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Die Untersuchung, bei deren Ausfiibrung Mittel aus der Jubildums-
stiftung der Deutschen Industrie zur Verfiigung standen, wird auch auf
die anderen Platinmetalle, besonders auf das Platin selbst aus-
gedehnt werden.

174. K. A. Hofmann und Udo Ehrhardt:
Innerkomplexe Metallsalze der Oxalsfiure-Derivate und des
Triform-oxims.

{Mitteilung aus dem Anorg.-chem. Laborator. der Techn. Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 7. April 1913.)

Nach dem Vorgange von H. Ley!') bezeichnet man als inner-
komplexe Salze solche, in denen die Metalle gleichzeitig durch Haupt-
und Nebenvalenzen an eine Molekiil-Komponente gekettet sind. Z. B. ist
im Cuprisalz der Aminoessigsiure das Kupfer mit seinen Hauptvalenzen
an den Carboxyl-Sauerstoff gebunden, wihrend seine Nebenvalenzen
sich gegen die Aminogruppen betitigen. Durch diese vereinte Wirkuny
der Affipititskrifte wird ein so hoher Grad von Sittigung innerhalb
des Molekiils erreicht, daB derartige Salze weder hydrolytisch noch
elektrolytisch dissoziieren und demgemi$ die iiblichen analytischen
Reaktionen auf das betreffende Metall versagen. Da vielfach auch
die Léslichkeit solcher Salze abnorm gering ist, eignen sie sich zu
scharfen apalytischen Trennungen. Es sei hier an die Fillung von
Kobalt mittels e-Nitroso-8-naphthol nach v. Knorre, an die Fillung
von Nickel mittels Dicyandiamidin nach GroB8mann und mittels Di-
methylglyoxim nach Tschugajew erinnert.

Noch allgemeiner erhellt die Bedeutung der innerkomplexen Salze
aus dem von A. Werner?) gefilhrten Nachweis, daB die Eigenschait
chemischer Verbindungen, auf Beizen zu ziehen, von ihrer Eigenart,
inpere Metallkomplexsalze zu bilden, abhingt. Beizenziehende Farb-
stoffe sind hiernach konstitutionell dadurch charakterisiert, da8 sich
eine salzbildende und eine zur Erzeugung einer koordinativen (Nebeu-

) Z. El. Ch. 10: 954 [1904]; s. auch G. Bruuni, R.A. L. () 18, 1]
26 [1904].
% B. 41, 1070 [1908).
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valenz-) Bindung mit dem Metallatom befahigte Gruppe in solcher
Stellung befinden, daf} ein inneres Metallkomplexsalz entstehen kann.

Wir haben nun das Studium der innerkomplexen Salze von
Kupfer, Nickel, Eisen und Mangan aufgenommen und zwar zu-
nichst im Hinblick auf die Moglichkeit, neue Wege zur Auffindung
und Trennung dieser Metalle zu finden. Als Siuren wihlten wir die
leicht zuginglichen und bestindigen Derivate der Oxalsiure: Ox-
aminsinre, Oxamid, Semioxamazid, Oxalyl-hydrazid, Hy-
droxyl-oxamid, Oxalyl-hydroxamsiure und als einfachsten Ver-
treter der Oxime das Formoxim.

Die genannten Glieder der Oxalamid-Reihe'ﬂ erscheinen fiir den
genannten Zweck deshalb besonders geeignet, weil sie die Bildung
finigliedriger Ringe voraussehen lieBen, auf deren Bestindigkeit schon
Werner') hingewiesen hat. Die Bestindigkeit hangt nun, wie wir
fanden, von der Zahl der Amid- bezw. Imidgruppen in dem Sinne
ab, daB io der vorstehenden Reihe Oxaminsiiure die geringste,
Oxalyl-bydrazid die hochste Fihigkeit zeigt, mit Kupfer uod
Nicke! ein ipnerkomplexes Salz zu bilden. Parallel damit wichst die
Bestindigkeit gegen Essigsiure und #ndert sich die Farbung der
Kupfersalze von blau durch violett und rosa nach braun und fir die
Nickelsalze von griin pach orangegelb. Diese mit der Zahl der
Amid- bezw. Imidgruppen zunehmend schérfere Ausprigung des inner-
komplexen Charakters erklirt sich aus der mit den Stickstoifatomen
zunehmenden Zahl von Nebenvalenzen, die innerhalb des Molekiils auf
das Metallatom wirken und bildet eine Bestitigung der von Ley ent-
wickelten Anschauung, widerspricht aber der alten Auffassung tber
die Bestindigkeit von Salzen insofern, als die stirkst saure Oxamin-
siure die geringste Fihigkeit hat, gegen Alkali bestindige Kupfer-
oder Nickelsalze zu bilden, die in obiger Reihe folgenden stickstoif-
reicheren und damit webiger sauren Glieder dagegen zunehmend be-
stindigere Verbindungen liefern.

Wie die Hauptvalenzen, so zeigen auch die Nebenvalenzen spe-
zifisch individuell auswiiblenden Charakter; denn die Amid- bezw.
Imidgruppen der Oxalamide betiitigen sich gegen Kupfer und Nickel,
nicht aber gegen Eisen oder Mangan, sowie ja auch das Ammoniak
iv wiaBriger Liosung sich wohl mit Kupfer- und Nickelsalzen, aber
nicht mit Mangan- oder einfachen Eisensalzen koordinativ verbindet.

1 A. Werner, Neuere Anschanungen auf dem Gebiete der anorganischen
Chemie (1909), S. 246.
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Um das Eisen ionerkomplex zu binden, bedarf es der :N.O-Gruppe
des Hydroxylamins, wie sie im Hydroxyl-oxamid, in der Oxal-
hydroxamsiure und gaoz besonders im Formoxim titig ist. Es
iuBert sich hier dieselbe spezifische Affinitit des Eisens gegen die
NO-Gruppe wie in den Eisenlacken der Nitroso-phencle, den Stick-
oxyd-ferrosalzen, den Nitroprussiden und ganz besonders in den
Schwefeleisenstickoxydsalzen, z. B. dem Roussinschen Salz,

Besonderes Interesse beanspruchen die Verbindungen von Form-
oxim mit Mangan, Eisen, Nickel, weil ihre alkalischen Losungen
so engrm stark gefirbt sind, daB selbst die geringsten Spuren dieser
Metalle dadurch erkennbar werden. Das Nickelsalz, Ni(ON.CHj;);Nas,
enthilt zudem die sonst!) zur Salzbildung nicht befihigte Form des
dreiwertigen Metallatoms.

Experimenteller Teil

Als Kriterium fiir das Vorhandensein innerkomplexer Salze dient
zunichst die von den sonstigen Salzen abweichende, meist sehr inten-
sive Firbung und dann die Bestindigkeit gegen Alkalilaugen und gegen
Essigsiure.

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

Zur Analyse wurden die Priparate im Vakuum iber Phosphor-
pentoxyd getrocknet.

Die Oxaminssure, H;N.CO.CO;H, bildet in Gegenwart von iiber-
schiissiger Kalilauge mit Nickel-, Eisen- oder Mangansalz keine Verbindung.
Mit Kupferacetat und konzentrierter Kalilauge entstchen blauviolette, dop-
pelbrechende Nidelchen, die aber mit iberschiissiger Lauge namentlich in
der Hitze Kupferoxyd abscheiden. Auch reines Wasser wirkt zersetzend.

Die Analyse der vakuumtrocknen Substanz entspricht der Formel
Cll(OgC—CO.NH)gKg.

0.4802 g Sbst.: 0.1220 g CuO, 0.2680 g K180, — 0.2903 g Sbst.: 0,1630 g
10y, 0.0299 g H,0. — 0.1977 g Sbst.: 15.9 com N (249, 763 mm).

Ber. Cu 20.12, C 15.20, H 0.64, N 8.90, K 24.76.
Gel. » 20.29, » 1532, » 115, » 9.27, » 25.04.

i) E. Tubandt und W, Riedel, Z. a, Ch. 72, 219.
Berictite d. D. Chein. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 94
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Das Oxamid, HaN.CO.CO.NH;, liefert unter den vorstehenden Bedin--
gungen mit Kisen- oder Mangansalzen keine Verbindung, wohl aber mit
Kupfer- und mit Nickelacetat.

Das Kupfer-Kalium-Salz, Cu(HN.OC—CO.NH):K; + 1.5 H,O0, bildet
rotviolette, doppelbrechende Nadeln, wird von Kalilauge zunichst mit violett-
blauer Farbe gelost und zerfillt dann langsam unter Kupferoxyd-Ansscheidung.

0.3215 g Sbst.: 0.0749 g Cu0, 0.1660 g K,80,. — 0.2182 g Sbst.: 0.1127 ¢
C0a, 0.0439 ¢ H,0. — 0.2212 g Sbst.: 33.0 ccm N (259 748 mm).

Ber. Cu 18.65, C 14.07, H 2.07, N 16.44, K 22,94
Gef. » 18.61, » 14.08, » 2.25, » 16.81, » 23.17.

Das Nickel-Kalium-Salz, Ni(HN,CO—CO.NH);K;, bildet heligelbe,
doppelbrechende Platten, 16st sich in verdinnter Kalilauge zunichst mit gold-
gelber Farbe, zerfillt aber allmihlich unter Nickelhydroxyd-Abscheidung.

0.2024 g Sbst.: 0.1905 g NiCgN;O4H,y, 0.1153 g K;80,. — 0.2295 «
Sbst.: 0.1310 g CO,, 0.0384 ¢ H.O. — 0.1829 g Sbst.: 29.0 cem N (209,
763 mm).

Ber. Ni 18.99, C 15.54, H 1.30, N 18.14, K 25.31.
Gef. » 19.11, » 15.57, » 1.87, » 18.54, » 25.26.

Das Oxamid bildet also in Gegenwart von freier Kalilauge ein
innerkomplexes Nickelsalz, wihrend die Oxaminsdure trotz ibrer stirker
sauren Natur dies nicht vermag. Daraus erhellt die Bedeutung der
in diesem Falle von den Amidgruppen bezw. Imidgruppen ausgehen-
den Nebeunvalenzen fiir die Bildung nicht dissoziierender inperkom-
plexer Salze.

DasSemioxamazid, HyN.CO.CO.NH.NH,, bildet mit Kupter-
und Nickelacetat, nicht aber mit Eisen- oder Mangansalz in Gegen-
wart von konzentrierter Kalilauge schon krystallisierte, bestiindige
innerkomplexe Salze.

Schon Kerp!) und Unger baben aus salzsaurem Semioxamazid
und Kupferchloridlésung ein blaues Salz, C;0.N3H;.CuCl:, und ein
griines Salz, (C; O3 N3 H,), Cu;. HyO, erhalten.

Unser Kupfer-Kalium-Salz krystallisiert aus stark alkalischer Tartrat-
losung von Kupferacetat und Semioxam-azid in violettrotlichen Nadeln, die,
im Vakuum getrocknet, der Formel Cu(HN.CO.CO.NH:)K; + 2 Hs0
entsprechen.

0.6109 g Sbst.: 0.1269 g CuO, 0.2803 g K,SO,. -- 0.2880 g Sbst.:
55.5 cem N (220 772 mm).

Ber. Cu 16.73, N 22.13, K 20.58.
Gel. » 16.59, » 22.65, » 20.59.

In verdiinnter Kalilauge lost sich dieses Salz mit rotvioletter Farbe, und
scheidet erst in der Hitze allmihlich Kupfer in reduzierter Form ab. Lafit
man dieses violettrote Salz in feuchter Umgebung verweilen, so schreitet,

Y B. 30, 5385 (1897).
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von einigen Punkten ausgehend die Umwandlung in ein grines Salz fort
und es hinterbleibt- schlieBlich ein basisch oxaminsaures Kupfer.

Das Nickel-Kalium-Salz vom Semioxamazid, Ni(HN.CO.CO.
NyHs)2 K3, fallt aus der bichromatiarbenen alkalischen Lésung der Kompo-
nenten in goldgelben, zentrisch grappierten, stark doppelbrechenden Stibchen
nicder, die sich in Wasser oder in verdiionter Lauge mit rotgelber Farbe un-
zersetzt auflosen.

0.1768 g Sbst.: 0.0396 g NiO. — 0.2193 g Sbst.: 0.1137 g COy. -— 0.2028 ¢
Sbst.: 48.5 ccm N (209 754 mm). — 0.2683 g Sbst.: 0.1408 g K;S0,.
Ber. Ni 17.31, C 14.16, N 24.80, K 23.17.
Gel. » 17.60, » 14.14, » 24,79, » 23.54.

Diese beiden Salze hat Schilf') bei seinen Arbeiten iiber die
Biuretreaktion schon beobachtet.

Das Oxalyl-hydrazid, H;N.NH.CO.CO.NH.NH., bildet in stark
alkalischer l.osung mit Nickelacetat zuniichst eine violette Verbindung;

doch krystallisiert spater nicht diese, sondern ein komplizierteres Produkt in
gelben, sechsseitigen Prismen aus.

Das Kupfer-Kalium-oxalylhydrazid, Cu(N;H;.CO.CO.NyHs)s Ky,
krystallisiert aus der alkalischen moosgriinen Loésung in hellbraunen doppel-
brechenden -Nadeln, die sich in Wasser und in verdannter Kalilauge mit
gringelber Farbe losen und bei 270° verpuffen.

0.3010 g Sbst : 0.0625 g Cu0, 0.1389 g KsS0,. — 0.1182 g Sbst.: 30.2 ccm
N (21°, 759 mm).

Ber. Cu 17.00, N 29.98, K 20.91.
Gef. » 16.69, » 29.63, » 20.71.

Wie diese Beispiele zeigen, wird in der Oxalsiurereihe durch
Haufung der Amid- bezw. Imidgruppen die Fihigkeit, mit Kupfer
und Nickel innerkomplexe, abnorm gefarbte Salze zu bilden, gesteigert.
Dies erklart sich pnach der eingangs gegebenen Auffassung von der
Natur der inperkomplexen Salze daraus, daff mit der Zahl der Amid-
bezw. Imidgruppen die zum Festhalten des Metalls erforderlichen
Nebenvalenzen zunehmen.

Uber die Verteilung der das Schwermetallatom und das Alkali
salzartig bindenden Hauptvalenzen sind wir der Aunsicht, daBl hier
stets Hydroxyl- und nicht Amid- oder Imidgruppen salzbildend wirken.
Wir nehmen an, daB unter dem EinfluB des Alkaliiiberschusses die
normale Grappierung der Siureamide, —CégH’, in die auch von

anderer Seite?) schon vielfach erwogene Imidoform —C<gg tiber-

geht. Dapach ist der Wasserstoff der Hydroxylgruppe ersetzbar und

1) Schiff, A. 819, 300.
%) cf. Richter, Organische Chemie, 1909, I, 306.
94*



man braucht nicht anzunebmen, dal Alkali vom Stickstoff in Gegen-
wart von Wasser gebunden wird. Eine Stiitze fiir diese Auflassung
ergibt sich aus der Zusammensetzung des Kupfer-natrium- und des
Nickel-natrium-salzes vom Hydroxyloxamid, in denen mehr Metalliqui-
valente gebunden als Stickstoffatome vorhanden sind.

Vom Hydroxyl-oxamid, C,0,(NH.OH).NH; bezw. HOs;C.
C(NOH)NH;, hat Schiff') bereits nachgewiesen, dal ihm die Biuret-
reaktion zukommt und daBl auch eine Nickelalkaliverbindung erhalten
werden kann.

Schon krystallisierte Salze stellten wir ans Kupfer- und Nickelacetat
mit Hydroxyl-oxamid bei UberschuB von wilrig methylalkoholischer Na-
tronlauge dar.

Das Kupfer-Natrium-Salz, Ca(ON.CO.CO.NH); Na, + 4H,0 'scheidet
sich aus der roten Ldsung in rotlich violetten zentrisch gruppierten Nadeln
ab und wird erst in der Hitze unter Oxydulfallung zersetzt:

0.2246 g Sbst.: 0.0421 g Cu0, 0.1473 g Na;SO,. — 0.2316 g Sbst.: 27.0 cem

N (230, 764 mm).
Ber. Cu 14.80, N 13.04, Na 21.61.

Gef. » 1498, » 13.41, » 21.23.

Aus essigsaurer Losung entsteht ein griines Salz, dem wahrscheinlich die
Formel HO CuCy 03Nz H; zukommt. )

Das Nickel-Natrium-Salz, Ni{(ON.CO.CO.NH)sNa; +2H;0, krystalli-
siert in hellorangefarbigen sechsseitigen, schrig abgeschnittenen Prismen von
lebhaiter Doppelbrechung. Zerfillt gegen 2800.

0.1535 g Sbst.: 00291 g NiO. — 02507 g Sbst: 31.1cem N (239,
762 mm). - 0.2828 g Shst.: 0.2049 g Na,;SO,.

Ber. Ni 15.09, N 14.41, Na 23.65.
Gel. » 1490, » 14.34, » 23.46.

Auch mit zwei- und dreiwertigem Eisen bildet das Hydroxyl-
oxamid rotgelbe bis gelbrote alkalische Lisungen, entsprechend der
spezifischen Affinitit der NO-Gruppe gegen Eisen. Fiir das Hydro-
syl-oxamid hat Holleman die Formulierung HO.C.C(NOH)NH;
erwogen, doch sind wir der Ansicht, daB im vorliegenden Falle also
bei stark alkalischer Reaktion unter Bindung an das Schwermetall,
das Hydroxyl-oxamid die Gruppierung HON:(HO)C.C(OH):NH an-
nimmt, weil sich so am einfachsten die Bindung von drei Basen-
iquivalenten pro 1 Molekiil erklirt. Danach wirken die Hydroxyl-
gruppen normalerweise salzbildend und ibre Anzahl bestimmt die zur
Basenbi':ndung verfiigbaren Hauptvalenzen, sowie bei den voraus-
geheuden Salzen von Oxamid, Semioxamazid, Oxalylhydrazid ent-
sprechen‘d dem Gehalt von zwei Hydroxylgruppen nur zwei Basen-
iquivalente gebunden werden.

1) A. 299, 258; 319, 300 und 321, 360.
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Von der Oxal-dihydroxamsiure, HON:C(OH).C(OH): NOH,
stellten Hantzsch und Desch?') durch Fallen aus essigsanrer Lissung
ein tiefviolettes basisches Eisensalz dar.

Wir erhiclten aus der stark alkalischen, tiefbordeauxroten Losung das
Kupfer-Kalium-Salz, Cu(CiNOsH3)Ks, durch Fillen mit Methylalkohol in
braunroten Nidelchen. Verpufft bei 180°% Die wiBrig-alkalische Losung
behalt ihre tiefrote Farbe tagelang bei.

0.3610 g Sbst.: 0.0700 g Cu0, 0.2257 g K,80,. — 0.2439 g Shst.: 28.2
cem N (229 758 mm).

Ber. Cu 15.28, N 1348, K 28.20.
Gef. » 1549, » 13.36, » 28.06.

Ganz analog zusammengesetzt ist das aus der rotgelben Losung in briun-
lichgelben, zentrisch gruppierten Nadeln ausfallende Nickel-Kalium-Salz,
Ni(Cy N, Os H3) Ks + Hg0.

0.3399 g Sbst: 0.2297 g Nickeldimethylglyoxim. — 0.1983 g Sbst.:
0.1202 g K2S0,. — 0.2338 g Sbst.: 0.0961 g CO;. — 0.1520 g Sbst.: 17.7 cem
N (239, 7159 mm).

’ Ber. Ni 13.68, C 11.19, N 13.06, K 27.33.
Gef. » 13.72, » 11.21, » 13.41, » 27.20.

Auch Eisen- und Kobaltsalze liefern mit der Oxal-dihydroxam-
sdure in Gegenwart von iberschiissigem Alkali schongefiirbte, rotgelbe
bezw. gelbrote Liosungen, wihrend Mangansalz einfach in hellbriun-
tichen Flocken gefallt wird.

Die Fihigkeit der Benz-hydroxamsédure und ihrer Homologen,
unter Bildung von innerkomplexen Salzen auf Eisen- und andere metall-
oxydische Beizen firbend aufzuziehen, hat schon A. Werner?) nach-
gewiesen.

Wir erblicken in dem Verhalten von Hydroxyl-oxamid und Oxal-
dibydroxamsaure gegen Eisenoxyd in alkalischer Lésung zu dem noch
eive spezifische Fihigkeit der Stickoxyd-Gruppe, mit Eisen sich zu
verbinden, die auch in den Schwefeleisen-stickoxyd-sduren, cf. Roussins
Salz, und im Nitroprussidnatrium zur Geltung kommt. Im Hydroxyl-
amin selbst kommt diese Wirkung nur andeutungsweise zum Ausdruck,
so z. B. in der Loslichkeit von Nickelhydroxyd in Hydroxylaminkali-
lauge. Um so hervorragender tritt sie auf, wenn die :NOH-Gruppe
doppelt an Kohlenstoff gebunden ist, wie dies im Formoxim, HyC:
NOH, der Fall ist.

Es ist schon seit lingerer Zeit?) bekannt, da Formoxim in Gegen-
wart von Kalilauge mit Kupfersulfat, Eisen- uud Nickelsalzen inten-

1) A. 828, 1; Hantzsch, B. 27, 799 [1894].

5) B. 41, 1069 [1908].

3) Beilstein, Handbuch, Ergb. I, 490; Dunstan, Soc. 78, 353 und
Bach, C. r. 126, 363.
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sive Firbungen liefert, aber die Isolierung dieser Stoffe ist bis jetzt
wohl noch nicht gelungen.

Wir erhielten die folgenden Salze aus der mittels Natriummethylat
und Triformoxim-Chlorbydrat gewonnenen, vom Kochsalz ab-
filtrierten Ldsung durch Zusatz der Acetate von Mangan, Eisen, Nickel.
Die anfangs schwach gefarbten Losungen nebmen aus der Luft Sauer-
stoff auf, bis die Oxydationsstufe der dreiwertigen Metalle erreicht ist
und firben sich dabei iiberaus schén und intensiv. - Man kaonn auch
in rein waBrigen Losungen von Triformoxim und Lauge die genannten
Metalle noch in den dullersten Verdiinnungen von 1:1 Million erkennen.

Mit Manganosalz erhilt man zuniichst eine gelbliche Losung, die an der
Luft sich sehr bald intensiv braunrot firbt, mit Nickelsalz anfangs eine fast
farblose, blaBgriinliche Liosung, die dann intensiv braun wird, mit Ferrosulfat
zuerst eine gelbrote Losung, die allmihlich tief violettrote Farbe annimmt.

Das Manganisalz bildet stark glanzende, undurchsichitig schwarzbraune,
rechteckige Platten, die sich in Wasser mit intensiv dunkelrotbrauner Farbe
liisen, durch Sauren aber sofort entfdrbt werden. Verpufft oberhalh 220°.

0.1732 g Shst.: 0.0582 g Mn; O;. — 0.0908 g Sbst.: 0.0306 g Mp; O,. —
0.1182 g Sbst.: 19.2 cem N (17% 757 mm).

Mn(ONCH2); +2H,0. Ber. Mn 24.62, N 18.85.
Gef. » 2421, 24,41, » 19.04.

Um die Oxydationsstufe des Mangans zu bestimmen, wurde Man-
ganoacetat mit Triformoxim-Cbhlorhydrat und iiberschiissiger Kalilauge
unter dem abgesperrten Luftquantum io der Anhiingeflasche bis zum
konstanten Gasvolumen behandelt. Iis ergab sich, daB pro 1 Mol.
Manganoacetat 9—10 g Sauerstoff, also ziemlich genau 1] ;\quivaleut
auigenommen werden, wodurch die obige Formel mit dreiwertigem
Mangan bestitigt wird.

Da Ferrisalz unod Zinksalz bei der gleichen Bebaundlung mit
Triformoxim-Kalilauge keine Volumenverminderung zeigten, darf man
den Sauerstoffverbrauch dem Maongan und nicht dem Triformoxim zu-
rechnen.

Das Ferri-Natrium-Salz?), Fe(ON.CH;);H;0Na,, bliulich _durchschei-
nende, sechsseitige Platten, bildet einen schwarzen, krystallinen Uberzug an
den GefaBwinden und glinzt in der Aufsicht schon blaugriin. Die wafrig-
alkalische Losung ist tief violett gefirbt. Verpufft bei ca. 1959

0.3706 g Sbst.: 0.0889 g Fe;0s. — 0.3290 g Sbst.: 0.2133 g CO,. —
0.2736 g Sbst.: 49.4 ccm N (169, 755 mm). — 0.2410 g Sbst.: 0.0966 g Na; SO;.

) Zur Darstellung verwendeten wir das nach Ernst Spith, C. 1912, 1,
1985, aus Ferrinitrat und Essigsaureanhydrid bereitete reine ziegelrote krystal-
lisierte Ferriacetat. Das kompliziert zusammengesetzte kiufliche Ferriacetat
ist micht brauchbar.



Ber. Fe 16.47, C 17.65, N 20.60, Na 13.33.
Gel. » 16.77, » 17.65, » 21.18, » 12.98.

Da bei der Darstellung aus Ferrisalz kein Sauerstoff aufgenommen
wird, bat man dreiwertiges Eisen anzunebmen. Zur Bestitigung mafien
wir die Sauerstoffaufnahme aus Ferrosulfat, Triformoxim-Chlorhydrat
und iiberschiissiger Kalilauge in der Anbingeflasche und fanden fir
1 Mol. Eisenvitriol 7.6 g Sauerstoff, d. h. wie es die obige Formel
verlangt, 1 Aquivalent.

Sebhr merkwiirdig ist das aus der anfangs fast farblosen, schwach
griinlichen, alkalischen Losung an der Luft allméblich unter intensiver
Brauntarbung entstehende Nickelsalz,Ni(ON.CH;)s Nas, weil in ihm
der extreme Fall eines Salzes mit dreiwertigem Nickel vorliegt.

Dieses Salz setzt sich aus willrig-methylalkoholischer Losung an der Glas-
wand in kugelig gruppierten, prichtig stablblan glinzenden Aggregaten ab,
list sich in Wasser und auch in Lauge mit Zullerst intensiver hranner Farbe
auf. Verpafft gegen 225° ist durch Dimethylglyoxim nicht direkt fallbar.

0.1876 g Sbst.: 0.1391 g Nickelglyoxim. — 0.2713 g Sbst.: 0.1804 g CO,,
1.0941 g HaO. — 0.3284 g Sbst.: 62.8 cem N (229 760 mm). — 0.1479 g
Sbst.: 0.0813 g Na,;SO,.

Ber. Ni 150, C 18.36, H 3.06, N 21.43, Na 17.60.
Gel. » 15.06, » 18.13, » 3.88, » 2222, » 17.8L.

Die Sauerstofianfoahme in der Anhéngeflasche entsprach fiir T Mol.
Nickelacetat 7.9 g, also einem Aquivalent Sauerstofi, wiibrend die Pa-
rallelversuche obne Nickel keine Absorption ergaben.

Die Intensitit der in alkalischer Triformoximlésung an der Luft
schlieflich erreichbaren Firbung ist fir Mangan, Eisen und Nickel
von derselben Groflenordnung. Es 1afit sich noch 'f1000 g dieser
Metalle als Sulfat pro 1 cem Lisung nachweisen. Dieses Krgebnis
stimmt mit der von Bach herriihrenden Angabe iiberein, wonach 1 TL
Kupfervitriol noch in 1 Million Tln. Wasser durch Formaldoxim in
alkalischer Losung sichtbar gefirbt wird.

Zum Verstindnis der Struktur dieser sehr charakteristischen,
AuBerst intensiv gefirbten und gegen Alkalilauge bestindigen Salze
kann man sie mit den innerkomplexen Metalldioximen vergleichen.
Diese sind nach Werner') folgenderweise zu formulieren:

R'('):NO_\‘M _—ON:C.R_
R.C:NOH~ "HON:C.R

Die Komplexsalze des Formoxims 13 C:NOH unterscheiden sich
hiervon durch das Fehlen typischer Valenzbindungen zwischen je zwei
Kohlenstoffatomen. Da aber schon im freien Formoxim ungesittigte

1) Neuere Anschauungen [1909] 241.
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Affinititen vorhanden sind, die zu dem polymeren Triformoxim (H,C:
NOH); fithren, ist in unseren Salzen eine Z#hnliche Verteilung der
Affinititskrifte annehmbar und somit die Analogie zwischen diesen
nach Farbe und Bestindigkeit gleich auffallenden Stoffen mit den Di-
oximen gegeben.

176. N. D. Zelinsky und A. E. Uspensky:

Uber das Dimethyl-3.3-bicyclo-[0.1.3]-hexan, seine Synthese
und sein Verhalten bei der Reduktionskatalyse.
(Eingegangen am 7. April 1913.)

Das fiir unseren Zweck notwendige Ausgangsprodukt wurde mit
geringen Abweichungen nach Vorldnder!) durch Kondensation von
Natrium-malonsiureester mit frisch destilliertem Mesityloxyd berge-
Stellt. Um das Dimethyl-hydroresorcin (Formel I) volistindig rein
zu erhalten, geniigt es, dasselbe einmal aus siedendem Benzol, worin
es gut léslich ist, umzukrystallisieren; in kaltem Benzol ist seine T.8s-
lichkeit dagegen gering.

Wir beabsichtigten, zum bicyclischen Kohlenwasserstoff durch
folgende, bisher noch nicht ausgefiibrte Reaktionen zu gelangen:

H;,C CH; qu QH;;
c ¢
H')C“/\\:‘CH‘J u H?C‘/\\‘CII‘J

0C__-CO OH.HC.__CH.OH
CH. CH;

H,C CH, H,C CH,
S~ S
S C

H,C~ ~~CH, 1y, HEC~CH,

Br.HC.__ICH.Br © HO-—-CH
GH, GH,

> IIL

Dimethyl-(1.1)-cvclohexandiol-(3.5) (Formel II).

Nach einigen erfolglosen Versuchen der Reduktion des Dime-
thyl-hydroresorcins durch Natriumamalgam bei Gegenwart von
Kohlensiure, wahlten wir folgendes allgemeine Verfahren, welches
ein gutes Resultat lieferte.

) A. 294, 273, 314 [1896]. Die Beschreibung der Darstellung dieser
Verbindung siehe: H. Meyer, »Analyse und Konstitntionsermittlung orga-
nischer Verbindungen«, Berlin 1909.





