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Die Untersuchung, bei deren Ausfuhrung Mittel aus  der Jubilaums- 
stiftung der Deutschen Industrie zur Verfugung standen, wird auch aul 
die  anderen P l a t i n m e t a l l e ,  besonders auf das P l a t i n  selbst aus- 
gedehnt werden. 

174. I(. A. Hofmann und U d o  Ehrhardt: 
Innerkomplexe Metalleahe der OxslelLure-Derivate und des 

Triform-oxime. 
[hlitteilung atis dem dnorg.-chem. Laborator. der Techn. Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 7. April 1913.) 

Nach dem Vorgange von H. L e y ' )  'bezeichnet man als inner- 
komplexe Salze solche, in  denen die Metalle gleichzeitig durch Haupt- 
nnd Nebenvalenzen an eine Molekul-Komponente gekettet sind. Z. B. ist 
im Cuprisalz der Aminoessigsiiure das Kupfer mit seinen Hauptvalenzen 
a n  den Carboxyl-Sauerstofl gebunden, wiihrend seine Nebenvalenzen 
sich gegen die Aminogruppen betiitigen. Durch diese vereinte Wirkung 
d e r  Affinitiitskrlfte wird ein so hoher Grad von Sattigung innerhalb 
des Molekuls erreicht, daB derartige Salze weder hydrolytisch noch 
elektrolytisch dissoziieren und demgemaB die iiblichen analytischen 
Reaktionen auf das betreffende Metall versagen. Da vielfach auch 
die Loslichkeit solcher Salze abnorm gering ist, eignen sie sich zti 

scharfen analytischen Trennungen. Es sei hier an die Fiillung yon 
Kobalt mittels a-Nitroso-&naphthol nach v. K n o r r e ,  an die Fiillung 
\on  Nickel mittels Dicyandiamidin nach G r o 13 m a n und mittels Di- 
methylglyoxim nach T s c  h u g  a j  e w  erinnert. 

Noch allgemeiner erhellt die Bedeutung der innerkornplexen Salze 
~ U J  dem von A. W e r n e r ?  gefuhrten Nachweis, do13 die Eigenschaft 
ch  emischer Verbindungen, auf Beizen zu ziehen, von ihrer Eigenart, 
innere Metallkomplexsalze zu bilden, abhangt. Reizenziehende Farb-  
stoffe sind hiernach konstitutionell dadurch charakterisiert, daf3 sich 
eirie salzbildende und eine zur Erzeugung einer koordinativen (Nebeu- 

I )  Z. El. Ch. 10: 954 [1904]; s. aucli G. B r u n i ,  H. A. 1,. (5) 13, 1 1  

3, €5. 41, 1070 [1908]. 
26 [1904]. 



valenz-) Rindung mit dem Metallatom befahigte Gruppe in  solcher 
Stellung befinden, d a 5  ein inneres Metallkomplexsalz entstehen ksnn. 

Wir haben nun das Studium der i n n e r k o r n p l e x e n  S a l z e  von 
K u p f e r ,  N i c k e l ,  E i s e n  und M a n g a n  aufgenommen und zwar zu- 
nachst im Hinblick auf die Miiglichkeit, neue Wege zur Auffindung 
und Trennung dieser Metalle zu finden. Als Siiuren wahlten wir d i e  
leicht zuganglichen und bestandigen Derivate der Oxalsaure: 0 x - 
a m  i n  s iiu re ,  O x  a m i d ,  Se m i o  x a m a z  i d , 0 x a1 y 1 - h J d r  az i d ,  H y - 
d r  0 x y 1- o x  a m i d  , 0 x a l y l -  h y d r o x a n i  s ii u r e u n d  als einlachsten Ver- 
treter der Oxime das  F o r m o x i m .  

Die genannten Glieder der Oxalamid-Reihe, erscheinen fur den 
genannten Zweck deshalb besonders geeignet, weil sie die Bildiing 
fbnfgliedriger Ringe voraussehen lieBen, auf deren Bestandigkeit scboB 
W e r n e r ' )  hingewiesen hat. Die Bestandigkeit hsngt nun, wie wir  
fanden, von der Zahl der Amid- bezw. Imidgruppen in dern Sinne 
ab, daB io der vorstehenden Reihe O x a m i n s a u r e  die geringste, 
O s a l y l - h y d r a z i d  die hochste Fahigkeit zeigt, niit K u p f e r  und 
N i c k e l  ein innerkomplexes Salz zu bilden. Parallel damit wiichst die  
Bestandigkeit gegen Essigslure und andert sich die Farbung d e r  
Kupfersalze von blau durch violett und rosa nach braun und fur die  
Nickelsalze von grim nach ornngegelb. Diese mit der Zahl der 
Amid- bezw. Imidgruppen zunehmend scharfere Auspragung des inner- 
komplexen Charakters erklart sich aus der mit den Stickstoffatomen 
zunehmenden Zahl von Nehenvalenzen, die innerhalb des hlolekiils auf 
das hfetallatom wirken und bildet eine Bestatigung der von L e y  ent- 
wickelten Anschauung, witlerspricht sber  der alten Auffassung iiber 
die Bestandigkeit von Salzen insofern, als die stiirkst saure Oxamin- 
siiure die geringste Flhigkeit hat, gegen Alkali bestiindige Kupfer- 
oder Nickelsalze zu bilden, die in obiger Reihe folgenden stickstoff- 
reicheren uncl damit weniger sauren Glieder dagegen zunehmend be- 
atandigere Verbindungen liefern. 

Wie die Hauptvalenzen, so zeigen auch die Nebenvalenzen spe- 
zifisch individuell auswshlenden Charakter; denn die Amid- bezw. 
lmidgruppen der Oxalamide betatigen sich gegen Kupfer und Nickel, 
nicht aber gegen Eisen oder hlangan, sowie ja  auch das Amnioniak 
iu waflriger Liisung sich wohl mit Kupfer- und Nickelsalzen, aber  
nicht mit Maugao - oder einfachen Eisensalzen koordinntiv verhindet. 

1) -1. W e r n e r ,  Neuere .\nscliatiunge~i auf den) Gehiett, der anoryanisclten 
C'heiiiie (1909), S. 246. 



Um das E i s e n  innerkomplex zu binden, bedarf es der :N.O-Gruppe 
des Hydroxylamins, wie sie im H y d r o x y l - o x a m i d ,  in der O x a l -  
h y d r o x a m s i i u r e  und gsnz besonders im F o r m o x i m  tatig ist. Es 
Iul3ert sich hier dieselbe spezifische AffinitHt des Eisens gegen die 
NO-Gruppe wie in den Eisenlacken der Nitroso-phenole, den Stick- 
oxyd-ferrosalzen , den Nitroprussiden uod ganz besondera in den 
Schwefeleisenstickoxydsalzen, z. B. dem Roussi  nschen Salz. 

Besonderes Interesse beanspruchen die Verbindungen von F o r m  - 
o x i m  mit M a n g s n ,  E i s e n ,  N i c k e l ,  weil ihre  alkalischen Losungen 
so enc)rm stark gefHrbt sind, daB selbst die geringsten Spuren dieser  
Metalle dadurch erkennbar werden. Das Nickelsdz, Ni(ON.CH,)sNas, 
enthHlt zudem die sonst') zur Salzbildung nicbt befahigte Form d e s  
dreiwertigen Metallatoms. 

13 x p e r i m e n  t e I l e  r T e i 1. 

Als Kriterium fur das Vorhandensein innerkomplexer Salze dient  
zunachst die von den sonstigen Salzen nbweichende, meist sehr inten- 
sive FHrbung und dann die BestHndigkeit gegen Alkalilaugen und Regen 
Essigsiure. 

Wir stellten demgemHB die nachfolgenden Beispiele in alkalischer 
Losung dar  und bewirkten die Krystallisation durch Zusatz von 
Methylalkohol. 

Zur Analyse wurden die Praparate im Vakuum uber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. 

Die O x a m i n s s u r e ,  HpN.CO.C02H, bildet in Gegenwart von iiber- 
schiissiger Kalilauge mit Nickel-, Eisen- oder Mangansalz keine Verbindung. 
Mit K upferace ta t  und konzentrierter Kalilauae entstehen blauviolette, dop- 
pelbrechende Niidelchen, die aber mit iiberschiissiger Lauge namentlich in 
der Hitze Kupferoxyd abscheiden. 

Die ihalyse der rakuumtrocknen Substanz entspricht der Formel: 
Auch reines Wasser wirkt zersetzend. 

CU(O?C-CO.NR)~K~. 

0.4809 g Sbst.: 0.1220 g CUO, 0.2680 g KaSOd. - 0.2903 F: Sbst.: 0.1630 8 
( 'O?,  0.0299 g HaO. - 0.1977 g Sbst.: 15.9 ccm N (240, 763 mm). 

Ber. Cu 20.12, C 15.20, H 0.64, N 8.90, K 24.76. 
Gef. o 20.29, >) 15.32, n 1.15, 9.27, * 35.04. 

I )  E. Tnbant l t  und W. Riedel ,  Z. a. Ch. 72, 219. 
Bericbta d. D. C h o n  Gesellschnft Jahrg. XXXXVI. 94 



Das 0 x am i d , H1N. CO . CO. N H ,  liefert un ter den vorstelrendeu B,edin-. 
gungen mit  Eison- oder Mangansalxen keine Verbindung, wohl nbcr niit 
Kupfer -  und mit Nicke lace ta t .  

Das K upf e r -  Kal i u m - Sa l z ,  Cu(HN .OC-CO.NH)aKt -I- 1.5 H?O, bildet 
rotviolette, doppelbrechende Natleln, wird von Kalilauge xiinichst mit violett- 
blauer Parbe geliist und zerfallt dann langsain linter Kupferoxyd-.\usscheidung. 

CO,, 0.0439 g HgO. - 0.2212 g Sbst.: 33.0 ccm N (254 748 mni). 
0.3215 Ybst.: 0.0749 g CUO, 0.1660 g KzSOd. - 0.2182 R Sbst.: 0.1127 g 

Rer. Cn 18.65, C 14.07, H 2.07, N 16.44, K 22.94. 
Gcf. B 18.61, D 14.08, )) 2.25, )) 16.81, 83.17. 

Das Nic k e  1-K a l  i urn-  Y a l z ,  Ni(HN , CO-CO. NH)z Kz, bildet hellgelbc. 
doppelbrechende Platten, lost sich in verdiinnter Kalilauge zunichst mit g6lcl- 
gdber Farbe, xerbllt aber allrniihlich unter Nickelhydroxyd-Abscheiduug. 

0.2024 g Sbst.: 0.1905 g NiCsK40,H14,  0.1153 g KSSO,. -- 0.2295 c 
Sbst.: 0.1310 g Cog. 0.0384 g H2O. - 0.1829 g Sbst.: 29.0 ccni N (20°, 
763 mni). 

Ber. Ni  18.99, C 15.54, H 1.30, N 18.14, I< 25.31. 
Gef. n 19.1 I ,  * 15.57, * 1.87, n 18.54, * 25.46. 

Das Oxaniid bildet also in Gegenwsrt von freier Kalilauge ein 
iunerkomplexes Nickelsalz, wahrend die Oxaminsaure trotz ihrer starker 
sauren Natur dies nicht vermag. Daraus erhellt die Bedeutung der 
in diesem Pallr von den Amidgruppen bezw. lmidgruppen ausgehen- 
den Nebenraleneen fur die Bildung nicht dissoziierender innerkorn- 
plexer Salze. 

n a s  S e m  i o s  am I z i d ,  HsN . GO. CO . NH. NHz, bildet mit K u p  f e r -  
und N i c k e l a c e t a t ,  nicht aber rnit Eisen- oder Mangansalz in Gegen- 
wart von konzentrierter Kalilauge schon krystnllisierte, hestlndige 
in nerkom plexe Salze. 

Schon K e r p ' )  und U n g e r  habert nus  salzsaurern Semiosnniazid 
und I(upferch1oridliisung eiii blaues Snlz, C3 0: N3 H:, . C u C h ,  und eio 
griines Salz, (C, 0 2  NS 1 L ) Z  Cul . H20, erhslten. 

Unser Kupfer -  Kal ium-Salz  krystallisiert aus stark allialiacher Tartrat- 
liisung von Kupferacetat. unil Semioxam-azid in violettr6tlichen Nadeln, die, 
ini Vakuum getrocknet, der Formel Cu (HN. CO. CO. NzH2)sKg + 2 Hs0 
eutspreclien. 

5.5.5 ccm N (22'3, 772 mm). 
0.6109 g Sbst.: 0.1269 6 CUO, 0.2803 g I<,SOI. -- 0.2880 g Sbst.: 

Ber. Cu 16.73, N 32.13, I< 20.58. 
Gef. * 16.59, n 22.65, D 2059. 

In  verdiiiintetr Kalilauge liist sich dieses Salz mit rotvioletter Farhe, und 
xlieitlet erst in tler Hitze allmililich Kupfer in reduzierter Form ab. L5Bt 
nian diesea violettrote Salx i n  feiirliter Umgehung verweilen: so xhreitet, 
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TOU eiuigen Punkten ausgehend die Urnwandlung in eiii griines Salz fort 
uad es hinterbleibt- schliefilich ein bas i s  c h ox am i us a u r  es K u p  f er. 

Das Nicke l -Kal ium-Salz  vom Semioxamazid ,  Ni(HN.CO.CO. 
N2H& Ka, fillt aus der bichromatfarbenen alkslischen LBsung der Kompo- 
oenten in  goldgelben, zentrisch gruppierten, stark doppelbrechenden Stabchen 
nicder, die sich in Wasser oder in verdimnter Lauge xnit rolgelber Farbe un- 
zcrsetzt aufl6sen. 

0.1768 g Sbst.: 0.0396 g NiO. - 0.2193 g Sbst.: 0.1137 g COs. - -  0.2028 g 
Sbst.: 43.5 ccm N (20°, 754 mm). - 0.2683 g Sbst.: 0.1408 g KgSO,. 

Ber. Ni 17.31, C 14.16, N 24.80, K 23.17. 
Gef. )) 17.60, '> 14.14, )) 84.79, P 23.54. 

Mese beiden Salze tiat S c h  iff ') bei seinen Arbeiten uber die 
Hiuretreaktiou schon beobachtet. 

Das 0 x al j- I - h y d raz  id ,  H2 N .NH. CO. CO . N H .  NH,, bildet in stark 
alkalischer IX~sung mit Nicke lace ta t  zunichst eine violette Verbindung; 
(loch kryatdllisiert spiter nicht diese, aonderii ein komplizierteres Produkt in  
gelben, sechsseitigen Prismen anti. 

Das K u p  f e r -  Kaliuiii- o x a 1 y 1 h y d razi d ,  Cu(NaH2. CO. CO. NaH&Ks, 
krystallisiert aus der alkalischen moosgriinen Losuug in hellbraunen doppel- 
brechenden Nadeln, die sich in Wasscr und in verdiinuter Halilauge niit 
grimgelber Farbe liisen und bei 2700 verpuffen. 

0.3010 g Sbst : 0.0625 g CuO, 0.1389 g KsSO,. - 0.1182 g Sbst.: 30.2 ccin 
N ('210, 759 mm). 

Ber. Cu 17.00, N 39.98, IC '20.91. 
Gef. D 16.69, )) 29.63, n 20.71. 

Wie diese Beispiele zeigen, wird in der Oxalsaurereihe dorch 
Haufiing der Amid- bezw. Imidgruppen die Fahigkeit, mit Kupfer 
und Nickel innerkomplexe, abnorm gefarbte Salze zii bilden, gesteigert. 
Dies erkliirt sich nach der  eingangs gegebenen Auffnssung von dvr 
Natur der innerkornplexen Salze daraus, daB mit der Zahl der  Amid- 
h e z w .  Imidgruppen die zum Festhalten des hletalls erforderlicben 
Nebcnvalenzen zunehmen. 

Uber die Verteilung der das Schwermetallatorn und das  Alkali 
salzartig bindenden Hauptvalenzen sind wir der Ansicht, daO hier 
stets Hydroryl- und nicht Amid- oder Imidgruppen salzbildend wirken. 
Wir nehmen an, da13 tinter dern EinfluB des Alkaliuberschusses die 

norinale Gruppierring der Siiureamide, -C<:Hz, in die such von 

anderer Seite') schon vielfach erwogene Imidoforrn - C < t E  uber- 

geht. Danach ist der Wasserstoff der Hydrorylgruppe ersetzbnr und 
~ 

I) S c h i f f ,  A. 319, 300. 
?) cf. Rich ter ,  Orgauische Cheniie, 1909, I, 306. 

94+ 
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man braucht nicht antunehmen, d a 8  Alkali vom Stickstoff in Gegen- 
wart von Wasser gebunden wird. Eine Stiitze fiir diese Auffassung 
ergibt sich aua der Zusammensetzung des Kupfer-natrium- und des  
Nickel-natrium-salzes vom Hydroxyloxamid, in denen mehr MetallHqui- 
vnlente gebunden als Stickstoffatome vorhanden sind. 

Vom H y d r o x y l - o x a m i d ,  CIO,(NH.OH) . N H a  bezw. HO:,C. 
C(NOH)NHs, hat  S c h i f f  I )  bereits nachgewiesen, daB ihm die Riuret- 
reaktion zukommt und da13 auch eine Nickelalkaliverbindung erhaltera 
werden kann. 

Schdn krystallisierte Salzc stcllten wir am K u p f e r -  und N i c k e l a c e t a t  
mit  H y d r o x y l - o x a m i d  bei Uberschull von miibrig methylalkoholischer Na- 
tronlauge dar. 

Das K u p  Fer- Na t r i u m - S alz  , Cu(ON.CO.CO.NH)a Na, + 4H10 lscheidet 
sich aus der roten LBsung in rdtlich violetten zentrisch gruppierten Nadeln 
ah und mird erst in der Hitze unter Oxydulffdlong zersetzt: 

0.2246 g Sbst.: 0.0421 g CuO, 0.1473 g Na2SOd. - 0.2316 g Sbst.: 27.0 ccn) 
N (230, 764 mm). 

Ber. Cu 14.80, N 13.04, Na 21.61. 
Gef. x 14.98, 13.41, )) 21.23. 

Aus essigsaurer Ldsung entsteht ein grunes Salz, dem wahrscheinlich die 
Forniel I10 Cu Cp 0 3  Na Ha zukommt. 

Daa Nick e 1-N a t r  i u  m - Salz ,  Ni(ON.CO.CO.NH)gNar + 2 HaO, krystalli- 
siert in hellorangefarbigen sechsseitigen, schrfig abgeschnittenen Prismen VOD 

lebhafter Doppelbrechung. Zerf%llt gegen 2800. 
0.1535 g Sbst.: 0.0291 g NiO. - 0.2507 g Sbst.': 31.1 ccm N (23O, 

762 mm). - -  0.2828 g Sbst.: 0.2049 g NaaSOd. 
Ber. Ni 15.09, N 14.41, Na 23.65. 
Gef. n 14.90, 14.34, D 23.46. 

Auch mit zwei- und dreiwertigem Eisen bildet das Hydroxyl- 
oxamid rotgelbe bis gelbrote alkalische Losungen, entsprechend der 
spezifiscben Affinitat der NO-Gruppe gegen Eisen. F u r  das  Hydro- 
xyl-oxamid hat  H o l l e m a n  die Formulierung HOa C.C(NOH)NHt 
erwogen, doch sind wir der Ansicht, dal3 im vorliegenden Faile also 
bei stark alkalischer Reaktion uoter Bindung a n  das Schwermetall, 
das Hydroxyl-oxamid die Gruppierung HON:  (HO) C. C ( 0 H ) :  N H  an- 
nimmt, weil sich so am einfachsten die Bindung von drei Basen- 
aquivalenten pro 1 Molekul erklart. Danach wirken die Hydroxyl- 
gruppen normalerweise snlzbildend und ibre Auzahl bestimmt die ziir 
Basenbindung verfugbaren Hauptvalenzen , sowie bei den voraus- 
gehenden Salzen von Oxamid, Semioxamazid, Oxalylhydrazid ent- 
sprechend dern Gehalt von zwei Hydroxylgruppen nur zwei Rasen- 
iquivalen te gebunden werden . 

~ - ~ - ~  

I) \. 299, 458; 319, 300 und 331, 360. 
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\'on der 0 x a1 - d i  h y d r o  x a m  s a u  r e ,  HUN : C(0H).  C(0H):  NOH, 
stellten H a n t  z s c h und D e s c h ') durch Fallen aus essigsaurer Liisung 
ein tiefviolettes basisches Eisensalz dar. 

Wir erhielten aus der stark alkalischen, tiefbordeauxroten LBsung das 
K u p  f e r  - Kal  i urn - S a l  z , Cu (C4 N4 08 Ha) KJ, durch Fallen mit Methylalkohol in 
braunroten Ngdelchen. VerputEt bei 180". Die waDrig-alkalische LBsung 
behilt ihre tiefrote Farbe tagelaog bei. 

ccni N (220, 758 mm). 
0.3610 g Sbst.: 0.0700 g CUO, 0.2257 g KaSO4. - 0.2439 g Sbst.: 28.2 

Ber. Cu 15.28, N 13.48, K 28.20. 
Gef. B 15.49, n :3.36, * 28.06. 

Ganz analog zusarnmengesetzt ist das aus der rotgelben Losung in briun- 
lichgelben, zentrisch gruppierten Nadeln ausfallende Nicke l -Kal ium-Salz ,  
Ni(C4N408H3) Ka + HpO. 

0.3399 g Sbst: 0.2297 g Nickeldimethylglyoxim. - 0.1983 g Sbst.: 
0.1202 g KZSO,. - 0.2338 g Sbst.: 0.0961 g COs. - 0.1520 g Sbst.: 17.7 ccm 
N (23O, 759 mm). 

Ber. Ni 13.68, C 11.19, N 13.06, K '27.33. 
Gef. >) 13.72, rj 11.21, D 13.41, x 27.20. 

Auch E i s e n -  a n d  K o b a l t s a l z e  liefern mit der Oxal-dihydroxam- 
saure in Gegenwart von uberschussigem Alkali schongefiirbte, rotgelbe 
bezmr. gelbrote Losungen, wahreod Maogaosalz einfach in bellbrgun- 
lichen Flocken gefallt wird. 

Die Fiihigkeit der B e n z - h y d r o x a m s a u r e  und h e r  Homologen, 
unter Bildung von innerkornplexen Salzen auf Eisen- und andere metall- 
osydische Beizen farbend aufzuziehen, hat schon A. We r n e r nach- 
gewiesen. 

Wir erblicken in dem Verhalten VOII Hydroxyl-oxamid und Oxal- 
dihydroxamsiure gegen Eisenoxyd i n  alknlischer Losung zu dem noch 
eioe spezifische Fahigkeit der Stickoxyd-Gruppe, mit Eisen sich zu 
yerbinden, die auch in  den Schwefeleisen-stickoxyd-siiuren, cf. R ouss i i i  s 
Salz, und im Nitroprussidnatrium zur Geltuug kommt. Im Hydroxjl- 
amio selbst kommt diese Wirkung our andeutungsweise zum Ausdruck, 
so z. B. in  der Loslichkeit von Nickelhydroxyd in Hydroxylaminkali- 
huge.  Urn so hervorragender tritt sie ahf, wenn die :NOH-Gruppe 
doppelt an Kohlenstoff gebunden ist, wie dies im F o r m o x i m ,  H2C: 
XOH, der Fall ist. 

Es ist schoo seitliiogerer Zeit3) bekaont, d a 8  F o r m o x i m  in Gegeu- 
wart  von Kalilauge mit Kupfersulfat, Eisen- und Nickelsalzen inten- 

1) A. 988, 1; H a n t z s c h ,  B. 27, 799 [1894]. 
9) B. 41, 1069 [1908]. 
*) Bei ls te in ,  Handbuch, Ergb. I, 490; D u n s t a n ,  SOC. 73, 353 und 

B a c h ,  C .  r. 126, 363. 
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sive Farbungen liefert, aber die Isolierung die8er St,offe ist bis jetzt 
wohl noch nicht gelungen. 

Wir erhielten die folgendeu Salze aus der mittels Natriummethylat 
und  T r i f  o r m o  xirn - C,h 1 o r h y d r a  t gewonnenen, Tom Kochsalz ab- 
filtrierten IAsung durch Zusatz der Acetate yon Mangan, Eisen, Nickel. 
Die anfangs schwach gelarbten Losungeu nehmeo aiis der  Luft Sauer- 
stoff auf, bis die Oxydationsstufe der dreiwertigen hletalle erreicht ist 
und farben sich dabei iiberaus schbn und intensiv. Man kann aucb 
i n  rein wa13rigen Liisungen von Triformoxim und Lauge die genannten 
Jfetalle noch in den HuBersten Verdk~nungen voo 1 : 1 Mi!lion arkennen. 

Mit Manganosalz erhalt man zuniichst eine gelbliche Lbsung, die an dcr 
LuFt sich sehr bald intensiv brauiirot fiirbt, niit Nickelsalz anfangs eine fast 
fnrblose, blaUgriinliche I.iisung, die tlanii intensiv braun wird, n i i t  Ferrosulfrt 
zucrst eine gelbrote IAsung, die nllmihlich tief riolettrote Farbe annimnit. 

Das Mangan j s  a1 7. bildet stark gliinzentle, undurchsiclitig schwanbraune, 
recliteckige Platten, die sich i i i  Wasser mit iiitensiv dunkelrotbrauner Parhe 
I;isen, tlnrch Sauren nber solort entfiirht wcrtleii. 

0.1182 g Shst.: 19.2 ccm N (17", 7.57 inrn). 

Verpufft oberhnlb W O O .  
0.1732 g QlM.: 0.0582 g MnaOd. - 0 0 9 0 3  g Sbst.: 0 0 3 0 6  g MnxO4. - 

Mn(ONCH& + 2 HzO. Bey. Mn '24.6-2, s 18.85. 
Gef. u P4.31, 24.41, 19.04. 

Urn die Oxydationsstufe des Mangans z u  bestimmeo, wurde M:iu- 
ganoacetat niit Trif,rrnosim-Chlorhydrat und iiberschussiger Kalilauge 
linter dem abgesperrten Luftqunutuui i u  der Anbiingeflasche bis zurn 
konstanten Gasvoliimen behandelt. 15s ergah sich, dnl3 pro 1 Mol. 
hfanganoacetat, 9-10 g Sauerstoff, also ziemlich geono 1 .-\quivalent 
aufgenonirnen werden, \vodurch die  obige Forrnel rnit dreiwertigern 
Xlangan bestHtigt wird. 

Da F e r r i s a l z  und Zinksalz bei der gleicheu Behnudlung rnit 
Triformoxim-Kalilauge keine Volurnencerminderung zeigten, darf man 
den Snuerstoffverbraucb dein Mangan und nicht dem Triformoxim zu- 
rechnan. 

Das F e r r i - N  a t r i  uni- S a1 z I ) ,  Fe(ON.CH&HpONaz, blaolich durchschei- 
nende, sechsseitigc Platten, bildet einen schwarzen, krystallinen Uberzug an 
den GefiiSwaiiden und glinzt i n  dcr Aufsicht sch6n blaugriin. Die w80rig- 
alkslische L6sung ist tief violett gefirbt. 

0.3706 g Sbst.: 0.0889 g FezOz. - 0.3290 g Sbst.: 0.2133 g COs. - 
0.2736 g Sbst.: 49.4 ccm N (160, 755 mm). - 0.2410 g Sbst.: 0.0966 g Na2SOd. 

1) Zur Darstellung verwendeten wir  das nach E r n s t  S p a t h ,  C. 1912, I, 
1985, aus Ferrinitrat und Essigsaureanhydrid bereitete reine ziegelrote krystal- 
lisierte Ferriacetat. DRS kompliziert ziisamniengesetzte kfufliche Fernacetot 
irt nicht brauchbar. 

Verpuftt bei ca. 195O. 

-~ 
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Bey. Fe 16.47, C 17.65, N 20.60, Na 13.53. 
Gel. p 16.77, 17.65, )) 21.18, ID 12.98. 

Da bei der Darstellung aus Ferrisalz kein Sauerstoff aafgenomrnen 
wird ,  bat man dreiwert,igee Eisen anzunehmen. Zur BestHtigung maBen 
wir  die Sauerstoffaufnahme aus Ferrosulfat, Triformoxirn-Chlorhydrnt 
lint1 iiberschiissiger Knlilauge i n  der Anhangeflasche und fanden Fir 
I 1101. E i s e n v i t r i o l  7.6 g Ssuerstuff, d. h. wie es die ohige Formel 
vrrl:ingt, 1 iquivalent. 

Sehr merkwiirdig ist das aus der anfangs fast farblosen, schwach 
rriinlichen, xlkalischen Lijsung an der Luft allmiihlich unter intensiver 
Breunliirbung entstehende Nickelsalz,Ni(ON.CHs)6Naa, weil in ihm 
Clw extreme Fall eines Salzes mit dreiwertigeni Nickel rorliegt. 

Dieses Salz setzt sich LUS wiiBrig-mcthylalkoholischer L6sung an der G1:is- 
wand in kugelig gruppierten, pracbtig stablblao glinzenden Aggregaten ab, 
likt sich in Wasser und auch in Lauge mit BuBersc intensiver hranner Farbe 
auf. Verpufft gegeu 2250, ist drirch Dimethylglyoxim nicht direkt ftillbar. 

0.1876 g Sbst.: 0.1391 g Nickelglyoxim. - 0.2713 g Sbst.: 0.1804g GO,, 
0.0941 g HaO. - 0.3284 g Sbst.: 62.8 ccm N (2?0 ,  760 mm). - 0.1479 g 
Sbst.: 0.0813 g NasSOd. 

Ber. Ni 15.0, C: 13.36, H 3.06, N 21..43, Na 17.60. 
Gef. x 15.06, P 18.13, 3.66, ID 22.22, B 17.81. 

Die Sauerstoffaufnahme in der Anhangeflnsche entspr:ich fiir 1 Mol. 
Nickelacetat 7.9 g, also einern .iquivxlent Sauerstoff, wiihrend die Pa- 
Inllelversuche ohne Nickel keine Absorption ergaben. 

1)ie Inteusitiit der in alkalischer Triformoximliiaung an der Luft 
schlieelich erreichbaren Fiirbuog isb  fur Mangan, Eisen und Nickel 
yon derselben Grollenordnung. Es 1i13t sich noch '/looo mg tlieser 
Metalle als Sulfat pro 1 ccm Lijsung riachweisen. Dieses Krgebnis 
stiinnrt rnit der von B a c h  herriihrenden Angabe iiberein, xonach 1 TI. 
Kupfervitriol noch i n  1 Million '1'10. Wnsser durch Forrnaldoxim in 
alkalischer Lijsung sichtbar gefarbt wird. 

Zum VerstHndnis der Struktur dieser sehr charakteristischen, 
1uIJerst intensiv gefirbten und gegen Alkalilauge bestandigen Salze 
kann man sie mit den innerkomplexen Metalldioxirnen vergleichen. 
Diese sind nmh W e r n e r  ') folgenderweise zu formulieren: 

R .  C:NO- -OK : C . R ',;Me/.. 
R.C:NOH HON : C. R '  

Die Kornplessalze des Formoxims 112 C: NOH unterscheiden sich 
hiervon durch das Fehlen typischer Valenzbindungen zwischen je zwei 
Kohlenstoffatornen. Da aber schon im freien Formorini ungesattigte 

1) Neuere Anschauungen [I9091 241. 
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Affinitaten vorhanden sind, die zu dem polymeren Triformoxim (H1C: 
NOH)3 fiihren, ist in unseren Salzen eine ahnliche Verteilung der 
Affinitatskrgfte aonehmbar und somit die Analogie zwischen diesen 
nach Farbe und Bestandigkeit gleich auffallenden Stoffeo n i t  den Di- 
oximen gegeben. 

175. N. D. Zelinsky und A. E. Uspensky: 
tfber das Dime~yl-3.3-bicyolo-[O.ld]-hexan, seine Synthese 

und sein Verhalten bei der Reduktionskatalyse. 
(Eiogegangen am 7. -4pril 1913.) 

bas  fiir unseren Zweck notwendige Ausgangsprodukt wurde rnit 
geringen Ahweichungeu nach V o r l a n  d e r  I )  durch Kondeosation von 
Natrium-malonviiureeater rnit frisch destillierteni Mesityloxyd herge- 
stellt. Um das D i r n e t h p l - h y d r o r e s o r c i n  (Formel I) vollstandig rein 
zu erhalteo, genugt es, dasselbe eiomal aus siedeoclem Renzol, wori ti 
es gut loslich ist, umznkrystallisiereu; in  kaltern Henzol ist seine T&- 
lichkeit dagegen geting. 

Wir  beabsichtigten, zurn bicyclischen Kohlenwnsserstoff durch 
folgende, bisher noch nicht ausgefiihrte Reaktionen zu gelangen : 

H3C CH, 
-1 .' H,C CHI .. ., 

C C 
H,C'"?CHr Ha C,' ",CB> 

1. ! 11. 
UP', ,AN OH .HCl...,C€I. O H  

CH? CHz 
HBC: CH3 
'..I 

HaC CH:< 
..\/ 

C C 
HsC '",CHs iIIaC'\CH: 

* 111. -t" IV. 1 .  Rr . HC'.,/CH. Br €TC~<F CH 
CHr CH2 

D i ni e t h y I -  ( 1.1 )- c y clo hex  an d i o 1 -(3.5) (Formel 11). 
Nach einigen erfolglosen 1;ersuchen der Reduktion des 1) i rn e - 

t h y  1 - h y d r o r e  s o r c i n  s durch Natriumarnalgam bei Gegeawart vou 
Xohlensaure, wahlten wir falgeodes allgemeine Verfabren, welches 
ein gutes Resultat lieferte. 

1) A .  294, 273, 314 [1896]. Die Beschreibung der Darstellung dieset 
Verbindung siehe: H. M e y  er,  .Analyse kind Konstitntionsermittlung orga- 
oischer Verhiudungena, Berlin 1909. 




