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3. Cuminaldoxim.

Aunch das Anticuminaldoxim, dessen Schmelzpunkt von Westen-
berger!) mit 529 spiiter von Goldschmidt mit 58° angegeben
wird?), aber durch Umkrystallisiren aus Ligroin auf 619 erhht werden:
kann, giebt bei der Abscheidung ans wiissrigen Losungen Priiparate,
welche den niedrigeren Schmelzpunkt von 43¢ zeigen. Dieses beruht
wohl ebenfalls auf dem Gehalt an mechanisch anhaftendem Wasser..

Aus wasserfreiem Oxim konnte von Hrn. Fickendey nur in
einem einzigen Falle, mit einem spurenhaft verunreinigten Préiparate,
eine bei 35* schmelzende, krystallinische Abscheidung erzielt werden.

Wie weit die Darstellbarkeit von dritten Modificationen bei
anderen Aldoximen und bei Ketoximen moglich ist, muss noch durch
die beabsichtigte Fortsetzung der Versuche entschieden werden.

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

Bis auf weiteres erscheint es daher am einfachsten, dieselben
als monotrope. Modificationen zu betrachten, wie solche von mir
kiirziich bei Methylenjodid beobachtet und bei dem Benzophenon
lingst bekannt sind.

Dass diese Modificationen bei tautomer reagirenden Kdrpern auf-
treten, von welchen bisher nur zwei Formen, aber drei Ester be-
kannt sind, wird immerhin das Interesse fiir dieselben erhéhen.

469. V. Kohlschiitter und M, Kutscheroff: Zur Kenntniss
der Metallnitrosoverbindungen.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Strassburg.)
(Eingegangen am 28. Juli 1904.)

Unter Metallnitrosoverbindungen verstehen wir eine Anzahl die
KO-Gruppe enthaltender, salzartiger Stoffe, die grisstentheils durch
directe Einwirkung von Stickoxyd auf Metallsalze entstehen. Die Be-
zeichnung ist der organischer NO-Derivate nachgebildet, die Ver-
bindungen selbst aber unterscheiden sich von Letzteren vollig dadurch,
dass sie obensowenig wie das Stickoxyd selbst eine der charakteristi-
schen Nitrosoreactionen geben,

Die bekannteste Klasse dieser Verbindungen ist die der Ferro-
nitrososalze, deren braune Lésungen jeder Chemiker beim Nachweis.
von Salpetersiure mit Eisenvitriol und #hnlichen Reactionen unter den

) Diese Berichte§16, 2994 (18831 2) Diese Berichte 28, 2175 [1890].
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Hinden gehabt hat. Die Verbindungen befinden sich in der Losung in
einem Dissociationsgleichgewicht, wie schon daraus hervorgeht, dass sie
das aufgenommene Stickoxyd beim Erwéirmen wieder vollstiindig abgeben.
So alltdglich aber die Erscheinung ihrer Bildung ist, so wenig weiss
man iber ihre Natur und Zusammensetzung. Versuche von Thomas!),
der u. a. durch Einwirkung von Stickoxyd auf festes Ferrochlorid
u. 8. w. leicht zersetzliche Korper erhielt, kounen in dieser Hinsicht
nur unvollkommenen Aufschluss geben. Allerdings kennt man einige
Eisennitrosoverbindungen, bei denen Zusammensetzung und Constitution
genau ermittelt sind. Dazn gehdrt in erster Linie das durch Hof-
manun’s schdne Arbeiten?) seiner Natur nach aufgekldrte Nitroprussid-
natrionm, sowie die von Hofmann und Wiede?) untersuchten Salze
der Eisennitroso-Sulfosiiure und -Thiosulfosiure. Diesen Verbin-
dungen kommen die folgenden Formeln zu:
PO (O (%

Sie enthalten jedoch das Eisen in der Ferriform und nehmen
unter den sonstigen anorganischen Nitrosoverbindungen durch ihre
grosse Bestindigkeit eine Ausuahmestellung ein, ohne dass indessen
die Nitrosogruppe in ihnen auf die bei organischen Nitrosoverbin-
dnngen anwendbaren Reagentien anspricht. Eine gemeinsame Eigen-
hiimlicbkeit an ihnen ist, dass die NO-Grnppen mit Eisenatomen
im negativen Salzbestandtheil vereinigt sind. Wir vermntheten,
dass hierin der Grund fiir die Bestéiindigkeit der Verbindungeu liege, und
dass auch sonst vielleicht besondere Cunstitutionsverhiiltnisse die Bildung
von Metallnitrosoverbindangen begiinstigen oder iiberhaupt erméglichen.

Ein einfacher Versuch scheint diese Vermuthung zu bestitigen.
Die Menge des von einer Ferrochloridlésung absorbirten
Stickoxyds liess sich dureh Zusatz von Salzsiure bei glei-
cher riumlicher Concentration fiir FeCly fastauf das Doppelte
steigern. Eine salzsaure Lisung von Ferrochlorid enthilt aber
zweifellos das Eisen grosstentheils iv Form von Anionen einer Ferro-
chlorwasserstoffsivre. Nachdem neuerdings?) das Vorhandensein com-
plexer, metallhaltiger Anionen gerade auch in den Lésungen gewdhn-
licher Ferrosalze selbst bei betriichtlicher Verdiinnung erwiesen wurde,
wird man dem Zusammenhang zwischen der Grosse der Stickoxydab-
sorption und dieser Complexbildung nachgehen miissen. Ganz ein-

1) Ann. Chim. et Phys. [7] 13, 145.
%) Anp. d. Chem. 812, 1.
%) Vergl. Hofmann und Wiede, Zeitschr. f. anorgan. Chem. 8, 318;
9, 300; 11, 288.
4) Abegg, Zeitschr. f. Elektr. 10, 77.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIIL 194
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heitlich liegen die Verhiltnisse bei den Ferrosalzldsungen nicht, da
sicher stickoxydhaltige Kationen entstehen kénnen, wie sich durch
qualitative Ueberfiihrungsversuche erkennen liese. Die begonnene
Untersuchang wird hieriiber weiteres Licht verbreiten. Ein Fall, in
welchem besondere constitutive Verhéltnisse die Bedingung zur Bildung
sind, kopnte indessen schon jetzt mit Sicherheit festgestellt werden in
einer neuentdeckten Klasse von Nitrososalzen, nimlich den

Cuprinitrosoverbindungen.

Vor einiger Zeit theilte der Eine von uns eine Reihe von quantita-
tiven Ueberfiihrungsversuchen mit!), aus denen hervorging, dass bei der
Elektrolyse concentrirter Kupferchloridlisungen ein Theil des Kupfers
von der Kathode weg wandert. Die Menge des zur Anode gefiihrten
Kupfeis nimmt mit der Verdiinnung rasch ab, und die e:st negativen
Ueberfiihrungszahlen fiir Kupfer werden bald normaler Weise positiv.
Der Aenderung in den Wanderungsverhiltnissen geht die bekaunte
Farbeniinderung von griin nach blau parallel?).

Die Erklirung ist die, dass in den concentrirten Salzlésungen
eine Selbstcomplexbildung eintritt, derart, dass zunichst das Cuprisalz
einer Cuprichlorwasserstoffsiure mit dem Anpion (CuCly;” = entstelit.
Dieses Anion ist nar bestindig Lei Gegenwart eines Ueberschusses
an Chlorioven; mit zunehmender Verdiinnung zerfillt es in folgen-
der Weise:

(CuCly)™ = —» (CuCly))” + CI° —» CuCly + 2ClI~ —» (CaCl)*
+ 3Cl~ —» Cu** + 4CL~

Da in den complicirten Systemen, die hiernach diese concentrirten
Losungen darstellen, die Concentrationsbestimmung einzelner Bestand-
theile nach den iiblichen Methoden kaum ausfihrbar ist, waren wir
bemiiht, eine chemische Reaction zu finden, durch die sich der eine
oder andere Bestandtheil eventuell in ein heterogenes Gleichgewicht
einfiihren liesse.

L) Diese Berichte 37, 1153 [1904].

%) Anmerkung. Nachtriglich wurde ich darauf aufmerksam gemacht, dass
schon vorher Donnan gemeinsehaftlich mit Bassett und Fox (Journ. chem. Soec.
81, 939 [1902) das Problem der Farbenanderung bei den Kobaltehloridldsungen
in analoger Weise geldst und bei dieser Gelegenheit den qualitativen Nachweis
vor kupferhaltigen Anionen zur Erklirung derselben Erscheicung bei den
Kupferchloridiosungen benutzt hatte. Ich bedaure, die Arbeit der eoglischen
Forscher diberschen zu haben. Meine Versuche crgaben sich indessen aus
ganz anderem Zusammenhang, und diec von mir ausgefithrten Messungen waren
insofern nicht iiberflissig, als sie ungefihr das Concentrationsgebiet, in welchem
die einzelnen Complexe vorwiegend existirten, feststellen sollten.

Kohlschitter.



3047

Eine solche Reaction scheint sich in der Einwirkung von Stick-
oxyd auf die Kupferchloridiésungen darzubieten.

Stickoxyd lost sich in concentrirten Kupferchloridlgsungen auf,
indem sich deren dunkelsmaragdgriine Farbe in nndurchsichtiges
Schwarzgriin dndert.

Wir benutzten zu unseren Versuchen ein birnenférmiges Ostwald-
sches Absorptionsgefiiss, das durch eine Bleicapillare an die ebenso mit
einem Glasgasometer verbundene Gasbiirette angeschlossen war. In dem
Absorptionsgefiss waren zwei Elektroden eingeschmolzen, die eine Mes-
sung der Leitfibigkeit vor und nach der Absorption gestatteten. Diese
Anordnung hat gleichzeitig den Vortheil, dass man den Sittigungs-
punkt scharf daran erkennen kaon, dass eine weitere Aenderung der
Leitfihigkeit nicht mehr eintritt. Die specifische Leitfdhigkeit der
Cuprisalzlésang vor und nach der Siittigung mit Stickoxyd findet sich
in Spalte 4 und 5 der folgenden Tabelle.

Tabelle 1.
CuCly in Waasser.

Speec. Leitfahigkeit
1 Mol .
o bsorbirt Farbe
No. |CuCly gelost] * vor nach N
in L L NO der Abs. | der Abs. der NO-Lésung
104k 100K
1 0.231 0.120 15 660 dunkelgriinschwarz
2 0.277 0.098 878 718
3 0.371 0.052 912 834

Die Menge des aufgenommenen Stickoxyds ist nicht sehr gross und
nimmt mit der Verdinnung rasch ab. Die Absorption findet nur statt
in dem Concentrationsgebiet, in welchem auch die abnormen Wande-
rungsverhiltnisse zu counstatiren waren, d. h. in griinen Losungen; sie
hort vollstindig auf, noch ehe das Gebiet normaler Dissociation er-
reicht ist. Schon daraus kann geschlossen werden, dass die Fihigkeit
der Cuprichloridiésung, Stickoxyd zu absorbiren, mit der Selbst-
complexbildung in Zusammenhang steht. Dass es speciell die kupfer-
baltigen Anionen sind, welcbe die Aufnahme von Stickoxyd bewirken,
geht daraus hervor, dass Zusatz von Chloriden bei gleichem CuCls-
Gehalt der Losuogen die absorbirte Menge vermehrt, da ja nach
obigen Entwickelungen ein Ueberschuss von Chlorionen die Bildung
der complexen Anionen begiinstigen muss. Ganz besonders ist daher
auch die Losung der Kupferchiorwasserstoffsiiure selbst, die man
durch Auflésen von CuCly in starker Salzséiure erhilt, zur Absorption
vou Stickoxyd geneigt. Wird eine solche Losung mit Wasser ver-

194*



3048

diinnt, so nimmt in Folge des Zerfalles der complexen Anionen die
Absorption ebenfalls noch rasch ab. Benutzt man zor Verdinnung
jedoch starke Salzsiure, so ergeben sich folgende Verhiltnisse:

Tabelle 2.
CuCly in concentrirter Salzsiure.

1 Mol . 1 Mol :

T absorbirt absorbirt TFarbe
No. | CuCls ge-| "y g | No- |Gl 8| "1 'NO |  der NO-Lasang
1 0.389 0.801 G 7.499 3.931 | dunkelgrinschwarz
2 0.410 0.933 7 12.500 3.606

3 0.840 2.838 8 18.750 3.153

4 1.230 3.426 9 28.650 1.976

5 2.462 3.989

Die durch ein Mol CuCls absorbirte Menge Stickoxyd steigt,
wiihrend das Verhiltniss vou HCl: CuCly in der Lésung zunimmt,
mit der Verdiinnung bis zu einem Maximum, um dann langsam zu
fallen. Die olivgriine cder gelbe Lisung wird durch Aufnahme von
Stickoxyd dunkelschwarzgriin. Die Losung ist beim Stehen an der
Luft relativ bestindig; beim Verdiinnen mit Wasser entweicht jedoch
stiirmisch Stickoxyd, wihrend intermedidr eine tief indigoblaue Farbe
der Losung auftritt. Wird die coucentrirte Lisung, mit verdiinnter
Salzsiiure iiberschichtet, im J-Rohr elektrolysirt, so verschiebt sich
die schwarzgriine Zone nach der Anode. Es ist also das Stickoxyd
zweifellos durch die kupferhaltigen Anionen aufgenommen worden.

Noch deatlicher werden die Verhiiltnisse bei Benutzung alkoho-
lischer Lisungen.

Lisungen von Salzen in Alkoholen verhalten sich im allgemeinen
wie coneeptrirte Losungen in Wasser. Die Selbstcomplexbildung, die
in wissriger Losung erst bei hoher Concentration merklich eintritt,
erfolgt, wie schon aus ilteren Versuchen von Hittort und neueren
von Carrara!) hervorgeht, bei sehr viel grosserer Verdiinnung in
Metbylalkohol und wiederum bei geiingerer Concentration als in diesem
in Aethylalkohol.

Die hellgriinen Lésungen von Kupferchlorid in den Alkoholen
absorbiren, indem sie sich bei héherem Kupfergehalt undurchsichtig
blauschwarz, bei geringem blauviolett firben, ziemlich viel Stickoxyd.

Die Molekulargrsse von CuCly in Alkohol weist, wie u. a. von
Ley?) festgestellt wurde, noch in hohen Verdiinnungen anf die Bildung
von Doppelmolekiilen hin. In den councentrirten Losungen ist diese

Y Chem. Centralblatt 1903, II, 176. Gazz. chim. 33, I, 241.
3) Zeitschr, fir phys. Chem, 22, 77,
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natiirlich noch viel betricltlicher. Die Losungen zeigen eine nur ge-
ringe molekulare Leitfihigkeit. Man wird daber zuerst hauptsdchlich
elektrolytisch wenig dissociirte Molekiile (CuCL)Cu anzunehmen
haben Beim Verdiinnen spalten sie sich allmahlich stéirker in die
Ionen Cu** und (CuCl)—, von denen die Letzteren auch langsam
der nicht elektrolytischen Dissociation verfallen.

Tabelle 3.
CuCl; in Methylalkohol.

Spee. Leitfihigkeit | Mol. Leit-

1 Mol . fahigkeit
No. {CuClg ge- alisolx;%rt vor nach |derCuCls- der I?‘C‘;rﬁgsun
lost in L der Abs. | der Abs.| Losung g
105k 105, k' "
1 1.600 3.3 500 539 8.22 dunkelblauschwarz
2 8.220 5.6 215 234 17.72
3 20.50 6.15 125 140 25.65
4 82.25 4.9 5l b9 42.35 blauviolet
Tabelle 4.
CuCl; in Aethylalkohol.
Spec. Leitfihigkeit [Mol. Leit-
1 Mol . fahigkeit
No. [CuCly ge- ali?oli’lgrt vor nach |derCuCla- der N]:‘g-%gsun
lost in L der Abs. |der Abs.| Lésung g
108.k 108.%' °
1 1.50 8.1 933 1207 1.4 dunkelblauschwarz
2 3.84 12,38 448 814 1.72
3 12.8 15.43 166 402 2.13
4 38.41 18.15 89 250 3.44
5 76.83 18.05 650 170 4.67
6 192.10 15.92 32 95 6.11 blanviolet

Die Menge des durch ein Mol CuCly in diesen Ldsungen absor-
birten Stickoxyds nimmt mit der Verdiinnung zuerst zu nnd fillt dann
langsam.

Es sind eben auch hier die kupferhaltigen Anionen, die das Stick-
oxyd aufnehmen; im selben Maasse, als sie durch elektrolytische
Dissociation von (CuCl,)Cu entstehen, steigt die Absorption, um erst
mit ihrem iiberwiegenden Zerfall wieder zu sinken.

Das wird bestiitigt durch den Gang der molekularen Leitfihigkeit
bei der Verdinnung und die Aenderung der specifischen withrend der
Absorption. Die specifische Leitfihigkeit der wissrigen Kupferchlorid-
16sung nahm, wie aus Tabelle 1 ersichtlich, durch die Sittigang mit
Stickoxyd ab. Von einer Deutung dieses Ergebnisses wurde oben ab-
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gesehen, da sie bei der hohen Concentration der Ldsung wohl in
keinem Fall als einwandsfrei gelten konnte. In den alkoholischen
Lésungen steigt die Leitfihigkeit durch Aufuahme von Stickoxyd.
Man wird das so erkliren miissen, dass durch Vereinigung mit Stick-
oxyd in dem durch den Ausdruck:
(CuCly)Cu

(CuCly) —>< Cu*++
gegebenen System (CuCly)-Tonen entfernt werden und in neue Stickoxyd-
haltige Auvionen iibergehen; durch Bildung neuer (CuCly)-Ionen stellt
sich das Gleichgewicht wieder her, sodass die Gesammtzahl an Ionen
vermehrt wird.

=k

Ltwas andere Verhiltnisse weist eine Kupferchlorid-Aceton-Lésung
auf. Die molekulare Leitfihigkeit einer solchen ist auch bei hoher Con-
centration grésser, als die einer alkoholischen Lésung und nimmt
beim Verdiinnen langsawn zu'). Gleichzeitig sind noch bei grosser Ver-
diinnung Doppelmolekiile das Normale. Offenbar sind die M-lekiile
(CuCL)Cu von vornherein in grosserer Menge in Jonen (CuCly)™  und
Cut* gespalten, und Verdiinnung bewirkt in der Hauptsache nur eine Ver-
mebrung dieser Iounenspaltung. In Uebereinstimmuog mit dem bisher
Beobachteten, nimmt daher die Absorption von Stickoxyd durch CuCl,
mit der Verdiinnung fortgesetzt zu.

Tabelle 3.
CuCl; in Aceton.

L Mol - Spec. Leitfahigkeit hgoé‘ Il:eit- "
e absorbirt 1 fahigkeit arbe
Ne. (l’%;ls(t’)?ng?: L NO der"r?&rbs d:razl})ls. der_CnClg- der NO-Losung
105k | 165k | LOSUCA
1 4.667] 14.04 2210 1630 3 blauviolet
2 29.16 24,01 547 176
3 58.33 24,60 269 116
4 291.6 40,99 58 25
5 583.2 67.22 29 23
6 11166.4 81.96

1) Vergl. diese Berichte 37, 1171 [1904).

%) Die aus den Daten der Tabelle berechneten Werthe fiir die molekulare
Leitfahigkeit wiirden nicht den richtigen Gang bei der Verdiinnung erkennen
lassen. Die Leitfihigkeit der Acetonlésung nimmt mit der Zeit zu, Vergl
dazn diese Berichte 87, 1170 [1904]. Die Durchfihrong der Versuchsreihe
nahm lingere Zeit in Anspruch, als dass der storende Einfluss dieser Er-
scheinung hatte vermieden werden kénnen.
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Die Leitfihigkeit nimmt, anders wie in den alkoholischen Lésun-
gen, wihrend der Absorption betrichtlich ab. Die Erklirung kann
nur sein, dass sich Stickoxyd, wie vorher, an die Anionen anlagert, denn
gonst wiirde die Absorption nicht mit zunehmender Ionenspaltung zu-
nehmen; dass aber die neugebildeten Anionen mit Cu-Ionen zu wenig
dissociirten Molekiilen zusammentreten, wodurch im Ganzen eine Ver-
wiinderung der Ionenconcentration in der Losung bewirkt wird.

Die lLisher beobachteten Erscheinungen bei der Absorption von
Stickoxyd durch CuCls-Lésungen weisen iibereinstimmend darauf hin,
dass metallhaltige Anionen die Aufnahme von Stickoxyd
bedingen.

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

Das Verhalten der hellgriinen Lésung von CuCly in 98-procen-
tiger Ameisensiore ergiebt sich aus der folgenden Tabelle.

Tabelle 6.
CuCly in 98-proc. Ameiscnsgure.
Spee. Leitfahigkeit
1 Mol . X
bsorhirt Farbe
No. | CuCly ge- | vor nach
lostinL | ENO | der Abs. | der Als. | der NO-Losung
105k 105. k'
1 21.9 12.76 140 103 rothviolett
2 56.0 13.17 116 838
3 140 14.34 100 S1
4 280 18.68 94 8
b 1400 27.29 87 76

Die grine Losang in Ameisensiure enthilt wahrscheinlich vor-
wiegend Kationen (CuCl)t. Bei der Elektrolyse einer solchen durch
Stickoxyd gefirbten Lésung wandert die farbige Schicht zur Kathode.

Wir haben die verschiedensten Kupfersalze in den verschiedensten
Lésungsmitteln anf ihre Absorptionsfihigkeit fiir Stickoxyd untersucht
und keinen Fall constatiren konnen, in welchem wir eine Anlagerung
von Stickoxyd an Cua-lonen annehmen miissten.

Als allgemeine Erscheinung ergab sich, dass blawe Ldsungen
piemals Stickoxyd absorbirten, griine oder braune dagegen in fast
allen Fillen. Die Letzteren enthalten aber complexe, metallhaltige
Anionen oder hdchstens Kationen, an denen noch negative Reste ge-
bunden sind!). Simmtliche Losungen geben beim Stehen an der Luft

Y Vergl. diese Berichte 37, 1167 [1904)
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oder Verdiionen mit Wasser ibr Stickoxyd mehr oder weniger rasch

wieder ab.

Die urspriinglichen Lésungen weisen dann keine Verin-

derungen auf. Auf feste Kupfersalze wirkt Stickoxyd nicht ein.

Tabelle 7.

CuCly in Eisessig.

1 Mol absorbirt
No. | CuCly ge- L NO Farbe
lost in L
1 252 5177 rothviclet
2 504 3%.67
3 1269 81.6
Tabelle 8.
CuBrg in Wausger.
Spee. Leitfihigkeit
1 Mol .
bsorbirt Farbe
No. | CuBry ge- a vor nach g M
st in L | LNO ! gor Abs. | dor Abs. | der NO-Losung

10tk 104 K’
1 0.37 0.515 1061 897
2 | 062 0.120 1167 1000 dunkelbraun
3 0.925 0.000 -— _

Tabelle 9.
CuBry in Aethylalkohol.
Spee. Loitfahigkeit
No GulB::\;Ioée- absorbirt vor nach Farbe
st in L | U NO | der Abs. | der Abs, | der NO-Losung

108 . k 108 k'
1 2.625 16.02 2148 2189 dunkelbraun
2 5.25 19.26 1228 1489 -
3 13.12 20.51 636 875
4 43.74 21.13 233 437
) 131.2 22.23 109 218 tiefblau
6 262.5 23.46 56 140
1 656.1 30.46 44 76

in diesem Gebiet verhelfen.

Die mitgetheilten Messungen sollten zu einer allgemeinen Orientirung
Wir werden den Gegenstand weiter bear-

beiten und hoffen, namentlich durch genaueres Studium der alkoholi-
schen Losungen, auch die Formeln der Cuprinitrosoverbindungen zu
ermitteln.





