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P y r  r o 1 - a1 dme  t h y l im i d- Ko b alt (111) : Uberschiissiges Kobaltioxyd 
wird mit der Losung des Imids in Anisol bis zum schwachen Sieden des Lo- 
sungsmittels erhitzt. Beim Verdunsten des Anisols im heizbaren Exsiccator 
unter vermindertem Druck schieden sich nach einigen Tagen rotbraune 
Krystalle ab, die insofern nicht ganz einheitlich waren, als sie durch ver- 
schiedenen Gehalt an Anisol teils dunklere, teils hellere Farbe zeigten. Durch 
Umkrystallisieren aus Benzol oder Xylol erhalt man einheitliche, orange- 
farbene Prismen, die kein Anisol mehr en'chalten. Schmp. 250-252*. Be- 
standig gegen alkohol. Kalilauge, wird langsam von Salzsaure zersetzt. 

0.1740 g Sbst.: 0.3637 g CO,, o 0862 g H,O. 

C,,H,,N,Co. Ber. C 56.81, H 5.57. Gef. C 57.00, H 5.55. 

Eine A d d i  t i o nsver  b i n  d u n  g : cc -P y r r o 1 - a1 dme  t h y l i  mi d-K o b a1 t 
(111) + I Anisol  wurde durch Umkrystallisieren des Rohproduktes aus 
Anisol unter vorsichtigem Abdunsten des Losungsmittels in dunkelbraunen, 
leicht verwitternden Prismen erhalten. 

2.890 mg Sbst.: 6.495 mg CO,, 1.460 mg H,O. 
C,,H,,N,OCo. Ber. C 61.44, H 5.99. Gef. C 61.31, H 5.65. 

274. B. E m m e r t  und K. D i e h l :  
Uber innere Komplexsalze des Methyl-a-pyridyl-ketoxims. 

[Aus 6. Chem. Institut d. Universitat Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 2 .  Mai 1929.) 

Innere Komplexsalze eines Pyridyl-ketoxims, namlich des Phenyl-a- 
pyridyl-ketoxims wurden zuerst von Tsc  hugaeff l) hergestellt. Isoliert 
wurden nur das Palladium- und Platinsalz; h e  Bildung von Verbindungen 
des Nickels, Kobalts(I1) und Eisens(I1) wurde durch das Auftreten be- 
sonderer Farben bei Einwirkung des Oxims a d  die entsprechenden Metall- 
sake wahrscheinlich gemacht. 

Die im folgenden beschriebenen inneren Komplexsalze des Methyl-cc- 
pyridyl-ketoxims sind dadurch interessant, daB die meisten von ihnen neben 
k e n  eigentlichen Komponenten noch weitere Molekiile (Losungsmittel usw.) 
enthalten z ) ,  deren Zuordnung oft schwierig und nicht bei allen Verbindungen 
gleich zu deuten ist. Wir fiihren die Verbindungen zunachst auf: 

Methyl-pyridyl-ketoxirn-Kobalt (111) , 
Methyl-pyridyl-ketoxim-Kupfer + 2 H,O, 
z Methyl-pyridyl-ketoxim-Nickel + I Anisol, 
Methyl-pyridyl-ketoxim-Nickel + 4 Pyridin, 
Methyl-pyridyl-ketoxim-Nickel 3. z Pyridin + 4 H,O, 
Methyl-pyridyl-ketoxim-Zink + H,O, 
2 Methyl-pyridyl-ketoxim-Zink + ZnO, 
Methyl-pyridyl-ketoxim-Caamium + z Methyl-pyridyl-ketosim. 

B. 39, 3382 [1906]. 
z, Eine Zusammenstellung anderer derartiger Verbindungen vergl. R. Wein land:  

Einfiihr. in d. Chemie d. Komplex-Verbindungen, S. 376 [ ~ g q ! .  
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erreicht (11). 
Dagegen scheint es nicht recht angangig, 

bei der in der Tabelle folgenden Nickel-Verbin- 
dung den Zusammenhalt der Molekiile so zu 
erklaren, daO man Nebenvalenzen vom Sauer- 
stoff-Atom des Anisols zu den beiden Nickel- 
Atomen fiihrt, denn man wiirde dadurch fur die 
Nickel-Atome zu der ungewohnlichen Koordi- 
nationszahl 5,  beim Sauerstoff zu der fur dieses 
Element zu groWen Koordinationszahl4 gelangen. 
Wir schreiben daher bis auf weiteres die ver- 
bindenden Krafte den beteiligten Molekiilen 
als solchen zu (111). Analoges gilt auch fur 
die Verbindung des Methyl-pyridyl-ketoxim- 
Zinks rnit Zinkoxyd, und ebenso denken wir 
uns in der Verbindung des Methyl-pyridyl- 
ketoxim-Zinks rnit I Mol. Wasser letzteres an 
das game Molekiil gebunden, wodurch die 
Koordinationszahl 5 vermieden werden soll. 

I n  der Verbindung Methyl-pyridyl-ketoxim- 
Nickel + 4 Pyridin lassen sich ohne weiteres 
dem Nickel-Atom - entsprechend seiner 
Koordinationszahl6 - 2 Pyridin-Molekiile zu- 
ordnen. Die beiden anderen waren dann dem 
Gesamtmolekiil zu koordinieren (IV) . Damit 
stimmt gut iiberein, da13 2 der Pyridin-Molekiile 
leicht durch 4 Molekiile Wasser zu ersetzen 
sind, also lockerer gebunden sind als die beiden 
andern. 

Bei der Cadmium-Verbindung kann man 
die beiden n u r  durch Nebenvalenz gebundenen 
Methyl-pyridyl-ketoxim-Molekiile dem Cad- 
mium-Atom ohne Uberschreitung der Ko- 
ordinationszahl6 dann zuordnen, wenn man 
die zulassige4) Annahme macht, daW im vor- 
liegenden Fall nur deren Pyridin-Stickstoff- 
Atome Nebenvdenzen ade rn ,  nicht aber 
gleichzeitig auch ihre Oxim-Gruppen (V) . 
Wiirde man auch letztere durch Nebenvalenz 
an das Cadmium-Atom binden, so miiWten bei 
Reibehaltung der Koordinationszahf 6 die n i c h t  
ionogenen Hauptvalenzen zwischen Cadmium- 
Atom und den Oxim-Gruppen der beiden 
_____ 

3 ,  Der Schreibweise von Pfe i f fe r  und R i c h a r z ,  B 61, 103 [1928], folgend, binden 

Normale Zusammensctzung hat die Kobalt-Verbindung (I) 3). Die 
Kupfer-Verbindung enthalt 2 Mol. Wasser, die ungezwungen dem Kupfer- 
Atom zugeordnet werden konnen, welches dadurch die Koordinationszahl 6 

wir das Metall-Atom an den Stickstoff der Oxim-Gruppe. 
4, So kann nach H i e b e r ,  Schl ieDmann und Ries ,  Ztschr. anorgan. Chem. 180, 

89 [1929], o-Phenylendiarnin sowohl mit e iner  Amiuogruppe wie rnit zweien an Metalle 
gebunden sein. 
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anderen Ketoxinie in ionogene iibergehen (VI). Ein derartiges Salz miiBte 
sich aber voraussichtlich wegen seines polaren Aufbaues 7 leichter in Wasser 
als in organischen Mitteln losen, warend  bei der in Frage stehenden Ver- 
bindung das Unigekehrte der Fall ist. 

Vom Methyl-pyridyl-ketoxim ist ebenso wie von den1 ihni nahestehenden 
Methyl-phenyl-ketoxim nur eine der sterisch denkbaren Formen bekannt. 
Unter Anwendung der von Pfeiffer  und Richarz6)  bei den Diketon-oximen 
entwickelten Anschauungen ist ihm wegen seiner Fahigkeit, innere Komplex- 
salze zu bilden, die syn-Methyl-Form (VII) zuzuschreiben. 

Beschreibung der Versuche. 
&f e t h y 1 - p y r i d y 1 - k e t ox i m - K o b a 1 t (111) : K o b a 1 ti h y d r o s y d wird 

mit der wal3rigen Losung des Oxims') einige Stdn. am RiickfluBkuhler 
gekocht und die filtrierte, braune Losung a d  dem Wasserbade verdampft. 
Der Riickstand wird fein zerrieben und, um iiberschiissiges Oxim zu ent- 
fernen, 2-ma1 mit 1,igroin ausgekocht. Lost man nun in heiBem Pyridin, 
so scheiden sich beim Abkiihlen und teilweisen Verdunsten des Losungs- 
mittels an der Luft kleine, derbe, rotbraune Krystalle ab. Leicht loslich 
in Wasser mit orangegelber Farbe, weniger leicht in Alkohol und Chloroform, 
noch schwerer in Benzol und Anisol. Die wal3rige Losung ist bestandig gegen 
Natronlauge und Sauren. Ammoniumsulfid wirkt erst in der Warme all- 
mahlich ein. 2ers.-Pkt. 275-2280'. 

0.1581 g Sbst.: 25.3 ccm N (18.5O, 737 mm). - 0.4333 g Sbst.: 0.1442 g CoSO,. 

z Methyl-pyridyl-ketoxim-Nickel + I Anisol: Die Darstellung 
erfolgt zunachst analog wie bei der Kobalt-Verbindung, doch wurde das 
Rohprodukt statt in Pyridin in Anisol aufgenommen. Beim langsamen 
Abdunsten im Vakuum scheidet sich allmahlich ein dunkelrotbraunes Krystall- 
pulver (Prismen) aus, welches abfiltriert wird, bevor der Rest der Losung 
zu einem Sirup vertrocknet. Ziemlich leicht loslich in Alkohol und Chloro- 
form, schwer loslich in Benzol. Beim Losen in kqchendem Wasser verfliichtigt 
sich, wie am Geruch erkennbar, das addierte Anisol; die nun orangefarbene 
Losung ist bestandig gegen Natronlauge, wird aber durch verd. Sauren sofort 
entf arbt. 

2.965 mg Sbst.: 5.900 ing CO,, 1.185 mg H,O. - 0.1581 g Sbst.: 19.9 ccm N (16.50, 
754 mm). 

2 C,,H,,N,O,Ni, C,H,O. Ber. C 54.85, H 4.74, N 14.63. Gef. C 54.29. H 4.47, N 14.72. 
Methyl-pyridyl-ketoxim-Nickel + 4 Pyr id in :  Lost man statt 

in Anisol in heil3em Pyridin, so erhalt man beim Erkalten feine, purpur- 
violette Nadeln. 

C,,H,,NGO,Co. Ber. N 18.14, Co 12.70. Gef. N 18.17, Co 12.66. 

0.3305 g Sbst. : 0.1545 g Dimethyl-glyosim-Nickel. 

Die Substanz gibt an der Luft rasch Pyridin ab, worauf wohl auch der etwas zu 
hohe Nickelwert zuriickzufiihren ist. 

Methyl-pyridyl-ketoxim-Nickel + 2 Pyr id in  + 4 H,O: Diese 
Verbindung entsteht, wenn man die Ppridin-Losung, aus der schon eine 

C,,H1,N40,Ni, 4 C,H,N. Ber. Ni 9.10. Gef. Ni 9.50. 

5 )  Dieser hufbau wiirde an den der Betaine erinnern. 
b, B GI, 103 jry:8: ;) Dargestellt nach P i n n e r ,  B. 34, 4234 [1901j. 
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Menge der vorher genannten Substanz ausgefallen ist, ohne diese abzufil- 
trieren, mit etwas Wasser versetzt und dann unter ofterem Schutteln mehrere 
Tage stehen lafit. Es treten an Stelle der zuerst ausgeschiedenen Nadeln 
pmpurrote, kurze Prismen, die an der Luft bestaindig sind. 

0.1781 g Sbst.: 0.3354 g CO,, 0.0907 g H,O. - 0.2772 g Sbst.: 0.1382 g Dimethyl- 
glposiiii-Nickel. 

C14HlaK402Ni, 2C6H5N, 4H,O. Ber. C 51.j2, H 5.77, Ni 10.50. 
Cef. ,, 51.36, ,, 5.70, ,, 10.13. 

51 e t  h y 1 - p y r i d y 1. - k e t o x i m - Ku p f e r : Wird die wafirige 1,osung des 
g e t o s i m s  mit gefalltem Kupfe roxyd  1'1~ Stdn. zum Sieden erhitzt, 
so scheidet sich aus der filtrierten, fast schwarzen Losung beim Erkalten 
langsam das Kupfer-Salz aus. Es lafit sich aus Wasser leicht umkrystalli- 
sieren. Die Verbindung bildet sich ebenfalls, wenn auch langsamer und in 
geringerer Ausbeute, wenn man statt Kupferoxyd Kupf e rpu lve r  ver- 
wendet. Eine Wasserstoff-Entwicklung konnte dabei nicht beobachtet 
werden. Wahrscheinlich wird der Wasserstoff zur Reduktion uberschiissigen 
Ausgangsmaterials verwendet. 

0.1912 g Sbst. (luft-trocken): 0.3168 g CO,, 0.0902 g H,O. - 0.7707 g Sbst. 
0.1667 g CuO. - 0,1391 g Sbst. verloren bei I I O O  in 5 Stdn. 0.0145 g H,O. 

C,,H,,N,O,Cu, nH,O. Ber. C 45.44, H 4.91, Cu 17.19, H,O 9.74. 
Gef. ,, 45.19, ,, 5.28, ,, 17.28, ,, 10.42. 

Schwarzglanzende, dunne Nadeln von griinem Strich. Die verdiinnte 
wafirige Losung ist moosgriin, die Losung in Alkohol braungriin, die in Benzol 
und Anisol braun. Pyridin lost mit permanganat-ahnlicher Farbe. 

Meth y l -pyr idyl -ke toxim-Zink  + H,O und  z Methyl -pyr idyl -  
ke tox im-Zink  + Zinkoxyd:  Etwa gleiche Mengen Oxim und Z inkoxyd  
werden mit wenig*) Wasser 1-2 Stdn. zum gelinden Sieden dey Fliissigkeit 
erhitzt. Man filtriert in eine vorgewarmte Schale und engt bei einer Tem- 
peratm von 600 (Thermometer in der Fliissigkeit) ein. Wenn notig wird 
nochmals filtriert. Es scheiden sich kleine, schwach gelbe, rhombenformige 
Krystalle ab. Sie werden, bevor die Fliissigkeit sich abkiihlt, abgesaugt. 

3.090 mg Sbst.: 5.410 mg CO,, 1.280 mg H,O. 
C14H,,N,0,Zn, H,O. Ber. C 47.52, R 4.56. Gef. C 47.76, H 4.63. 

Bei ofterer Wiederholung erhielten wir in einem Fall unter scheinbar 
denselben Versuchs-Bedingungen statt des obigen Monohydrats i n t  ens iv  
gelbe, derbe Krystalfe, die bedeutend schneller auskrystallisierten : Die 
Zinkox y d-Verbindung.  

2.650 mg Sbst. : 4.310 mg CO,, 0.880 mg H,O. - 3.765 mg Sbst. : 0.456 ccm N (180, 
763 mm). 
2C14H14N40ZZn. ZnO. Ber. C 44.66, H 3.75. N 14.89. Gef. C 44.37, H 3.72, N 14.26. 

Beide Verbindungen sind in kaltem Wasser schwer loslich. Beim Er-  
hitzen der verdiinnten Losung tritt Zersetzung unter Abscheidung von Zink- 
oxyd ein. 

Methyl  - p y r i d y 1- ke  t o x i  m - C a d m i u m  : Zu einer warmen Losung des 
Oxims in Wasser und etwas Alkohol wird eine ammoniakalische Losung 
von Cadmiumsulf a t  gegeben, worauf die Komplexverbindung sofort als 

8, Nimint man zu vie1 Wasser, so wird die Bilduiig der Substanz durch Hydrolyse 
gestort . 
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Krystallpulver ausfallt. Sie kann aus vie1 heiGem Wasser umkrystallisiert 
werden oder auch aus Alkohol, worin sie bedeutend leichter loslich ist. Derbe, 
schwach gelbe Krystalle. Zers. iiber 250~. Ziemlich schwer loslich in heiBem 
Chloroform oder Anisol mit schwach gelber Farbe, die beim Abkiihlen ver- 
blaflt, beim Erwarmen wieder auftritt. Die Substanz wird in alkohol. Losung 
durch Kali langsam, durch Sauren rasch zersetzt. 

0.1867 g Sbst.: 0.3503 g CO,, 0.0806 g H,O. - 0.1924 g Sbst.: 28.5 ccm N (17.j~. 
745 mm). - 0.4312 g Sbst.: 0.1319 g CdSO,. 

C,,H30N,0,Cd. Ber. C 51.32, H 4.62, N 17.12, Cd 17.17. 
Gef. ,, 51.17. ,. 4.83, ,, 17.04, ,, 16.49. 

275. Kurt Lehmstedt  und Heinrich  Hundertmark: 
Zwei ms-Tetralnydro-9.9’-diacridyle? 

[Aus d. Institut fur Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Hannover.] 
(Eingegangen am 27. Mai 1929.) 

Vor einiger Zeit haben W. Schlenk  und E. Bergmannl)  uber ein 
Te t r ahydro -d iac r idy l  berichtet, das sie durch die Alkoholyse des Ein- 
wirkungsproduktes von Natrium auf Acridin erhalten haben. Die Analysen- 
werte ergaben die Formel C,6H,oNz, und das alkali-organische Produkt lieferte 
init Benzoylchlorid ein Dibenzoylderivat C40H2802N2. Demnach scheint die 
von den Autoren aufgestellte Formel I berechtigt zu sein. 

CH, 
C6H4<>C13H4 

N 

N 
11. I 

C6H4<>C6H4 
NH 

Dieselbe Formel wurde aber von dem einen von uns fiir eine Substanz 
in Anspruch genommen, die er bei der Herstellung des g-Cyan-acr idans  
als Nebenprodukt erhielt z ) .  Die Cyangruppe ist namlich Haerst locker 
an den g-Kohlenstoff gebunden, so daB sie leicht mit einem zweiten Molekiil 
zu Dicyan  zusammentritt, wahrend die Acridylreste sich zu der Ver-  
b ind  u n  g I vereinigen. Die Richtigkeit der damals aufgestellten Konsti- 
tutionsforniel konnten wir jetzt noch dadurch bekraftigen, daB wir das 
9.9’ - D i a c r i d y 1 z u d e r T e t r a h  y d r  o v e r b i n  d u n  g h y d r  i e r en konnten : 

1.78 g Diacridyl wurden in 80 ccm Eisessig gelost und unter allmiih- 
licher Zugabe von 1.4 g Zinkstaub 6 Stdn. unter Ruckflul3 gekocht. Dann 
wurde heiI3 von dem gebildeten Niederschlag abfiltriert. Nach dem Aus- 
kochen mit verd. Salzsaure und Waschen mit Wasser wog er 1.4 g. Da er 
noch geringe Mengen anorganischer Verunreinigungen enthielt, wurde er 
zur Analyse aus Pyridin umkrystallisiert. Farblose, prismatische Nadeln. 
Schmp. z14O unter Zerfall in Acridin und Acridan. 

0.0722 g Sbst.: 0.2zgo g CO,, 0.0382 g H,O. 
C,,H,,N,. Ber. C 86.62, H 5.60. Gef. C 86.50. H 5.92. 

l) A. 463, 300 [1928]. 2) K. L e h m s t e d t ,  E. W i r t h ,  B. 61, 2045 [1928]. 




