Chloroform; doch kann sie erst dann als bewiesen gelten, 
wenn es gelingt, die Verbindung in optisch aktive Formen zu zerlegen. 
Wenn namlich unser Kobaltsalz wirklich eine innere Komplexverbindung 
ist, so besitzt es einen oktaedrischen Aufbau ohne Symmetrie-Bbene, so 
daB na-h der Koordinationslehre eine Aktivierung des Salzes moglich sein 
mu& Praktisch stoRt aber die Realisierung der Spaltung in diesem be- 
sonderen Falle auf groI3e Schwierigkeiten, so daB dazu ubergegangen werden 
muBte, innerkomplexe Paonol-kobaltverbindungen herzustellen, mit denen 
auf die ubliche Art und Weise (mit Hilfe aktiver Sauren) Spaltungen versucht 
werden konnten. 

Solche Kobaltverbindungen lieBen sich relativ leicht durch Ko nde  n- 
s a t  i o n von  cis- H y d r o xo - a quo  - d i a t h y len  d i  am in-  ko  b a1 t i s  alz en  mi t 
P a o  no1 in waBrig-alkoholischer 1,osung erhalten, gemaI3 der Gleichung : 

CH, 

I 
CH, 

La) Siehe hierzu -4. W e r n e r  u. S. M a t i s s e n ,  Helv. chim. Acta 1, 78 [1918]. 
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Man gewinnt so zunachst das Bromid der Reihe, welches man durch 
doppelte Umsatz-Reaktionen bequem in das entsprechende Jodid, Chlorat, 
Perchlorat und Dithionat uberfiihren kann. Ein zweiter Weg zur Darstellung 
der P a o no  1 o - d i a t h y l  e n d i a m i n -  k o b a 1 t i  s a 1 z e beruht auf der Ein- 
wirkung von Paonol und Alkali auf die cis-Chloro-aquo-dkthylendiainin- 
kobaltisalze. Da hierbei primar Hydroxo-aquo-salze entstehen, so kommt das 
zweite Verfahren im Prinzip auf das erste heraus. 

Die Paonolo-diathylendiamin-kobaltisahe bilden schone, braunlichrote 
Krystalle, die sich dei vorsichtigem Arbeiten ohne Zersetzung aus warmem 
Wasser urnkrystallisieren lassen. Liegt die Temperatur der waBrigen Losung 
zu hoch, so tritt Disproportionierung ein, und es entstehen die gelben Tr i -  
a t  hy lendi  amin-  k o  b a l  t i s  a lze  (Luteosalze). Die paonol-haltigen Salze 
sind entweder wasser-frei oder verlieren ihren Wasser-Gehalt sehr leicht 
im Vakuum-Exsiccator uber Phosphorpentoxyd oder beim schwachen Er- 
warmen. 

Zeigt schon die Zusammensetzung der athylendiamin-haltigen Paonol- 
kobaltsalze, daB der einwertige Paonol-Rest - 0. CsH, (OCH,) . CO. CH, 

z w ei  Koordinationsstellen am Kobalt-Atom 
einnimmt, so wird doch die innere Komplex- 
natur der Salze erst dadurch zur GewiWheit [-&BP/] xz erhoben, daW es gelingt, sie in optisch-aktive 
Formen zu zerlegen. Da13 eine solche Spaltung 
der Salze - falls sie wirklich innere Komplex- 
verbindungen sind - moglich sein muW, geht 

aus dem obigen Raumbild hervor (en = xthylendiamin, pl = Paonol- 
Rest), dem jede Symmetrie-Ebene fehlt. 

Die Spaltungsversuche verliefen zunachst wenig erfreulich; ein Teil- 
erfolg wurde erst erhalten, als das Bromid der Reihe in waBriger Ifosung 
mit b ro m- camp  he r  - sulf ons a u r  em Ammonium versetzt wurde. Es 
schied sich dann gelegentlich ein Sulfonat aus, welches nach dem Umsatz. 
mit Jodkal ium optisch aktives Jodid  gab. Doch waren die Versuche 
nicht niit Sicherheit reproduzierbar, da im allgenieinen das brom-campher- 
sulfonsaure Ammonium einfach aussalzend wirkte und sich gar nicht mit 
dem Bromid umsetzte. 

Ein einwandfreies Ergebnis wurde nach einer Reihe weiterer, wenig 
befriedigender Versuche erst dann erzielt, als das athylendiamin-haltige 
Paonol-kobaltbromid in waiSriger Losung init der berechneten Menge d -  w ein-  
s au rem Si lber  umgesetzt und das rote Filtrat bis fast zur Sirupdicke ein- 
gedarnpft wurde. Es schied sich dann in fast chemisch reiner Form das 
(1-  w e i n s a u  r e S a 1 z 1 -Pa  o n o 1 o - d i a t h y 1 en d i  a m i n - k o b a 1 t s aus, 
welches durch Umsatz mit B r o mn a t r ium in chemisch reines, links- 
drehendes P l o  no 1 0- di  a t h y  len d i  am i n -  ko  b a 1 t b r  o mi d iiberging2). 

Dieser Aktivierungsversuch ist streng reproduzierbar ,). Das aktive 
Bromid ist ein schon krystallisiertes, braunrotes Salz, dessen spezifische 
Drehung bei Zimmer -2’emperatur (fur den roten Teil des Spektrums) bei 
-176~ liegt, so daB sich fur die inolekulare Drehung der hohe Wert von 
- 887O berechnet. 

d e s 

*) Der positive Spaltungsversuch wurde von Frl. Dr. 0. i i n g e r n  ausgefuhrt. 
3, Die sirupose Mutterlauge wurde rorlaufig nicht weiter untersucht; ihre Auf- 

arbeitung bietet Schwierigkeiten. 
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Hiermit ist fur e in  Schwermetallsalz eines o-Oxy-ketons der einwand- 
freie Beweis erbraclit, da13 ein echtes, inneres Metallkomplexsalz vorliegt, 
ein Ergebnis, welches sicherlich auch fur die Theorie der ubrigen Schwer- 
metallsalze (also auch der Farblacke) der o-Oxy-ketone und o-Osp-chinone 
von Bedeutung ist. 

I m  AnschluS an die Darstellung der Paonol-kobaltverbindungen wurden 
auch noch die Paonol-Verbindungen des Kupf e rs  und Nickels  untersucht. 
Es kommen diesen griingefarbten Salzen folgende Konstitutionsformeln zu : 

CH, CH3 
nach deiien die zentralen Metallatome die Koordinationszahl 4 haben. Mit 
Py r id in  und Anil in  geben die beiden Sake die Additionsprodukte: 

CU (C&gO3),, 2 C&&N 
h'i (CgH,O,),, 2 C,H,N 

c u  (C,H,O,),, I C,H, . NH, 
Xi (CgHsO,),, I C,H,. NH,, 

ein Zeichen, dal3 in ihnen noch Restaffinitats-Betrage vorhanden sind. 

Beschreibung der Versuche. 
I. Ausgangsmater ia l ien .  

Paonol4) : erhalten durch Methylieren \Jon Resace tophenon in alkalischer 
J,osung mit Dimethylsulf  a t .  Schmelzpunkt der aus Alkohol krystallisierten, farblosen 
Verbindung 5 1 ~ .  

C 11 lo r o - p e n t  a mmin - k o b a1 t ic  h lo  r i d : Rotes, 
krystalliiiisches Pulrer. 

cis  - C h 1 or o - a q u o  - d i  a t 11 y le  n d i  aini n - k o b a 1 t i s  u l  f a t u n d cis - H 3- d r  o x o - a q uo - 
d i  a t h y lend i amin-  ko b a1 t i  b r  oniid. Die Darstellung dieser Salze erfolgte nach den1 
folgenden Scheina : 

]jars tellung nach Soren sen 5 ) .  

[Co (OH,),] C1, + [en,CoCl,] CIG) -+ ien,Co (OH,) ClISO,') 

[en,CoCl,] Noas)  + [en,Co (C0,)]NOa9) + 

P r a s e  o n i  t r a t 

P r a s e  o c hlo r i d 

C a r b  o n a t  o - n i t  r a t 

c is  - C h l  or0 - a q u o - s 11 I f  a t  
[en,Co(CO,)] BrlO) 

C a r b  o n a t  o - b r o mi d 

[en,Co (OH,) (OH)] Br, ll). 

J. 

4 
cis - H y d r  o s o  -a  9 u o - b r o mid. 

Es seien hier nur die verbesserten Darstellungsweisen des Carbonato- 
nitrats und des Carbonato-bromids angefuhrt. 

Ca rbona to -n i t r a t :  Man gibt zu einer kalten Auflosung von 50 g 
Ka l iumcarbona t  in 200 ccm Wasser 75 g P r a s e o n i t r a t  und erwarnit 
das Game I Stde. auf dem Wasserbade. Die Losung farbt sich rosenrot. 

") Y. S z l a g i e r ,  Dissertat., Bern 1906. 
5 ,  S. P. I,. Sorensen ,  Ztsdir. anorgan. Chem. 8 ,  309 [1894]. 
6 ,  A. W e r n e r ,  B.  34, 1733 [ I ~ o I ] ;  S. M. Jorgensen ,  Journ. prakt. Cheni. [2] 39, 

7 )  X. Werner ,  A. 386, 122 [I~IZ:. 
8 )  S. M. Jorgensen,  Journ. prakt. Chein. [i] 39, 23 l18891. 
3) -4. Werner ,  A. 386, 72 [1912]. 
11) -4. M'erner und S.  Matissen ,  Helr. chim. Acta 1, 79 [1918]. 

16 [1889:. 

lo) A.  Werner, A. 386, 73 [1912]. 
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Dann saugt iiian voni Ilngeliisten ab und stellt das Filtrat 24 Stdn. in den 
Eisschrank. Die ausgeschiedenen, blaustichig rosafarbenen, ashest-artigen 
Sadeln werden abgesaugt, rnit -4lkohol gewascheri und iiebeii Cldorcalciuni 
getrocknet. Die Mutterlauge wird rnit deni obigen Riickstand nochmals 
I Stde. auf dem Wasserbade envarnit; dann wird das Filtrat auf Eis gestellt. 
Es erfolgt wiederum in reichlicher Menge eine Krystallisation schoner, asbest- 
artiger Nadeln. 

Carhonato-broni i t l :  Man liist 21 g C a r b o n a t o - n i t r a t  auf deni 
Wasserbade in 70 ccni Wasser, fiigt 30 g festes, feingepulvertes I5roni- 
ka l iun i  hinzu und envarmt die Liisung Stde. auf dern Wasserbade. 
Sach z4-sttlg. Stehen der Iijsung in1 I3isschrank sind die Krystalle des 
Broniids ausgefallen : sie werden rnit Alkohol gewaschen und iiber Chlor- 
calcium getrocknet. 

1)ie A u sl) e u t e n  an den einzeliien koniplesen Kobaltsalzen waren folgentle: -111s 
160 g CoCl,, 6 1 1 2 0  und G o o  g 10-proz. Athyltndiatnin: 50 g chlor\~asserstoff-freies 
P r a s e o r l i l o r i d .  Aus 100 g CoC1,. 6 H,O und 600 g 10-proz. -%thylendiamin: 6 j  g 
Praseonitrat A-lns 5 0  g Praseochlorid: 15 g Chloro-aquo-sulfat. ,lus 75 g Praseonitrat : 
4 2  g Carhonato-nitrat. .Ails L I  g Carllonato-nitrat: 18 g C'arl)onato-l,rotni,l. Xu5 1 0  g 
Car~,onatti-hromid: .j. 7 g H?c~roso-acluo-hromid. 

2 .  T r i  - p a o n o l -  ko  b a1 t , Co (C9Hs03)3. 
Man erhitzt 1.j g Chloro-pentan imin-kobal t ich lor id  niit stark 

4 g I'aoiiol (Jfolekularverhiiltnis I : 3 )  in TOO ccni \i:asser etwa 5 kfin. Zuni 
lebhaften Sieden, worauf sich die Fliissigkeit zunachst triibt und d a m  ein 
griines 0 1  absetzt. Sach deni Erkalten schiittelt niari das Reaktionsgeniisrh 
mit Chloroform durch, filtriert die dunkclgriine Chloroforni-Schicht ab und 
versetzt sie bis zur beginnenden Abscheidung eines griirien Kiederschlages 
init Ligrnin. Nachdeni sich die Komplesverbindung in kleinen, griinen 
Krystallchen abgesetzt hat, wird sie abfiltriert, mit Petrolather gewnschen 
untl noclimals aus Chloroforni init Petrolather umgefallt. In Anilin rnit 
dunkelgriiner Farbe liislich ; die Farbe schlagt beiin Erwarnien in braunrot 
uni; in Pyridin liislich niit olivgriincr Farbe : gut liislich auch (mit leuchtend 
griiner I:arbe) in Benzol ; zieinlich schwer loslich in Alkohol und Ather, 
unloslich in Ligroin und Petrolather. 

o . ro jS  g Sbst. (irn 'Trockmsc1ir;tnk getrocknet): 0 . 0 ~ 8 2  R CoSOa. - - 0.1395 g Sbst.: 
o.<l,;XG s COSO,. 

(Cg€T90,j3Co. Ber. Co ro.G4. Gef. Co 1 0 . 1 4 ,  rn .52 .  

Das friscli dargestellte Tri-paonol-kohalt ist chloroform-haltig, verliert 
aber den griiljten Teil seines CHCI,-Gehaltes an freier Luft. Eine Substanz- 
probe, die iiber Xacht auf Ton in einer Chloroform-Xtmosphare gestanden 
hatte und dann schnell auf Ton abgeprelJt worden lvar, zeigte einen CHCl:,- 
Gehalt ron  stark I 3101. 

o.1469 g Sl)st. vcrloren liei go--rooo o.ojo(r g an (;e.niclit. - n . 1 6 1 ~  g Shst ; 

o.oj-jr F: C O S O , .  

3 .  Pa0 nolo - d i  a t h y l e  n d i  a in i n  - k o  b a 1 t i  b ro  m i d  , 

(C,II,O,I,CO, CHCI,. Ber. CHCl, T ~ . ; J ,  Co X . i j .  Cef. CHCl, zo.X.<. C o  S.jg. 

:en,Co (C,H,O,)] Ur, -5 H,O. 
Bei allen Salzen der Paonolo-diathylendiamin-kobalt-Reihe mu13 ein 

allzu langes Erhitzen der Lijsungen unbedingt vermieden werden, da sich 
leicht unter Zersetzung I,uteosalze, [en,Co] X,, bilden. 
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Uars te l lung  a u s  Hydroxo-aquo-bromid:  Man lost 5 g Hydroxo- 
aquo-bromid in 15 ccm Wasser, setzt eine Losung von 3 g Paonol in 10 ccm 
Alkohol hinzu und kocht I Stde. auf dem Wasserbade am RiickfluBkdder. 
Hierbei schlagt die rein rote Farbe der Losung bald in ein schmutziges Braun 
um. Dann rerjagt man den Alkohol auf dem Wasserbade, laflt erkalten, 
bringt die abgeschiedenen Tropfchen von unverbrauchteni Paonol durch 
Impfen zur Krystallisation, filtriert und salzt das Paonolo-diathylendiamin- 
kobaltibromid mit 10 g Bromnatrium aus. Das Bromid bildet ein rotbraunes 
Krystallpulver, das unter dem Mikroskop einen durchaus einheitlichen 
Eindruck macht. Ausbeute an mit Alkohol nachgewaschenem und neben 
Chlorcalcium getrocknetem Bromid 5.5 g. 

Das Bromid laBt sich bei vorsichtigem Arbeiten aus warmem Wasser 
umkrystallisieren; man erhalt so rotbraune, sprode Nadeln, deren Strich 
auf Ton rotstichig braun ist. 

0.2579 g Sbst. (lufttrocken) verloren bei IIOO 0 . 0 1 0 ~  6 an Cewicht. - 0.2009 g 
Sbst. 1-erloren bei 1100 0.0067 g an Gewicht. 

Ber. (fur Monohydrat) H,O 3.45. Gef. H,O 3.95, 3.33. 
0.1441 g Sbst. (wasscr-frei): 0.0730 g CoSO,. - 0.1081 g Sbst.: 0.0798 g AgBr. 

Dars te l lung  a u s  Chloro-aquo-su l fa t :  Man erwarmt 5 g Chloro- 
aquo-sulfat mit 8 ccm 10-proz. waiSrigem Alkali auf dem Wasserbade, neu- 
tralisiert genau  mit 10-proz. waBriger Salzsaure und f a t  die Losung mit 
Wasser auf 30 ccm auf. Dann gibt man zu der blutroten Losung 3 g Paonol, 
gelost in 10 ccm Alkohol, und kocht das Ganze etwa I Stde. am RuckfluB- 
kiihler auf dem Wasserbade, wobei die Farbe in schmutzig braun umschlagt. 
Dann dampft man auf dem Wasserbade ein, kuhlt ab, bringt die abgeschiede- 
nen Trijpfchen von uberschiissigem Paonol durch Einimpfen von Krystallchen 
zum Erstarren, filtriert und versetzt das Filtrat mit 25 g feingepulvertem 
Bromnatrium. Beim Durchschiitteln scheidet sich fast augenblicklich das 
gesuchte Bromid als braunes Krystallpulver ab. Nachwaschen rnit etwas 
Eiswasser und Trocknen iiber Chlorcalcium im Vakuum. Ausbeute 2 - 3  g. 
Unikrystallisieren des an sich schon sehr reinen Bromids aus wenig heiBem 
Wasser. Rotbraune Nadeln; aus 6.5 g Rohbromid (bei Anwendung von 
25 ccm Wasser) 5.8 g umkrystallisiertes Salz. 

Auf analoge Art und Weise kann man die Verbindung auch aus dem 
Chloro-aquo- br  omid herstellen. MuB man bei der Darstellung der paonol- 
haltigen Verbindung von CoC1, + 6H,O ausgehen, steht einem also keine 
Zwischenstufe zur Verfiigung, so ist der Weg uber das Chloro-aquo-sulfat 
weniger zeitraubend als der iiber das Hydroxo-aquo-bromid. 

N - B e s t i m in 11 n de s au  s d e m  C h 1 or  o - a q u o  - b r o in i d d a r  g e  s t ell t e n S alze s , 

4.930 iiig Sbst. (12 Stdn. im Vakuum iiber P,O, getrocknet): 0,470 ccm N (24". 

Ber. Co 11.70, Br 31.71. Gef. Co 11.37, Br 31.41. C o : B r = 1 : 2 . 0 4 .  

[en,Co (C,H,O,)] Br. 

776 mm). - Ber. N 11.12. Gef. ?J 11.19. 

4. P ao  n o lo - d i  a t h y 1 en  d i  a mi n-  k o b a1 t i j o d i d , 
[enzco (C&bOJl J + HzO. 

Man gibt zu einer Losung von I g des Bromids der Reihe in 20 ccm 
warniem Wasser einige ccm einer etwa 30-proz. Jo dkalium-Losung. Das 
nach langerem Stehen ausgeschiedene Jodid lost man in wenig warmem 
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Wasser und fallt es init eiiier waBrigen K J-Liisung wieder aus. Dann krystalli- 
siert man das rohe Jodid vorsichtig aus wariiieni Wasser um. Ausbeute 
an reinem Jodid 0.6--0.X g ;  die Krystalle sind etwas dunkler gefarbt als die 
des Hrornids. 

0.4009 g Shst. (llifttrnrken) verloren bci 105 

o.1027 I: Sbst. (wvasser-frei): 0.0265 g C o . 0 , .  -- 0.1704 g Sbst.: 0 . 1  j 4 4  p .\pJ. 

- I I O O  0.0104 g H,O. 
I k r .  (fur Moriohyclrat) II,O 2.92. Gcf. IJ,O L jg. 

I k r .  C o  9.86, J .+?.4.+. Co:J := 1 : z . o ~ .  

5 .  P a on ol o - d i a t h y lend  i a rn i n - k o b a1 t i c h lo  r a t  , 

Gef. Co 9.81, J 42.63. 

;en& (C,HsO,); (CQ)*. 
Man gibt zu einer Losung von I g Bromid  in 20 ccm Wasser 10 ccni 

einer konz. ~a t r iumch lo ra t -L i i sung .  Sach 48 Stdn. ist das Chlorat in 
kleinen Krystallen abgeschieden, die noch I-ma1 aus wiiil3riger Losung mit 
Natriumchlorat umgefallt und dann vorsichtig aus warniem if-asser uin- 
krystallisiert werden. Ausbeute 0.4 -0.5 g an schiinen, braunroten Krystallen. 
Das Salz ist fast wasser-frei (Gef. H,O 0.83). 

0.1260 g Sbst.: 0.0371 g CoSO,. -- 0 . 1 2 4 ~  g Sbst.: o.o70.< g ;\gCI. 
Ik r .  Co 11.5.3, C1 13.8;. Gef. Cn 1 1 . 2 9 ,  C1 ri.oo. Co:Cl- 1:2.06. 

6. P a o n ol o - d i a t  h y 1 end  i a mi n- k o b a1 t i p e r  c h lo  r a t , 

Man fiigt zu einer 1,osung von I g Eromid  in 20 ccm Wasser 10 ccm 
einer 70-proz. wail3rigen Liisung von c b e r c h l o r s a u r e .  Das nach einiger 
Zeit abgeschiedene SaIz wird aus warmem Wasser niit HCIO,% unigefallt 
und dann vorsichtig aus warniem Wasser umkrystallisiert. Ausbeute 0.0 g 
an leuchtend roten Krystallen. 

ien*Co (CSH,~,)! (CQ)2. 

n 1991 p Slist. (lnfttrocken) verloren hei 105-1 1 0 ~  0.0031 g H I O .  

n 1467 g Sbst. (wasser-frei): 0.0.109 fi CoSO,. -- o.1181 :: Sbst.: 0.0630 g AgL~l. 
Bcr. (fur HZO) 1.6.3. Gef. II,O 1.56. 

I k r .  Co 10.85, C1 1j.05. Gef. Co 10.60, C1 13.2n. Co:Cl--r:r.o7. 

7. P a  o n o  lo  -di a t h y le  nd i a in in -  k o  b a1 t i d i t h i o n  a t  , 
;en,Co (CsHs0,)2 S,O,. 

Zu einer Liisung von I g Bromid  in EO ccni Wasser werden einige 
ccin gesattigter waoriger S a t r i u m d i t h i o n a t - l o s u n g  gegeben. Dns Di- 
thionat scheidet sich d a m  nach 1-2 Stdn. in hellroten Schuppen ocler 
Blatt.chen aus. Sie werden noch I-ma1 aus wail3riger Losung mit Xatriuiii- 
dithionat unigefallt mid dann aus warrneni Wasser umkrystallisiert. Aus- 
beute an reinem nithionat etwa 0.6 g ;  das Salz ist wasser-frei. 

o . I ~ I . {  g Sbst.: 0.0433 g CoSO,. - 0.1999 g Sbst.: o .18 j6g  BaSO,. 
Ber. Co 11.69, S 1 2 . 7 1 .  Gef. Co 11.66, S 1 2 . 6 2 .  C o : S - - r : r . o o .  

8. A k t i vi  e r u ng d es Pa o n o  lo  - d i a t h y l end  i a m  i n- k o b a1 t i b r o in i d s 
Man liist 3 g inaktives I3roniid in 10 ccm warmem Wasser, gibt 2 . 2  g 

feingepulvertes S i lber  t a r t  r a t  hinzu und schiittelt mehrere Mixiuten kraftig 
durch. Dann filtriert nian hei6 vom Hrornsilber ab und engt die klare, 
braunrote Losung auf dem Wasserbade cin. Nach erneutem Filtrieren 
(etwas Ag-Salz bleibt zunachst kolloidal in Losung) dampft man bis fast 
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zur Sirupdicke ein, worauf sich beirn I\rkalten feine, gut ausgebildete, braun- 
gelbe Krystallchen abscheiden. Diese werden auf Ton abgestrichen, 0 Stdn. 
zwischen 2 Tonplatten abgepreot und dann iiber Phosphorpentosyd ini 
Yakuuin getrocknet. Ausbeute o.S g I€&)-haltiges Salz (iiber P20, getrocknet). 

O . S , j i  111:: Sbst. verloren bei 1O.j-I T O "  in1 \~akiiiiti~ 0. j15 m g  II,O. ----. ; . c , l j  iiig 

/en,Co(C,H,O,): (C4H406) + 2 H,O. 

D r e h u n g s m e s s u n g :  Die Drehungsmessung wurde init eiriem Halb- 
schatten-Apparat ausgefiihrt. %ur Einstellurig der Sull-1,age wurde zwischen 
die 1,ichtquelle (Nitralampe) und die Optik eine inaktive Rroniid-1,ijsung 
eingeschaltet, welehe etwa die gleiche niolekulare Konzentration wie die 
zii untersuchende T a r t  r a t -Lijsung besafi, also auch die gleiche tiefrote 
Farbe wie letztere hatte. Es konnte so ein befriedigendes Kesultat erzielt 
tverden, ohne (1:iI.l riiit einer einheitlichen Strahlurig gearbeitet zu werden 
brauchte, was bei tler zur Verfiigung stehenden Apparatur und 1,ichtquelle 
bei dcr geringen 1,iclit-Durchlassigkeit der 1,bmgen nicht iniiglich war. 
Die roteri Salz-1,ijsungen lieljen die Strahlen von 700 -500 pp. durch. 

SilSt.: 2 . 0 , j I  cO%j4. - 3.905 111g S i J S t . :  (1..153 CC111 N ( 2 0 " ,  760 l11111). 

Ber. II,O ( I . S ~ ,  Co 11.16, S r0.60. ( k f .  II,O 7 . j 1 ,  Co  ~o.yC,, X I(>..j .3.  C o : S  7- I :  + . < I . + .  

,~ 
o. I ,y I arti-at in I O  rcin wafirixcr 1,ijsung gahen cine Imliun:: VOII --o. t 0 0 ,  1x4 einer 

~eii iperati ir  \-on I (>" i i i i t i  eitier Srliiclitliiigc \-on 0 . 3 3  cini. z%:!yt = - 139 + o  

0.5 g des T a r t r a t s  wurden in 5 ccni wnrnierii Wasser geliist; dann 
wurde die Losung ir i i t  4 g feingepulverteni E r o m n a t r i u n i  versetzt und 
z Nin. tiichtig durchgeschuttelt ; das abgeschiedene Bromid wurde scharf 
abgesaugt, schnell niit etwas I'iswasser gewaschen, h Stdn. zwischen 2 Ton- 
platten abgeprefit und dann irn \'akuum iiber Phosphorpentosyd getrocknet. 
.Airsbeute 0 . 3 2  g. 

Hie so erhaltenen braunroteri, sehr gut ausgebildeten, kleinen Rrystalle 
des a k t i v e n  Hroni ids  waren direkt analysenrein; sie niachten unter den1 
Mikroskop einen durchaus einheitlichen Eindruck. I k r  Strich auf Ton war 
braunrot, die 1,iisungsfarbr tiefrot. Die Substanz wurde vor der Xnalyse 
4 Tage iiber P,Oj itn \'akuutn getrocknet. 

I IO"  0 . 0 1 3  mg HZO. - 5 . 3 ~ 1 1  nig Sbst.: 1.f136 111g 
CoS04. - .t.l8S nip Slist.: 3 .201  in:: .lgBr (Carius-Hestiiiiriiiitig). 
I k r .  I I ,O  n.oo. Co I I . ; ~ ,  Br ; I . ; I ,  ( k f .  II,O o.r,j,  Co 1 1 . 7 1 .  Hr 51.7; .  C o : B r -  I.!)'). 

f i . H j r  111q Shst. \erloren hei 105 

L)rehuiigsiiiessniig: Ausfuhrurig \vie oben beim Tartrat: angewandt 
wiirtle eirie ganz frische 1,osung. 

'l'eiiiptratur voii iyo  und  einer Scliichtdickc von 0.3.; din. :%-19 - - 1;5.;". 
0 .1  g I3romid i i i  10 cctn wa13riger I,Os~itig zeipten eiuc Drehung VOII - -0  jS'J lwi  t4iir.r 

TlJt 

c). 1) i - p a o  n u 1 - k u 1) f e r , Cu (C91€903)2.  
JIan versetzt eine 1,osung voii I g K u p f e r s u l f a t  in -30 ccm Wasser 

niit so vie1 wal3rigem A m n i o n i a k ,  da13 sich das primar ahgeschiedene 
Kupferhydroxyd wieder aufliist, und fugt nach dem Erwarmen eine I ,osung " 

von 1.4 g Paonol in I j  ccm Alkohol hinzu. Beini Kochen scheidet sich ein 
griiner, pulvriger Siederschlag ab, der niit heiI3ern \f'asser, Xlkohol und 
Ather gewaschen (Substanzprobe I) urid dann noch mit ;ither ausgekocht 
wird (Suhstanzprobe 11). Ausbeute T ---I.z g. Laslich in I'yridin mit smoragd- 
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griiner, in Chloroforni rnit olivgriiner, in Anilin niit griiner Farbe. Aceton 
uiid Benzol h e n  auch in der Warrne kauiii; ganz unloslich in .4lkohol, 
Ather, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff. 

I. o . i o I 3  g Sbst.: 0.0199 g CuO. - -  11. 0.1419 g Sbst.: o.n1S; g CuO. 

Di-pionol-kupfer krystallisiert aus 1’ y r i d i 11 in griincn Krystallen, die 

0.355.< g SlJst. lJci 105-I roo: 0.10.p g Pyriclin. - O . I ; ~ C J  g Sbst.: 0.02j9 g CuO. 
Cu(C9II90 .J2 ,  2 C‘,H,S. Ber. Pyridin 2s  6j, Cu I 1 . j ~ .  Gcf .  I’yritlin 28.99, Cu I 1.50. 

Ber. Cu 16.16. Cef. Cu I j .09,  16 .16 .  

2 NIol. Pyridin enthalten. 

0 . 1 1 1 7  g erhitztes Prodnkt: 0.02.31 g CuO. - Her. Cu 16.10. Gef. Cu I O . j z .  

A4us ciner Losung in Ani l i n  niinnit das Di-paonol-kupfer I Mol. Anilin auf. 
0.1499 g Sllst.: o .oi j3  g CuO. - Ikr .  Cu 13.07. Cef. Cu 1 2 . 4 2 .  

10. D i- p a  o n o  1- n i c k  e l ,  Xi (C9H9O;J2. 
Man iibersattigt cine Losung von I g N i c k e l s u l f a t  in Zj ccni Wasser 

niit w5IJrigeni Arnmoniak ,  filtriert und setzt eine Liisung der doppelt- 
iriolekularen Merige P a o n o l ,  gelost in wenig Alkohol, hinzu. Beirn Auf- 
kochen der Fliissigkeit beginnt sofort die -4bscheidung. eines hellgriinen, 
piilvrigen Xederschlages, der abgesaugt, mit heilJem n‘asser und init Alkohol 
gewaschen uiid rnit Ather ausgekocht wird. Gut liislich 
in Pyridin, Anilin und Chloroform; die 1,iisungen sind j e  nach der Kon- 
zentration gclbgriin bis goldgelb gefarbt. Kauni lijslich in Alkohol, ganz 
unliislich in Ather. 

Ausbeute 1.2 g. 

c 1 . 1 0 X j  g Sbst.: o.oro7 g SiO. - - Ber. Xi 1 . j . 1 ~ .  Cef. S i  14-99, 

Di-paonol-nickel krystallisiert aus einer P y r  i d i n  -1,iisung mit z hlol. 
Pyridin, atis ciner Anilin-Losung mit I hIol. Anilin. I)er Gehalt an an- 
gelagertem Aniin konnte nicht direkt bestimtnt werden, da sich die Sub- 
stanzen bereits bei 105-110° weitgehend zersetzteti (duftreten von starkem 
I’aonol-Ceruch) . 

:Slht : ( J . o I ; ~  fi Xi(:). - - .  0.1372 g Sbst. :  o.o18.+ g S i O .  
I’ y r i d i  11 - 11 a1 t i ge  Verb in  dun g (getrocknet iu eirier I’?.ritliii-.~tniospliare) : 0. I 3 j I  g 

Si(C,H,O,),, L C,H,S. Ber. S i  1 0 . 7 4 .  Gef. Si 10.41, I O . . j 4 .  

. \ n i l i n - h a l t i g e  V e r b i n d u n g :  o.I.j.39 g Sbst. :  o.or.jo g SiO.  
S i ( C 9 H 9 0 J 2 ,  C,H,.SH,. Ber. S i  11.19. Ccf. S i  1 2 . 7 6 ,  

B o n n , Chemisches Institut der Universitat. 




