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3. C u m i n a  1 d o xi ni. 
Aiich das Anticuminaldoxim, dessen Schmelzpunkt von Wee ten-  

bergerl) mit 520, epiiter von G o l d s c b m i d t  mit 58O angegebeu 
wird2j, aber durch Umkrystallisiren aua Ligroi’n auf 610 erhiibt werden 
kann, giebt bei der Abscheidung aus waserigen Liisungen Prkparate, 
welche den niedrigeren Schmelzpunkt von 480 zeigen. Dieses beruht 
wohl ebenfalls auf dem Gehalt an mecbanisch anhaftendem Wasser. 

BUS waaaerfreiem Oxim konnte von Hrn. F i c k e n d e g  nur in 
einem einzigeu Falle, mit einem spurenhsft rerunreinigten Prliparate, 
eine bei 35” schmelzende, krystallinische Abscheidung erzielt werden. 

Wie weit die Darstellbarkeit von dritten Modificationen bei 
anderen Aldoxiinen und bei Ketoximen moglich ist, muss noch durch 
die beabsichtigte Fortsetzung der Vereuche entechieden werden. 

Besondere chemische Derivate haben die neuen Modificationen bis. 
jetzt nicht mit Sicberheit ergeben. 

Bit3 auf weiteres erscheiot es daher am einfachsten, diesclben 
als monotrope Modificationen zu betracbten, wie eolche von mir 
kiirrlich bei Methylenjodid beobachtet und bei dem Benzophenon 
Iring~t bekanot sind. 

Daas diese Modificationen bei tautomer reagirenden Kiirpern auf- 
treten, von welchen bisher nur zwei Parmen, aber 
kaniit sind, wird immerhin das Intereese fiir dieselbcn 

drei Ester be- 
erhiihen. 

469. V. K o h l s c h u t t e r  und 1111. K u t s c h e r o f f :  Zur iKenntniss 
der Metallnitrosoverbindungen. 

[Aus dem chemischen Institut der Universitiit Strassbnrg.] 
(Eingegaugen am 28. Juli 1904.) 

Unter Metallnitrosoverbindungen verstehen wir eine Anzabl die 
h’0 - Gruppe enthaltender, salzartiger Staffe , die griisstentheile dorch 
directe Einwirkung -ion Sdckoxyd auf Metallsalze entsteheo. Die Re- 
zeichnung ist der organischer NO- Derivate nachgebildet , die Ver- 
bindungen selbst aber unterscheiden aich von Letzteren vijllig dadurch , 
dass sie ebensowenig wie das Stickoxyd selbst eine der charakteristi- 
schen Nitrosoreactionen geben. 

Die bekantiteste Rlasse dieser Verbindungen iSt die der Ferro- 
nitrososalze, deren braune Liisungen jeder Chemiker beim Nachweis 
ron f3alpetereaure niit Eisenritriol und tiholichen Reactionen unter den 

I) Diese Berichtejlb, 2992 [IS83]. 9 Dieee Rerichte 23, 2175 flS9O-J. 
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Handen gehabt hat. Die Verbindungen beenden sich in der Losung in 
einem nisfiociationsgleichgewicht, wie schon daraus hervorgeht, dass sie 
das  aufgenommene Stickoxyd beimErwlrmen wieder vollstandig abgeben. 
So alltaglich aber die Erscheinung ihrer Hildung ist, 80 wenig weiss 
man iiber ihre Natur und Znsammensetznng. Versuche von T homas ' ) ,  
der u. a. durch Einwirkung von Stickoxyd nuf festes Ferrochlorid 
11. 8. w. leicht zersetzlicbe Biirper erhielt! kiinnen in  dieser Hinsicht 
niir unvollkommenen Aufschluss geben. Allerdings kennt man einige 
Eivennitrosoverbindungen, bei deneu Znssmrnensetzung und Constitution 
genau eimitielt Bind. Dazll gehort in erster Linie das  durch H o f -  
xilanu' s schijne Arbeilena) seiner Natur nach anfgeklarte Nitroprussid- 
natrium, sowie die von H o f m a n n  und WiedeB) untersuchten Salze 
der Elsennitroso- Sulfosiiure iiud - Thiosnlfosaure. Diesen Verbin- 
dungen kommen die folgenden Formeln zu: 

Sie enthnlten jedoch das Eisen in der Ferriform und nehrnen 
unter deu sonstigen anorganischen Nitrosoverbindungen durch ihre 
grosse Bestgindigkcit eine Ausnahmestellung ein , ohne dass indessen 
die Nitroaogruppe in  ihnen aiif die bei organischen Nitrosoverbin- 
dnngen anwendbaren Reagentien anspricht. Eine gemeinearne Eigen- 
hiimlichkeit an ihnen ist,  d a s s  d i e  N O - G r n p p e n  i n i t  E i s e n a t o m e n  
i ni n e g  LL t i r e  n S a1 z b  e 8 t LI n d t h e i  1 v e r  e i n  i g t s i n  d. Wir  rrrrnutheten. 
dass hierin der Grund fiir die Bestiindigkeit der Ve~bii~dangei i  liege, und 
d i m  auch sonst vielleicht besondere Cunatitutiousrerb&ltuiss~ die Uildiirlg 
r o n  Metallnitrosoverbindnngen beghnstigen oder iiberbaupt ermijglichen. 

Ein eiufacher Versnch scheint diese Vermuthung zu bestltigen. 
D i e  M e n g e  d e s  v o n  e i n e r  P e r r o c h l o r i d l i j s u n g  a b s o r b i r t e n  
S t i c k o r y d s  l i e s s  s i c h  d u r c h  Zus:rtz r o n  s a l z s a u r e  b e i  g l e i -  
c h e r  r l u m l i c h e r  C o n c e n t r a t i o n  f i i r  FeCla f a s t  a u f  d a s  D o p p e l t e  
R t e i g e  r n. Eine salzsaure Liisung ron Ferrochlorid en thdt  aber 
zweifellos das Eisen gr6sstentheils iu Form von Anionen einer Ferro- 
chlorwasserstnffsaure. Nachdem neuerdings 4, das Vorhandenseio com- 
plexer, rnetallhaltiger Anionen gernde auch in den Losungen gewohn- 
licher Ferrosalze selbst bei betriichtlicher Verdiinnnng erwiesen wurde, 
wird man dem Zusamrnenhang zwischen der Griisse der Stickoxydab- 
sorption und dieser Complexbildung nachgehen miissen. Ganz ein- 

l) Ann. Chim. et Phys. [7] 13, 145. 
2, Ann. d. Chem. 812, 1. 
3) Vorgl. H o f m a n n  und Wiede,  Zeitschr. f. anorgao. Chem. 8, 318; 

3 Abegg,  Zeitschr. f. Elektr. 10, 77. 
9, 300; 11, 288. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 194 
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heitlich liegen die Verhiiltnisse hei den Ferrosalzliisungen nicht , da  
aicher stiekoxydhaltige Kationen entstehen kiinnen, wie sich durcti 
qualitative Ueberfiihrungsversnche erkennen liese. Die begonnene 
Untersuchu:-g wird hieriiber weiteres Licht verbreiten. Ein Fall, iii 

wclchem besondere constitutive Verhaltnisse die Bedingung zur Biidung 
sind. konnte iridessen schon jetzt init Sicherheit festgestellt werden in 
einer neuentdeckten K1:isse von Nit1 ososalzen, niirrilich den 

C u p  r i n i t  r o s o v er b i n d u  n g en. 
Vor einiger Zeit theilte der Eine von iins eine Reihe von qu:intita- 

tiven Ueberfiihrungsversuchen mit'), aus denen tterrorging, dass bei der 
Elektrolyse concenrrirter I(upferchlorid1dsungen ein Theil des Kupfers 
von der Kathode weg waiidert. Die Menge des zur Anode gefiihrten 
Kupfeis nimmt mit der Verdiinuung rasch ab, und die erst negativen 
Ueberfiihrungszablen fiir Kupfer werden bald norrnaler Weise positiv. 
D e r  Aenderung in den Wanderungsverhaltnissen geht die bekannte 
Parbenhderung von griin nach blau parallelz). 

Die Erkliirung iat die, dass in deu concentrirten Salzlosungen 
eiur, Selbstcomplr.xbilduog eintritt, derort, dass zunachst das Cuprisalz 
einer Cuprichlorwasserstoffaaure mit dein Anion (CuC14j- - entstelrt. 
Dieses Anion iat nur  bestaildig liei Gegenwart eines Ueberschusses 
an Chloriouen; mit zunehrnender Verdiinnung zerfallt err in folgen- 
der Weise: 
(CuCl*)- - --+ (CuC1.1)- + c1- -b CllCla + ac1- --+ (CUCI)+ 

+ 3CI- --+ CU'' + 4C1.- 
D H  in den complicirten Systemen, die hiernach diese concentrirteu 

Liisnngen daratellen, die Concentrationsbestimmung einzelner Bestand- 
theile nach den iiblichen Metboden kaum ausfiihrbar ist, waren wir 
berniht, eine chernieche Reaction zu finden, durch die sich der eine 
oder andere Bestandtheil eventuell in ein heterogenea Gleicbgewicht 
einfiihren liesse. 

I) Diese Berichte 37, 1153 [1904]. 
9 Anmerkung. Nachtriiglich wurde ich darauf aufmerksam gemacht, dass 

schon vorher Donnan gemeinsclinftlich niit Basse t t  u n d P o r  (Journ ohem. SOC. 
81, 939 [1902]) das Problem der Parbeniinderung bei den Kobaltchloridliisungeu 
in analoger Weise gelBst und bci dieser Gelegcnhait den qualitativen Kachmeis 
von kupferhaltigen Anionen zur Erklitrung derselhen Erscheicung b e i  den 
E(upferch1oridiijeungen benutzt hatte. Tch bedaare, die hrbeit der englischcn 
Forseher iiborsohen ZII haben. Meine Versuchc orgaben sich indessen aux 
guuc anderern Zusammcnhang, uud die von mir ausgefiihrten Messungen aareii 
insofern nicht iiberfliissig, als sie ungefiihr das Conccntrationegebiet, in welchem 
die einzelnen Complerc vormiegond existirton, fcetstellen sollten. 

K o h l  sch litter. 
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1 Mol 

in L 
NO. C ~ C I ~  geiijst 

Eine solche Reaction scheint sich in der Einwirkung von Stick- 
oxyd anf die Kupferchloridlosungen darzubieten. 

Stickoxyd lost sich in concentrirten Kupferchloiidliisungen auf, 
indem sich deren dunkelsmaragdgrune Farbe in nndurchsichtiges 
Schwarzgrijn andert. 

Wir benutzten zu unseren Vereuchen ein birnenfiirmiges Ost wald-  
aches Absorptionsgefiisiss, das diirch eine Bleicspillnre an die ebenso rnit 
einem Glasgasometer rerbundene GaRbiirette angeschlossen war. In dem 
Absorptionsgefass waren zwei Elektrodeu eingeschmolzen, die eine Mes- 
sung der Leitfiihigkeit vor und nach der Absorption gestatteten. Diese 
Anordnung hat gleichzeitig den Vortheil, dass man den Siittigungs- 
puukt schsrf daran erkennen kanu, dass eine weitere Aenderung der 
Leitfahigkel nicht mehr eintritt. Die specifische Leitfiihigkeit der 
Cuprisalzlosung vor und nach der Slittigung rnit Stickoxyd fiudet sich 
in Spalte 4 und 5 der folgendeu Tsbelle. 

Spec. Leitf&higkeit 

vor 
der Abs. der Abs. 

10t.k IO'.k' 

Farbe 
n a c h  der NO-LBsung 

0.05% 91'2 

Die Menge des aufgeuommenen Stickoxyda is! nicht sehr gross und 
nimmt rnit der VerdGnuuog rasch ab. Die Absorption findet nur statt 
in dem Concentrationsgebiet, in welchem auch die abnormen Wande- 
rungsverhaltniwe zii conetatiren waren, d. h. in griinen Losungen; sie 
hort vollstandig anf, noch ehe das Gebiet normaler Dissociation er- 
reicht ist. Schon daraus kann geschlossen werden, dass die FIhigkeit 
der Cupricbloridliisung, Stickoxyd zii absorbiren, rnit der Selbst- 
complexbilduog in Zusammenhang steht. Dass es specie11 die kupfer- 
haltigen Anionen siud, welche die Aufnahme von Stickoxyd bewirken, 
geht daraus hervor, dass Zusatz von Chloriden bei gleichem CuC13- 
Gehalt der LiFeuogen die absorbirte Menge vermehrt, de ja nnch 
obigen Entwickelnngen ein Ueberschuss von Chlorionen die Bildung 
der complexen Anionen begijnstigen muss. Ganz besonders ist daher 
auch die Losong der Kupf~rchlorwasseratoffsaure selbst, die man 
durch Atiflosen von CuC1.d i n  starker Salzsliure erhalt, zur Absorption 
VOII Stickoxyd geneigt. Wird eine solche Lijaung rnit Wasser ver- 

194% 

660 dunkolgruoschaarz 
778 1 
834 
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diinnt, so nimmt iu Folge des Zerfalles der complexen Anionen die 
Absorption ebenfalls noch rasch ab. Benutzt man zur Verdiinuung 
jedoch starlre Salzshure, so ergeben sich folgende Verhaltnisse : 

T a b e l l e  2. 
CuCls in concentrirter Sdzsiure. 

~~~ 

1 
a 
3 
4 
5 

0.359 
0.4 10 
0.840 
1.230 
2.462 

0.80 I 
0.933 
2.538 
3.42G 

1 3.959 

7.499 
12.500 
18.750 
28.G50 

3.931 
3.(;06 
3.153 
1.976 

dunkelgrbuschwarz 

Die diirch eirl Mol CuC12 absorbirte Menge Stickoxyd steigt, 
wshrend das Verbiiltmiss FOU HCI : C u C 4  in der Liisuug zunimmt, 
mit der Verdiinnung bis zu einem Maximum, urn d a m  limgsarii zu 
fallen. Die olivgriine oder gelbe Liisung wild durch Aufnahme ton  
Stickoxyd dunkelschwarzgriin. Die Liisung ist beim Steheri an der  
Luft relativ bestandig; brim Verdiinnen mit Wasser entweicht j e d w h  
stiirmisch Stickoxyd, wRbrenJ iuterruedijir eine tief indigoblaue Farbe  
der Lijbung auftritt. Wird die coiiceritrirte Liisung, mit verdiinnter 
Salzsiiure iiberschichtet, im U.lZohr elektrolysirt, SO verschiebt sicb 
die sclrwarzgriine Zone nach der A n o d e .  Es ist a h  das Stickoxyd 
zwrifellos durch die kiipferhaltigsn Anionen aulgenommen worden. 

Noch deutlicher werden die Verhiiltnisse bei Benutzuiig alkoho- 
lischer Liisungeu. 

Lijsungen ron Salzen in  Alkoholen verhalten sich im dlgemeiner, 
wie concentrirte L6sungen in Wasser. Die Selbstcomplexbildung, die 
in  wassriger Losung erSt bei lroher Concentration merklich eintritt, 
erfolgt, wie schon aus alteren Versuchen von H i t t o r f  und neuerea 
von C a r r a r a ' )  hervorgeht, bei sehr vie1 griisserer Verdiinnung in  
Methylallcohol und wiederum bei get ingerer Concentration als in dieeem 
in Aethylalkohol. 

Die hellgriinen Losungen von Kupfercblorid in den Alkoholen 
abeorbiren, indem sie sich bei haherem Kupfergehnlt undurchsichtig 
blauschwarz, bei geringem blauviolett farben, zieailich vie1 Stickoxyd. 

Die Molekulargrosse Ton CuClz in Alkohol weist, wie u. a. FOB 

Ley$)  festgestellt wurde, noch in  hohen Verdunnungen anf die Bildung 
von Doppelmolekiilen hin. In den concentrirten Losungen ist diest, 

') Cbem. Centralblatt 1903, II, 176. 
a) Zeitschr. fur phys. Chem. 22, 77. 

Gazz. chim. 33, I, 241. 
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natiirlich noch vie1 betriicltlicher. Die Liisungen zeigen eine iiur ge- 
ringe molekulare Leitfiihigkeit. Man wird daher zuerst liauptsiichlich 
elektrolytisch wenig diasociirte Molekiile (Cu Cl,) Cu anzunehmen 
habeti Rein1 Verdiiunen spalten sie sich allm6hlich starker in die 
Ionen Cu++ und (CuCld)-, yon denen die Letzteren auch langsarn 
der nicht elektrolytischeu Dissociation verfallen. 

Die Menge des durch eiu Mol CuCh in diesen Liisungen absor- 
birten Stickoxyds nimnit mit der Vcrdiinnung zuerat zu nnd fiillt dann 
langsam. 

Es sind eben auch hier die kupferhaltigen Anionen, die das Stick- 
oxyd auhehmen; im selben Maasse, ale sie durch elektrolytische 
Digsociation Iron (CuC14) Cu entstehen, steigt die Absorption, urn erst 
mit ihrem uberwiegenden Zerfall wieder zu sinken. 

Das wird bestatigt durch den Gang der molekularen Leitfiihigkeit 
bei der Verdiinnung und die Aenderung der specifischen wlihrend der 
Absorption. Die epecifische Leitfahigkeit der wkssrigen Kupferchlorid- 
liisung nahm, wie aus Tabelle 1 ersichtlich, durch die Sattigang mit 
Stickoxyd ab. Von einer Deutung diesea Ergebnisses wurde oben ab- 
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Spec. Lcitrabigkeit 

last in L No tler Abs. dcr Abs. 
Mol absorbirt vor  No. CuClp ge- n a c h  

105.k If6.k' 

gesehen, da sie bei der hohen concentration der Liisunq wohl in 
keinem Fall ale einwandsfrei gelten kijnnte. I11 den alkohnlischen 
L8sungr.n s t  e i g t  die Leitfahigkeit durch Aufnahme von Stickoxyd. 
Man wird das 80 crklaren miissen, dass durch Vereinigung mit Stick- 
oxvd in dem durch den Ausdrnck: 

= k  (CU Cl,) c n  
(CU Clc) - x Cuf + 

gegebenen System (CuCl&Tonen entfernt werden und in nene Stickoxyd- 
haltige Anionen iibergehen; dnrch Bildung neuer (Cu Clr)-Ioneu stellt 
Rich dns Gleichgewicht wieder her, sotiass die Oesammtzahl an Ionen 
vermelirt wird. 

&was andereVerhaltoiuse weist eine Kupferch!orid-Aceton -Liisung 
auf. Die molekulare Leitfahigkeit einer solchen ist auch bei hoher Con- 
centration griisser, als die einer alkoholischen Liisung und nimmt 
beiiii Vetdiinnen langsain ZU'). Gleichzeitig sind noch bei grosser Ver- 
diinnuiig Dnppelmolekiile das Noimale. Offenbur eiud die h!**lekule 
(CuCI4)Cu von vornberein in RrBsserer Menge in Ionen (CuC14) ond 
Cu++ gespalten, nnd Verdiinniing bewirkt in der Hauptsache nur eiue Ver- 
mehrung dieser lonenspaltung. In  Uebereinstimmung mit dem bisher 
Reobnchteten, nirmit daher die Absorption ron Stickoxyd durch CuClz 
mit der Verdiinnung fortgesetzt zu. 

Mol. Leit. 
fiihigkeit 

derCiiCla- 
LBsuug 

1 4.667 14.0s 

?4.GO 
4 291.6 40.99 
5 583.2 67.22 
C i  1166.4 I S1.9ti 

I '2;:;; 1 24.01 

blauviolet 

- 

116 

2210 
547 
269 
55 
29 

I) Vorgl. diese Berichte 37, 1171 [1904]. 
Die aus den Daten der Tabelle berechneten Werthe fiir die molekulare 

Litfkhigkeit wiirden nicht den richtigen Gang bei der Verdiinnung erkennen 
laeson. Die Leitfiihigkeit der Acetonlosung nimmt mit der Zeit xu. Vergl. 
dam diese Beriohte 37, 1170 [1901]. Die Durchfiihrong der Versuchsreihe 
nahm ljingere Zeit in Anspruoh, als dass der stbrende Eintluss dieser Er- 
scheinung hjitte vermieden werden k6nnen. 
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Die Leitfahigkeit nirumt, auders wie in den alkoholischen Lijsun- 
gen, wahrend der Absorption betrachtlich ab.  Die Erklarung kann 
nur sein, dass sich Stickoxyd, wie vorher, a n  die Anionen anlagert, denn 
sonst wiirde die Absorption nicht mit zunehmender Ionenspaltung zu- 
nehmen; dass aber  die neugebildeten Anionen mit Cu-Ionen zu wenig 
dissociirten Molekfilen zusammentreten, wodurch im Ganzen eine Ver- 
d n d e r u u g  der Ioneliconcentration in  der Liisung bewirkt wird. 

Die bisher beobachteten Erscbeiuungen bei der Absorption von 
Stickoxyd durch CuCl2-Liisungep weisen iibereinstimmend darauf hin, 
d a s s  m e t a l l h a l t i g e  A n i o n e n  d i e  A u f n a h m e  v o n  S t i c k o x y d  
b e d i n g e n .  

Gleichwohl wird man sich vor falschen Verallgemeinerungen 
hiiten miissen, insofern die Natur des Lijsiingsmittels eine Rolle zu 
spielen scheint. 

Das Verhalten dcr hellgriinen Liisung ron  CuCls in 98-procen- 
tiger Ameisenslure ergiebt sich aus der folgenden Tabelle. 

T a b e l l e  G. 
Cu CIS in 98-proc. Ameiscnsgure. 

NO. 
1 Mol 

CuClg ge- 
l6st in L 

27.9 
5G.O 
140 
380 
1400 

I Spec. Leitfiihigkeit I 
absorhirt 

der Abs. der hbs .  
105.k IOb.k’ 

12.76 I 140 I 103 I 

Farbo 
der NO-Liisung 

rothviolett 

Die griine Liisiing iu Ameisensaure enthalt wahrscheinlich vor- 
wiegend Eationen (Cu CI)+. Bei der Elek t ro lpe  einer eolchen durch 
Stickoxyd gefiirbten Lijsung wandert die farbige Schicht zur Kathode. 

Wir haben die vrrscbiedeiisten Kupfersalze in den verschiedensten 
Losungsmitteln auf ibre Absorptionsfahigkeit fiir Stickoxyd unteraucht 
und keinen Fa l l  constatiren kiinnen, in welchem wir eine Anlagernng 
von Stickoxyd an Ca-Ioueu ametimen miissten. 

Als allgemeine Erscheinung ergab sich, dass b l a n e  Lasungen 
niemals Stickoxyd absorbirten, g r i i n  e oder b r a n n e  dagegen in  fast 
allen FBllen. Die Letzteren enthalten aber complexe, metallhaltige 
Anionen oder hiichstens Kationen, an denen noch negative Reste ge- 
bunden Mind’). Siimmtlicho L6sungen geben beim Stehen an der Luft 

’) Vergl. diese Berichte 37, 1167 [1904) 
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No. CuBrs ge- 
liist iu L 

oder Verdiinnen mit Wasser ihr Stickoxgd mehr oder weniger rasch 
wieder ab. Die urspriinglichen L6sungen weisen d a m  keine Veran- 
dernngen auf. Auf feste K u p f e r d z e  wirkt Stickoxyd nicht cin. 

Tabel lc  7. 
CuCIs in Eisessig. 

absorbirt 
NO 

I I 
I I I 
- 

No. 

1 I 252 I 51.77 I rothviolct 

1 Xol 
CuBr2 ge- 
lBst in  L 

Tabel le  5. 
CuBrs in Wnsser. 

1 0.5 15 

3 0.925 0.000 
2 i El I 0.120 

I 
2.6'25 I 5.25 

3 13.12 
43.74 

Spec. Leitfllhigkeit 1 
Parbe 

der NO-LGsung 
104.k' 

1061 
1167 

Y!) i 1 1000 
I -  I __ 

Tabelle  9. 
CuBra in Aethvlallrohol 

I Spec. LGtfiibigkeit 

n a c h  abaorbirt 
No I de:ybs. I der Abs. 

16.02 
19.26 
20.51 
21.13 
22.53 
23.46 
30.46 

2148 
12'25 
636 
233 

.5 6 
44 

109 

2189 
1459 
875 
437 
218 
140 
76 

tlunkclbraun 

Farhc 
der NO-LBsung 

dnnkelbraun 

tiefblau 

Die mitgetheilten Messungen sollten zu einer allgemeinen Orientirung 
in diesem Gebiet verhelfen. Wir werden den Gegenstand weiter bear- 
beiteri und boffen, namentlich d m h  genaueres Studiurn der alkoholi- 
schen Liisungen, anch die Formelo der Cuprinitrosoverbindimgen zu 
errnitteln. 




