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nicht zersetzten. Der zweite alkohol. Extrakt gab 1.7 g Krystalle vom 
Schmp. I I ~ O ,  und aus der methylalkohol. Losung wurden insgesamt 12.1 g 
vom gleichen Schmp. gewonnen. Sie stellen das Kaliumsalz der Mesowein- 
saure dar, das sich aus gewohnl. Methylalkohol mit I Mol. Krystallwasser 
abscheidet. 

0.2650 g Sbst. (luft-trocken) : 0.1871 g Ii,SO,. - 0.6087 g Sbst. verlieren beitn 
Trocknen 0.0452 g H,O. 

C,H,O,K,+H,O (244). Ber. K 31.97, H,O 7.37. Gef. K 31.68, H,O 7.43. 
F. Heckele') beschreibt ein neutrales Kaliumsalz der Mesoweinsaure mit 2 3101. 

Iirystallwasser. TAider war uns jedoch das Original nirlit zuganglich, und in dem Refcrat 
sind die Eigenschaften dieses Salzes nicht angefiihrt. Zur weiteren Charakterisierung 
wurde das Kaliumsalz in das Calciumsalz  iibergefiihrt. 2 g dcs Kaliumsalzes wurden 
in j ccm Wasser gelost und mit der berechneten Menge einer Chlorcalcium-Losung rer- 
setzt. Es schieden sich 0.7 g Calciuinsalz der Mesoweinsaure ab. 

0.3565 g Sbst. verloren bei 1 9 3 ~  irn Xrakuurn iiher P,O, o 0782 g H,O. - 0.1736 g 
Sbst. : 0.0964 g CaSO,. 

C4H,0,Ca+3H,0 (242.1). Ber. H,O 2 2 . 3 2 ,  Ca 16.55. Gef. H,O 21.93, Ca 16.35. 

472. E. T h i l o  und K.  F r i e d r i c h :  ober Verbindungen des 
Nickels, Kobalts und Kupfers, die den O-Monomethylather des 

Diacetyl-dioxims enthalten. 
[Aus d. Chem. Institut 6. Universitat Berlin.] 

(Fingegangen am 21. Oktober 1929.) 

I). Pfeiffer und J .  Kicharzl)  haben gezeigt, daW in den Verbindungen 
gewisser Schwermeta l le  m i t  a-Monoximen das Metallatom am Stick- 
stoff gebunden ist, und damit gleichzeitig verstandlich gemacht, daB von 
den Q- D i o xi  me n gerade die nach Mei s e n h e i me r als , ,anti"-Ve r b i n d u n ge n 
anzusehenden Formen charakteristische Komplexver  bi ndungen m i t  
Schwermetal len geben. AuBerdem konnten sie zeigen, daB diese Monoxime 
sicher 2 Koordinationsstellen im Komplex einnehmen und , ,innerkomplex" 
gebunden werden konnen. Da m n  aber bei Tiersuchen von F. P a n e t h  
und E. Thilo2) Verbindungen des Nickels wie: 

(Ia) DNi:Z und (Ib) DNiH2' 
H2O 

aufgefunden wurden, die dem Tschugaef f schen Nickel-diacetyldioxim 
sehr ahnlich sind, so mu0 bisher die Frage offen gelassen werden, ob dem 
Nickel-diacetyldioxim die symmetrische innerkomplexe (11) oder die 
unsymmetrische Konstitution (111) zukommt. AuWerdem bleibt bisher 
unerklart, warum gerade das Ni aus der Reihe der Metalle Mn bis Cu in bezug 
auf die Stabilitat ihrer Verbindungen mit Diacetyl-dioxim herausfallt. Im  
Folgenden sol1 iiber einige Versuche berichtet werden, die wir zu dem Zweck 
angestellt haben , einen experimentellen Beitrag zur Klarung dieser Fragen 
zu liefern. 

7)  rergl. Oesterr. Chel~~.-Ztg. 31, 28; C. 1928, I 1646. 
l) P. Pfeiffer  u. J .  R i c h a r z ,  B. 61, 103 [1928:. 
*) F. P a n e t h  LK. E. T h i l o ,  Ztschr. anorgan. allgein. Chem. 147, 196 [1925]. 
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I. A1 k al ive r bi n d un  g e n d e s .Ni c ke  1 - d i ace t y 1 d i o x i  ni s. 
Um zu-ischen den beiden moglichen Formen : 

des Nickel-diacetyldioxims entscheiden zu konnen, sollte zunachst versucht 
werden, die beiden Wasserstoffatome des NiD,H, durch Methylgruppen zu 
ersetzen. Eine direkte Methyl ie rung  erwies sich aber als unmoglich. 
M. F. Barker4)  hatte zwar schon gezeigt, daB sich sowohl Jodmethy l  
als auch Dimethylsulf  a t  an Nickel-diacetyldioxim in atherischer Suspen- 
sion anlagert, und hatte den entstandenen Verbindungen die Konstitution: 

H Ni H, 1 oud H Xi H 
H,C.C : N . O - - ~ -  ~~ ~ . ~ 

O.N:C.CH, H,C.C:N.O-------_ ___----O.N:C.CH, 

H8c. ! . L < c H ,  H,c-N--c. CH, H,c. e- NLCH, H p N -  -i: . cH, 
J,\O' \(I/ '-..- ,/' y)/ '0' J 

so4 

zugeschrieben. Eine Substitution der H-Atonie war ihm aber nicht gelungen. 
Auch Versuche unsererseits, das Nickel-diacetyldioxim mit Diazo - me t h a n  
zu methylieren, scheiterten an der zu geringen 1,oslichkeit des Nickel-diacetyl- 
dioxims in den verschiedensten Losungsmitteln. 

Der eine5) von uns hatte nun auf Grund vorlaufiger Versuche die Ver- 
mutung ausgesprochen, daB die beiden ,,freien" Wasserstoffatome des Nickel- 
diacetyldioxims durch Metal1 ersetzbar seien ; und so versuchten wir zunachst, 
derartige Verbindungen rein darzustellen, urn dann iiber sie zu den gesuchten 
Methyl-Derivaten zu gelangen. Die gesuchten Salze erwiesen sich als leicht 
zuganglich. Kocht man nadich  eine Suspension von NiD,H, in einer alkohol. 
Liisung von N a t r i u m a t h y l a t ,  so verwandelt sich das carminrote Nickel-  
d iace ty ld ioxim in eine leuchtend gelbrote Substanz, die nur zu einem 
kleinen Teil in Losung geht. Die entstandene Verbindung ist schon 
krystallisiert urid hat die Zusammensetzung IV; in ihr ist also ein 

IV. Nil),HNa. V. NiD,Li,; 
Wasserstoffatoni des Nickel-diacetyldioxims durch Natrium ersetzt. Dieses 
Salz wird von Wasser momentan hydrolysiert und kann daher nur unter 
sorgfaltigem Ausschlul3 von Feuch5gkeit erhalten werden. Wahrend es 
nun nicht gelungen ist, auch bei groBem UberschuW von Natriumathylat 
ein neutrales Natriumsalz des Nickel-diacetyldioxims herzustellen, entsteht 
aus NiD,H, mit 1,i t h i u m a t h  y la  t ausschlieBlich das neutrale Lithiumsalz 
(V) des Nickel-diacetyldioxims, welches ein kakaobraunes und auWerst leicht 
hydrolysierbares Krystallpulver darstellt. hn l i che  Salze existieren auch vom 
Ka l ium und Calcium und wahrscheinlich auch vom Ammonium; die 
letzteren sind aber nicht naher untersucht worden, da die Versuche, die 

HaC. C:N.O- 

H3C. '2:N.O- 
3) D ist wie iiblich als i\bkiirzung fiir die zireiwertige Atomgruppe I 

gesetzt. 
4 )  M. F. B a r k e r ,  Chein. News 130, 99 [I925], C. 1926, I 1698. 
5 )  E r i c h  ' l 'h i lo ,  Uber Nickel-diacetyldioxim und seine Derivate in Beziehung zu 

den analogen Verbindungen des Co und Cu. Dissertat., Berlin 1925. 
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Salze  IV und V in die Methyl-Derivate iiberzufiihren, &en unerwarteten 
Verlauf nahmen. Es zeigte sich naimlich, da13 sie beim Behandeln mit Di- 
m e t h y l s u l f a t  oder Jodmethy l  vollstandig zersetzt werden, unter Bildung 
von L, i ace t yl d i  o s i m - di  me thy l  a t h  e r  una gewohiilichem, nicht-komplesem 
Nickelsalz;  eine Erscheinung, die sich durch die unten beschriebenen 
Eigenschaften der Methyl-Derivate der komplexen Metall-Diacetyl-diosim- 
1,'erbindungen zwangfos verstehen lafit. 

11. Kornplexverbindungen des  Nickel-, Koba l t -  und  Kupfer-  
ch lor ids  m i t  dern 0 -Monomethy la the r  des  Diacetyl-dioxims.  

Da die angegebenen Versuche nicht zum gewiinschten Ziel, den Methyl- 
Derivaten des Nickel-diacetyldiosims, fiihrten, wurde nun zunachst ver- 
sucht, diese \-erbindungen auf dem Umweg iiber ihre Salze zu erhalten. 
F. Feigl  und H.  Rubins te in6)  einerseits und P a n e t h  und Thi lo  anderer- 
seits hatten namlich gezeigt, daG halogenwasserstoffsaure Salze der Metall- 
Diacetyl-dioxim-Verbindungen existieren, aus denen man, wenigstens im 
Falle des Nickels, die entsprechende Anhydrobase, also z. B. das Nickel- 
diacetyldioxim nach dtm Schema: 

erhalten kanii. Analoge Salze, die sich vom Monomethylather des Diacetyl- 
diosims ableiten, erwiesen sich als leicht zuganglich. Da diese Verbindungen 
auch fur sich ein Sonderinteresse beanspruchen, wollen wir sie etwas aus- 
fiihrlicher beschreiben und init den entspechenden Verbindungen des Di- 
acetyl-dioxims selbst vergleichen. 

A. Die Verb indung des  Nickelchlor ids  rnit dem 0-Monomethyl-  
a t h e r  des  Diace ty l -d ios ims .  

Die Verbindung des Nickelchlorids mit dem Diacetyl-dioxim selbst, 
also das sa lzsaure  Sa lz  des  Nickel-diacetyldioxims,  war durch An- 
lagerung von HC1 an das NiL),H, leicht herzustellen. Es entsteht a k r  auch 
aus NiC1, mit DH, in grooem Uberschd beim Iiochen der beiden Substanzen 
in wasser-freiem Aceton. Von Alkohol, Wasser, Ammoniak oder anderen 
basischen Stoffen wird es sofort in Nickel-diacetyldioxim und Salzsaure 
gespalten. Auch durch gasformiges NH, wird es nur in NiD,H, und NH,C1 
verwandelt, ohne dal3 eine Anlagerung oder Substitution stattfindet. Durch 
verd. Salzsaure wird die Verbindung langsain in NiCl, und die organische 
Komponente zerlegt. Schliefilich wird beim Kochen in Aceton I Mol. Di- 
acetyl-dioxim durch Wasser ersetzi, nach den1 Schema : 

(VI) [DH,Ni, H,D.]Cl, = zHC1 + NiD,H, 

[DH,Ni, H,D]Cl, + H,O $ [DH,Ni, H,O]Cl, + DH,. 
Yrinzipiell verschieden davon verhalt sich nun das NiC1, dem 0-Mono- 

methylather des 1)iacetyl-dioxims, DH (CHJ7), gegeniiber. So ist znnachst 

6) F. Fe ig l  uiid H. R u b i n s t e i n ,  A. 433, 183 [19'?3]. 
7) Den D i a c e t y 1 - (1 i o x i  ti1 -0 ~ 111 o 11 o me th vl,i t 11 e r ( a j  werclen wir in1 folgenrlen 

H , C . C : S . O I I  H3C.C:N.0- H,,C. C : N .  0 .  CH, 
I I I 

H,C. C:N. 0. CH,, H,C. k :N.  0 .  CH:, 
9. B. c. 

H,C .C  : N .  0 .CH, 

kurz als ,,Monoather" bezeichnen urid iiiit DH(CH,,j alikiirzen, niialog d a m  den ein- 
wertigen Rest B init D (CH,) ; auWerdem \%-erden wir spster den Uiiitlier des Diacetyl- 
dioxiiiis (C) kurz ,,Diather" nennen nnd mit D(CIIJ2 abkiirzen. 



cine Verbindung zwischen NiC1, und MIonoather nicht durch Kochen einer 
Suspension von wasser-freiem NiCl, in einer trocknen acetonischen Losung 
von , ,Monoather" zu erhalten, sondern nur mit Alkohol als Losungmittel. 
Zu diesem Zweck kocht man am besten eine Losung von einem Mol. wasser- 
freiem NiC1, in trocknem Alkohol (I g NiC1, auf ungefahr 75 cm3 Alkohol) 
mit 2.2 Mol. DH (CH,) am Kiickfluflkiihler unter sorgfaltigem AusschluW 
von Feuchtigkeit. Dabei geht die anfanglich gelbe Farbe der Losung in 
griin iiber. Aus dieser Losung fallt nach dem Einengen beim Abkiihlen ein 
prgchtig griiner Niederschlag in Form gut ausgebildeter, gruner Krystall- 
schuppeii von der Zusammensetzung VI:I aus. 

Diese Verbindung unterscheidet sich von dem ihr aualogen DH,-Salz 
seiir stark. So wird sie zunachst beim Kochen in Aceton bis zu einem Gleich- 
gewicht in NiC1, und DH(CH,) : 

'(VII) [DH(CH,)Ni (H,C)HDjCl, + NiC1, + 2DH(CH,) 
zerlegt; eine Substitution von DH(CH,) durch H,O findet nicht statt. Von 
Wasser und Ammoniak wird sie vollkommen zersetzt, das DH(CH,) wird 
dabei in Form feiner Krystallnadeln ausgeschieden, und entsprechend verhalt 
sie sich auch gasformigem NH, gegeniiber, unter dessen Einwirkung der 
Monoather nach der Gleichung : 

[DH (CH,)Ni (H,C)HD]CI, + 6NH, = [Ni (NH,),]Clz + zDH(CH,) 
vollstandig verdrangt und Nickel-  hexa  mmin- c hlor i d gebildet wird. Eben- 
so wie durch Ammoniak, wird auch durch Diacetyl-dioxim in alkohol. I,osung 
der Monoather aus der Verbindung gedrangt, wobei sich Nickel-diacetyl- 
dioxim, Salzsaure und Monoather bilden. 

Typisch ist ferner (und das nicht nur fur das Nickel-, sondern genau 
so auch fur die spater zu beschreibenden Co- and Cu-Salze) das Verhalten 
des Salzes VII gegen Salzsaure. Wahrend trockner Chlorwasserstoff nicht 
angreift, wird das Salz durch waBrige Salzsaure zersetzt. I,aBt man nanilich 
eine Losung des Salzes in verd. Salzsaure kurze Zeit stehen und versetzt 
die Mischung dann mit Ammoniak, so scheidet sich ein Niederschlag von 
Nickel-diacetpldioxim ab, waihrend gleichzeitig der intensive, anis-artige 
Gcruch des Diacetyldioxim-0-dimethylathers auftritt. Diese Reaktion erklart 
sich durch das Verhalten des , ,Monoat:hers" wafiriger Salzsaure gegenuber. 
Er  wird namlich nach Beobachtungen des einen von u s * )  bei Gegenwart 
von Salzsaure nach dem Schema: 

zDH(CH,) = DH, + D(CH3), 
in Diacetyl-dioxim und , ,Diather" disproportioniert - eine Reaktion, durch 
welche der iibrigens sonst relativ schwer erkennbare Monoather und dessen 
Verbindungen leicht identifiziert werden konnen. Wahrend sich so die beiden 
Ni-Verbindungen vollstandig verschieden verhalten, stimmen sie in ihrer 
Reaktion auf A@", in geeigneten I,ojungsmitteln iiberein. Schon in der 
Kalte fallt aus beiden Salzen in Aceton resp. Alkohol alles C1 als AgCl aus, 
was in beiden Verbindungen auf ionogen gebundenes (31 schlieaen laflt. 

Vergleichen wir nun die beiden analog zusammengesetzten Nickel- 
verbindungen (VI) und (VII), so sehen wir, dafl die Reaktionen der Diacetyl- 
dioxim-Verbindung im wesentlichen durch die feste Bindung zwischen Ni 

8 ,  F,. Thilo,  B. 62, SG6 [ q z g ] .  
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI 1. l!J2 
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und DH, resp. die Tendenz zur Bildung des stabilen NiD,H, bedingt sind, 
wahrend in der Monoather-Verbindung die entsprechende Bindung zwischen 
dem Ni und D€I(CH3) nur sehr schwach ist, so schwach sogar, daB die orga- 
nische Komponente xhon durch Wasser verdrangt werden kann. Obgleich 
sich die beiden Verbindungen also weitgehend verschieden verhalten, halten 
wir uns aber doch fur berechtigt, beiden eine analoge Konstitution zuzu- 
schreiben, speziell nehmen wir in beiden Verbindungen das Kickel koordinativ 
+wertig, das Chlor als ionogen gebunden an. Eine nahere Begriindung fur 
die im Gegensatz zii Hieber  und L e u t e r t  auch bei der Diacetyl-dioxim- 
Verbindung (VI) angenommene ,,ionogene" Form konnen wir aber erst bei 
der Besprechung der Kobaltverbindungen des Monoathers geben. 

B. Die Verb indungen des  Kobal tch lor ids  mi t dein Diace ty l -  
d i  o xi  m - 0 - mo no m e t h y 1 ii t h e  r. 

Bin dem Nickel-diacetyldioxim-Chlorhydrat entsprechendes Kobalt- 
salz (VIII) ist schon von F. Feigl  und H. Rub ins t e in  beschrieben worden. 
Es hat grune Farbe und zeichnet sich durch seine Fahigkeit, z Mol. NH, 
anzulagern, aus. Eine direkte Substitution des DH, durch andere Molekiile 
gelingt nicht, und durch Wasser wird es partiell hydrolysiert unter Bildung 
eines basischen Salzes von der Zusammensetzung (IX). Analog zum Nickel- 
chlorid lagert nun auch wasser-freies Kobaltchlorid in trockner alkoholischer, 
(VIII) Co (DH,),C12. (IS) [DH,CoH,D] (OH).C1. (X) [DH(CH,)Co(H,C)HD]Cl,. 
aber auch in Aceton-1,osung 2 Mol. Monoather an. Kocht man namlich 
die blaue Losung von wasser-freiem Kobaltchlorid in Aceton oder Alkohol 
unter Abschlul3 von Feuchtigkeit mit z Mol. ,,Monoather", so scheiden sich 
nach dem Einengen auf etwa die Halfte des Volumens beim Abkiihlen prachtig 
carminrote Krystalle ab, die die Zusammensetzung und Konstitution (X) 
haben. Diese ,,rote" Kobaltverbindung ist nicht nur in Alkohol, sondern 
auch in Aceton vollkommen bestandig, verhalt sich aber in allen anderen 
Eigenschaften der griinen Nickelverbindung (VII) so gleichartig, dal: e k e  
nahere Beschreibung ihrer Reaktionen und Bigenschaften nur eine Wieder- 
holung des beim Ni[DH (CH,)],Cl, Gesagten darstellen wiirde und sich daher 
eriibrigt . 

Neben dieser , ,roten" Kobaltverbindung (X) mit dem Monoather des 
Diacetyl-dioxims existiert aber noch eine zweite Verbindung der gleichen 
Zusammensetzung. Die blaue Mutterlauge der roten Kirystalle farbt sich 
namlich im Verlauf einiger Tage griin und laBt nach und nach grol3e, sehr 
schon ausgebildete Krystalle fallen, die sich an den Wandungen d.es Re- 
aktionsgefafles absetzen und dort fest haften. Nur diese Kobaltverbindung 
erhalt man, wenn man das urspriingliche Reaktionsgemisch noch etwas 
mit Aceton resp. Alkohol verdiinnt, nicht einengt und stelien lafit. Auaer- 
dem entsteht sie aus den blauen acetonischen oder alkoholischen Losungen 
von reinem roten Salz (X) beim Stehen. Die ausgeschiedenen Krystalle 
haben je nach GroBe schwarz-griine oder rein griine Farbe. 

Diese griine Verbindung (XI) hat dieselbe Zusammensetzung wie die 
rote. Ihre Eigenschaften sind aber von deneri der roten ganzlich verschieden. 
So ist sie zunachst in Aceton oder Alkohol vie1 schwerer loslich als die rote. 
In kaltem Wasser ist sie unzersetzt loslich, erst beim Kochen rnit Wasser 
tritt sehr langsam Zersetzung ein; dabei entweicht der Monoather rnit den 
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U'asserdampfen, und die Losuiig nimmt nach und nach die rosa Farte  der 
Co"-Ionen an. Yon verd. Salzsaure oder Amnioniak wird sie nicht zersetzt, 
auch gasformiges HC1 und NH, wirken auf die Verbindung nicht ein. A d e r -  
dem reagiert sie in der Kalte in waisriger und in alkoholischer oder aceto- 
nischer Liisung erst bei langem Stehen rnit Silbernitrat; beim Kochen wird 
das Chlor etwas schneller gefallt. 

Auf Grund diezer Eigenschaften glaiiben wir, ihr die Konstitution (XI) 

] (XI) DH,CuCI,. 
(SIII) DH(CHJCuC1, 

zuschreiben zu miissen, mit dem Chlor im Komples. Sie ist die stabilere 
zweier isomerer Substanzen, die nach dem Schema : 

(rot) (griin) 

aus dem Gemisch der Komponenten iiber die rote Einlagerungsverbindung (S) 
entsteht. Ihrer besonders groWen Stabilitat wegen ist es auch nicht moglich, 
sie in merkbaren Mengen in die rote Einlagerungsverbindung zuriickzu- 
verwandeln. 

Obgleich nun die Kobaltverbindung mi t den beiden Chloratomen inner- 
halb des Komplexes wiederum in zwei Formen, in einer mit den beiden C1- 
htomen in cis-cis- und einer anderen rnit den beiden C1-Atomen in cis-tians- 
Stellung existieren mUte,  haben wir k.eine Andeutungen fur ein zweites 
derartiges Isomeres auffinden konnen. 13s ware ja allerdings moglich, daB 
die rote Verbindung eine dieser beiden Modifikationen ist; das erscheint 
uns aber unwahrscheinlich, denn es ware bei dieser Annahme nicht zu ver- 
stehen, waruni die Stabilitat beider Verbindungen tatsachlich so weitgehend 
verschieden ist. Wir schreiben daher der .roten Verbindung die Konstitntions- 
formel (S) zu und nehmen somit in ibr beide C1-Atome als ionogen ge- 
bunden an. 

Beim Vergleich der beiden Verbindungen (S) und (XI) mit dem Feig l -  
schen Salz (IX) fallt in Bezug auf die Festigkeit der Bindung zwischen dem 
Metal1 und der organischen Romponente eine gewisse Ahnlichkeit bei den 
beiden griinen Substanzen (XI) und (19) auf. Man konnte daher, wie es 
W. Hieber  und It. I ,euter ts)  auf Grund weiter unten angegebener Uber- 
legungen tun, annehmen, da13 in der Feiglschen Verbindung die beiden 
Chloratome nicht-ionogen gebunden sind. Den1 widerspricht aber die Tat- 
sache, daB sich die beiden Verbindungen gegen Ammoniak ganz verschieden 
verhalten. Die griine Monoather-Verbindung (XI) ist NH, gegeniiber voll- 
kommen indifferent, wie eine koordinativ gesattigte Substanz; die Feigl-  
sche Verbindung (IX) dagegen lagert in glatter Reaktion z Mol. NH, an 
mid verhalt sich soniit als koordinativ migesattigt. AuDerdeni unterscheiden 
sich beide SubstanZen in ihrern Verhalten einer alkohol. AgN0,-Losung 
gegeniiber : die Feiglsche Verbindung liifit sofort nlles Chlor fallen, was 
die Monoather-Verbindung nicht tut. Aus diesen Griinden glauben wir, 

9) W. H i e b e r  und F. L e u t e r t ,  H. 60, 2296, 2310 [IS?;:. 
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fur die Verbindung (IS) die Feiglsche Formulierung (IS) beihehalten zu 
miissen, und stelleti sie somit in direkte Parallele zu der roten Kobalt- 
verbindung (S), in der beid? C1-Atome ionogen gebunden sind. 

Aus denselben Griinden \vie beini Feiglschen Salz (IS) behalten 11 ir 
auch fur das Nickel-diacetyldioxim-Chlorhydrat die Forniulierunp (VI) bei ; 
zumal es  gar keine Ahnlichkeit rnit der griinen Monoather-1-erbindung (SIj 
des Kobalts aufweis;. W. Hieber  und F. 1,eutertOj nehmen iin Gegensatz 
hierzu die beiden Halogenatome der Verbindungen (VI) und (IS) als inner- 
halb des Komplexes, nicht-ionogen gebunden an. Sie stiitzen diesen Schlul3 
auf die Tatsache, dal3 Verbindungen des Nickel- und Kobaltchlorids exi- 
stieren, die z oder 4 Mol. Monoaldosim enthalten und, in organischen Fliissig- 
keiten, wie Chloroform oder Benzol, gelost, den elektrischeii Strom nur aul3erst 
schlecht leiten. Dao bei de; Elektrolyse des blauen [DH,NiH,DjC'1, in Aceton 
Wasserstoff und Nickel-diacetyldioxim entsteheii, iiihren sie auf die , ,groOe 
Bildungs-Tendenz" des Nickel-diacetyldioxims zuriick und halteii die Tat- 
sache der Fallbarkeit des Halogens rnit alliohol. Silbernitrat-Losrng fur 
keineii geniigenden Beweis der Annahme, daW das Clilor in den Nickel- und 
Kobalt-diacetyldioxim-Chlorhydraten (17) und (IS) ionogen gebunden sei. 
Wir miichten uns dieser Anschaunng zumindest vorliiufig noch nich t an- 
schliefien, denn der Schlul? von der geringen Leitfahigkeit von S:ilzlasungen 
in orgnnischen 1,osungsmitteln auf die Bindungssrt der Bestaudteile einer 
Verbindung scheint uns nicht unbedingt siclier zu sein. 

Wenn wir somit im Gegensatz zu Hieber  und L e u t e r t  iiir die Kon- 
stitutionsformeln (VI) und (IS) eintreteri, so ist uns wohl ben-uBt, dai3 niit 
unseren Argumenten noch kein endgultiger Heu-eis geliefert morden ist , 
und wir glauben auch, auf rein chemischein Wege einen solchen Beweis 
nur schwer liefern zu konnen. Dieser ware vielmehr von der rontgenosko- 
pischen Krpstallstruktur-Analyse der festen Verbindungen zu erwarten , 
welche die Moglichkeit hat, sicherer dariiber zu er! tscheiden, ob ein Ligand 
ionogen oder nicht-ionogen gebunden ist. 

C. Die Verb indung des  Kupferchlor ids  mi t clein 0-Monoather  des  
ni ace t yl-  di o xi ms,- 

Das Kupfer bildet rnit dem Diacetyl-dioxim eine griine Verbindung von 
der Zusammensetzung (XII) mit nur einem DH, im Molekiil. In ihr ist 
das DH, so locker gebunden, daB es durch gasformiges NH, sofort uerdrangt 
wird. Eine Verbindung des Kupferchlorids mit 3 Mol. DH, im Koniples 
evistiert nicht. 

Eine analoge Verbindung des Kupfers erhalt man nun beini I<ochcti 
einer acetonischen Losung von wasser-freiem Kupferchlorid rnit ,,Mono- 
ather" ; auch bei beliebig groBem i;'berschui3 von Xonoather wird kein zweites 
Mol. DH(CI3,) in den Komplex init :iufgenomnien. Die in der Losung ent- 
standene Verbindung (SIII) fallt beiin Einengen in schonen, rein dunkel- 
griinen Nadeln aus. Diese Verbindung verhalt sich ahnlich wie die iiiehr 
blaulich-griine Verbindung (SII) des Kupferchlorids rnit Diacetyl-dioxim; 
sie wird durch Wasser zersetzt, gibt dabei aber nicht eine dem schwarz- 
braunen Kupfer-diacetyldiosim entspreclicnde Verbindung des Monoathers, 
wie es die Verbindung (XI)  tnt ,  sondern Kupferchlorid und , ,Nonoather". 
Durch Ammoniak wird der Monoiither verdrangt utid Kupfe r - t e t  rnmmin-  
chlor id  getildet ; durch gasfiirmiges RCI n-ird sie iiicht zersetzt, WM abrr 



durch u.aBrige Salzsaure. AuBerdem ist eine Tatsache merkwiirdig : Die 
Xonoather-Verbindung des Iiupferchlosids entsteht nur in acetonischer 
Losung, wahrend in alkohol. Losung ails Kupferchlorid iind Monoather die 
Diacetyl-diosini-Vertindung (SIX) des Kupferchlorids neben ,,Diather" 
geblde t wi rd. 

Beim T'ergleich der beiden Verbindungen (XTT) und (SIII) sieht man 
(wie bei den Ki- und Co-Verbindungen) neben der ilnalogie in Zusammen- 
setzung und Konstitution den groWen Unterschied in der Festigkeit der 
Bindung zwischen dem Kupferatom und der organischen Komponente. 
Abgesehen von der griineii Kobaltverbindung besteht somit zwischen den 
Verbindungen des Nickels, Kobalts und Kupfers init dem Diacetyl-dioxim 
und dem Monoather vollkommene Analogie; sie unterscheiden sich nur in 
h e r  Stabilitat , so daW die niacetyl-dioxirn-verbindungen viel bestandiger 
sind als die ade r s t  Seicht zersetzlichen Verbindungen des Monoathers. Nur 
die griine Kobaltverbindung fallt aus dem Rahmen heraus ; sie gehort aber 
einem anderen Typus an, dem Typus der Nicht-elektrolyte, in den1 das Kobalt- 
atom koordinativ 6-.vvertig, gesattigt, ist. In  den anderen Verbindungen 
sind aber das Nickel und Kobalt koordinativ +wertig, wie in deli meisten 
Koinp1ex~erbii:dungeil der 2-wertigen Schwermetalle ; das Kupfer ist in 
den beschriebenen Verbindungen aller Wahrscheinlichkeit nach koordinativ 
2-wertig. Allerdings ist dieser SchluW bisher nicht absolut sicher ; weitere 
Versuche, un.d wahrscheinlich nur rontgenoskopische Untersuchungen, werden 
dieFe Frage entscheiden. 

D. i t b e r  d a s  Verha l ten  des  Nicke l - ,  Kobnl t -  u n d  Kupferchlor ids  
d e ni D i a t  her  d es D i ace  t y 1 - di o xi  ms g e  ge n ii b e r. 

Wahrend die Verbindungen des Nickel-, Kobalt- und Kupferchlorids 
mit dem Diacety-1-dioxim bei allen Reaktionen eine besondere Festigkeit 
zwischen dem Metal1 und der organischen Komponente zeigen, ist diese 
Festigkeit in den Verbindungen des Monoathers schon sehr viel schwacher, 
was darauf zuriickzufiihren ist, daW der Monoather eine viel gesattigtere, 
weniger reaktionsfahige Verbindung darstellt als das Diacetyl-dioxim selbst. 
In Fortfiihrung der Analogie ware nacli diesem Befund zu vermuten, daU 
Verbindungen zwischen den angefiihrten Metallchloriden und dem Diather 
des Diacetyl-dioxims noch weniger bestandig sind als die mit dem Mono- 
iither. In  der Tat ist es uns nun auch trotz vielfaltiger Versuche nicht mog- 
lich gewesen, eine Verbindung zu-ischen Metallchlorid nnd dem Diither 
aiifzufinden ; nicht einmal Farbunterschiede waren beim Zusammengehen 
der Komponenten zu beobachten, die auf die Bildung xolcher Verbindungen 
schlieBen lieBen. Es hat den Ansclieiii, als ob solche l'erbindungen iiber- 
haupt nicht existenzfahig sind. Sogar ein Versuch, die friiherz) beschriebene, 
sehr reaktionsfahige Verbindung des Nickels mit I Mol. Diacetyl-dioxjm im 
Komplex von der Zusammensetzung [DH,XiCl,], die j a  sogar Wasser sehr 
leicht einlagert, mit dem Diather des Diacetyl-dioxims in Reaktion zu bringen, 
verlief eindeutig negativ. Danach scheint also der Diather des Diacetyl- 
dioxims so gesattigt zu sein, daU er keine Nebenvalenz-Betrage mehr zur 
Verfiigung hat. Mit diesem Befund war es dann auch von vornherein un- 
wahrscheinlich, ein Methyl-  Dei-iva t des Nickel-diacetyldioxims von. der 
Zurammensetzung jDNi (CH,J2?] zu erhalten, das Aufschliisse dariiber 
hatte geben konnen, ob das bickel-diacetyldioxim symmetrisch (IIa) oder 
unsyrnmetrisch (IIb) gebaut ist. 
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111. E ine  Verbindung des  Nickels  m i t  dem 0-Monomethr; la ther  
des  Diacetyl-dioxims.  

Versetzt man eine alkohol. Losung der grunen Verbindung (VII) BUS 

Nickelchlorid und , ,Monoather" mit z Mol. Natriumalkoholat-I,osung, so 
geht die griine Farbe der Losung in ein tiefes Rot iiber, und es entsteht ein 
NiederscMag von Natriumchlorid. Um den sehr fein verteilten Niederschlag 
von Natriumchlorid filtrierbar zu machen, mu0 man die Losung mehrmals 
vorsichtig bis zur Trockne eindampfen und den Ruckstand mit trockneni 
Alkohol aufnehmen. Das schlie03lich zuriickbleibende Filtrat hat eine tief- 
rote 1:arbe. Beim Eindampfen dieses Filtrats erhalt man eine dunlde, zahe 
Schmiere, die in fast allen organischen I,osungsmitteln, auWer Ather und 
Petrolather, au0erst leicht loslich ist. Nur a-ma1 ist es uns gclungen, sie 
aus einem Alkohol-Ather-Gemisch krystallisiert zu erhalten. Der Ruckstand 
und die Krystalle sind an der Luft sehr unbestandig und scheiden den Mono- 
ather in Form feiner Pu'adeln ab; die Farbe geht dabei langsam in griin fiber. 
Dieselbe Zersetzung erleidet die Substanz, allerdings viel langsamer, auch 
beim Liegen unter Luft-AbschluB. Wasser verwandelt die Substanz in ,,Mono- 
ather" und Nickelhydroxyd. Beim Behandeln niit &her wird ihr langsam 
ein Teil des Monoathers entzogen. AuWer mit Natriumathylat, kann man 
sie auch durch Behandeln der Verbindung (VII) mit einer aquivalenten 
Menge Silberoxyd erhalten. 

Ihrer Darstellungsart nach kann sie nur die Zusanimensetzung 
[D (CH,)Ni(H,C)D] oder [DH(GH,)Ni(H,C)HD] (OH), haben. Zwischen 
diesen beiden Moglichkeiten entscheidet ihr Verhalten gasformigem trocknem 
HC1 gegeniiber. Unter Einwirkung dieses Gases geht sie oh  n e A u s s c h ei d u n g 
von  Wasser  nach der Reaktion: 

(XIV) [D (OH,)Ni.(H,C)D] + zHCl = [DH (CH3)Ni (H3C)HD]C1, 
wieder in die Ausgangssubstanz, die griine Verbindung (VII), iiber. Sie stellt 
somit das Analogon zum Nickel-diacetyldioxim dar und ist desen Methyl- 
Derivat ( S I V ) ,  das sich von der synimetrischen Form (Ira) des Nickel- 
diacetyldioxims ableitet. Dieselbe Anlagerungs-Reaktion T, on HC1 findet 
auch in einer alkohol. Losung der Base statt. Beim Einleiten von HC1 fallt 
namlich das griine Salz (VII) in Form sehr schon ausgebildeter Krystalle 
aus. Wenn somit kein Zw-eifel an der Zusammensetzung und Konstitution 
der Verbindung (XIV) besteht, so ist es doch sehr schwer, genaue Analysen 
zu erhalten, da die Substanz im Vakuum nicht zur Gewichtskonstanz zu 
bringen ist, sondern nach und nach Monoather abgibt. Die besten Resultate 
erhalt man von einer Substanzprobe, die einige Zeit im Exsiccator gestanden 
hat. 

Beim Vergleich dieser Verbindung niit dem Nickel-diacetyldioxim findet 
man eine Ubereinstimmung in Bezug auf die Farbe; beide sind rot, die Mono- 
ather-Verbindung nur viel tiefer rot, und ausaerdem in ihrem Verhalten 
gasformiger Salzsaure gegenuber. Beide lagern in glatter Reaktion z Mol. HC1 
an. Genau wie te i  den Salzen kesteht aber ein sehr grol3er linterschied iti 
der Stabilitat : die Diacetyl-dioxim-Verbindung des Nickels ist sehr stabil, 
die Monoather-Verbindung ade r s t  leicht zersetzlich, eine Tatsache, die mit 
dem Verhalten der oberi beschrietenen Monoa~her-Tierbindung des Nickel- 
chlorids in bestem Einklang steht. Auch diese war ja durch eine geringe 
Bindungsfestigkeit zwischeii dem Metal1 utid der organischen Komponente 
ausgezeichnet. 
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Auf Grund der Existenz der symmetrischen Verbindung ( S I V )  konnte 
man den SchluW ziehen, daB auch das NicE:el-diacetyldioxini selbst synimetrisch 
nach (IIb) aufgebaut ist; immerhin steht diesem Argument, das sicli auf 
die blol3e Existenz eines symmetrischen Derivates des Nickel-diacetyldioxims 
grundet, die Existenz der sicher unsyinmetrischen Derivate (Ia) und (Ib) 
gegeniiber, und bei den Metallderivaten (IV) und (V) des Nickel-diacetyl- 
ctioxims ist eine Aussage dariiber, oL sie symmetrisch oder unsymmetrisch 
sind, nicht mnoglich. Die Frage nach der wirklichen Konstitution des Nickel- 
diacetyldiosims inid also vorlaufig nocli offen bleiben. Sie kann erst dann 
gek1ai;t werden, wenn es gelingt, die beweglichen Wasserstoffatome des 
Kickel-diacetyldioxims a d  einem Wege zu ersetzen, der Zersetzung oder 
Umlagerung ausschlieWt u n d  zu Verbindungen fiihrt, die sich in iibersicht- 
licher Weise spalten und untersuchen lassen. Mit derartigen Versuchen 
werden wir iins zunachst beschaftigen. 

IT'. -4 ii alps e 11 - 11 r g e b 11 is s e .  

I. N a t  r i a  111 s a 1 z d e s N i c k  e 1 - d i a ce t y ld i  o xi  in s ( I V )  . 
0.1231 g Sbst.: 0.11.30 g NiD,HI - 0 . Z 6 4 . j g  Sbst.: 0 . 0 5 8 8 ~  Na,SO,. - 0.0966g 

Sbst.: 15.22 ccni N (IS", 747 iiini). 
C,EIl3O4N4NiNa. Rer. Ni 1X.88, ISa 7.40, N 18.03. Gef. Ni 18.6j, I\;a 7 . 2 0 ,  N 18.23. 

2 .  L i t  h i 11 111 s a 1 z d e  s Nick z 1 - di a ce t y ld io  x ims  (1'). 
0 . ~ 1 1 8  8 Sbst.: o . z o o j g  NiD,H,. -- 0.2118g Sbst.: 0.0776 g Li,SO,. - 0.1253 g 

Sbst.: 0.1478 g CO,, o .o jo rg  W,O. 
C,H,,04N,NiI,i2. 

0.1028;; Sbst.: 16.30 ccm N (160, 747 mm). 
Ber. Ni I O . , j L ,  I,i 4.61, C 31.93, H 4.02, N 18.6.3. 
(3ef. ,, 19.21, ,, 4.63, ,, .j2.17, ,, 4.47, ,, 18..p. 

3. Griiiie V e r b i n d u n g  des  Nicke lch lor ids  in i t  , ,Monoather"  (VII). 
0.2490 g Sbst.: 0.1842 fi NiD,H2 - 0.1923 g Sbst.: 0.1404 g AgCl. - 0.1600 g 

Sbst.: 0.1815 g CO,, 0.0765 g H,O. - 0.2488 g Sbst.: 30.60 ccm N (18", 755 imn). 

CloH,oN,O,NiC1,. Ber. Ni 15.05, C1 18.20, C 30.79, H 5.17. N 14.38. 
Gef. ,, I j .03 ,  ,, 18.06, ,, 30.94. ,, 5.35, ,, 14.33. 

4. R o t e  V e r b i n d u n g  des  Kobal tc l i lo r ids  m i t  , ,Monoi ther"  (X). 
0.2786 g Sbst.: 0.1069 g CoSO,. - 0.1985 g Sbst.: 0.0308 g Co. - 0.2178 g Sbst.: 

Q.159j g AgCl. - 0.1568 gSbst.: 0.1756 g CO,, 0.0758 g H,O. - 0 . 0 - 3 2 ~  g Sbst.: 28.41 ccnl 
N (zoo, 757 iiim). 

C,,H,,N,O,CoCl,. Ber. Co 15.12, C1 18.18, C 30.76, H 5.17, N 14.36. 
(kf. ,, 14.59, I j .52 ,  ,, 18.12,  ,, 30.54, ,, j.41, ,, 14.19. 

5. Griine Yerbindui ig  des  K o b a l t c h l o r i d s  iiiit , ,Monol ther"  (XI). 
0.1162 g Sbst.: 0.0180 g Co. - 0.1407 g Sbst.: o.1o.3~ g AgC1. - 0.1737 g Sbst.: 

0 .1gj j  g CO,, 0.0783 g H,O. - 0.1918 g Sbst.: 23.5j ec111 N (190, 7 5 j  mm). 
Eel-. Co 15.12, C1 18.18, C 30.76, €1 5.17, N 14.36. 
Gef. ,, 15.49, ,, 18.15, ,, 30.66, ,, 5.04, ,, 1 4 . ~ 6 .  

C,,H,,N,O,CoCI,. 

6. (:rune V c r h i n d u n g  des  G u p f e r c h l o r i d s  ni i t  , , M o n o i t h e r "  (XII). 
0.1960 g Sbst. : o.ojS9 g CuO. -- 0.3149 g Sbst.: o.;i720 g AgC1. - 0.1467 g Sbst. : 

0.1218 g CO,, 0.0516 g H,O. 0.345G g Sbst.: 31.00 ccm N (17O, 757 mm). 
C,HloN,O,CnC1,. Ber. CU 24.03, Cl ?G.Yo, C -2.68, I1 3.81, K 10.59. 

Gcf. ,, 24.01, ,, ~ C . 6 8 ,  ,, 12.64, ,, 3.94, ,, 1 o . j ~ .  



;. R o t e  Nickelbase ( S I V ) .  
~1.1453 g Shst.: 0.1468 ,q XiD2€i2. -- o,r.j33 g Sbst.: O.I.?,?; g NiD,H,. 

C,,H,,N,O,Ni. Ber. Ni 18.52. Gef. Ni 2 0 . 5 3 ,  20.37. 

HC1-Aufnahme der Nickelbase: o . r j33  g Sbst. nehmen 0.0356 g HC1 auf 
Cl&i,8X404Ni. Ber. HC1-Aufnahme 2 3 . 0 2 .  Gef. HC1-Aufnahme 2 ;.?z. 

TVc~gcm esperinienteller Binzelheiten siehe die Dissertation von K a r  1 Fr ied  r i  C'II , 
Berlin r g w .  Dort sintl auch einige hier nicht angegehene Versuche iiber hasisclie Ver- 
biiirhingen des Knpfers und Kobalts beschriehen. 

Z u n i  Schlul3 sei cier h otgenieinschaft  der  I leu tschen  Wissen- 
scha f t  bestens gedankt, die uiis die Mittel fur diese Arbeit ziir Verfiigung 
grstellt hat. 

473. K. A. Hofmann und J o a c h i m  Korpiun:  uber die Bildung 
von Hydrazin beim oxydativen Abbau von Ammoniak und beim 

Aufbau in der Flamme. 
-.Ziis d. L4norgan.-cheni. Lahorat. d. Techn. Hochschiile Berlin.] 

(Einjiejiaiipen sin 28. (Sktolicr ~ ~ 2 0 . )  

K. -4. Hofmannl )  und Mitarbeiter haten gefunden, daW Aninioiiiak- 
I,uf t -Geniische an alkalischen, durch Schwermetalloxyde aktivierten Ober- 
flachen bei Temperatmen von etwa 3600 glatt Sa lpe te r  liefern ohne Verlust 
an gebundenem Stickstoff, wenn dafiir Sorge getragen wird, daW das Gas 
nus in nachster Beriihrung mit den alkalischen Stoffen auf die 1-eaktions- 
faihigen Teniperatureii von p o  -3800 koniinen kann, und dadurch der nach- 
teilige Abbau von Ammoniak zu Stickstoff verhindert wird. Im Reaktions- 
verlauf werden zwei Stufen unterschied.en : 

I. Vnterstiitzt durch die Aktivatoren, die im Kalk oder Natronkalk 
zu O . Z - I , O ~ &  feinstens verteilt sind, wird Animoniak teilweise dehpdr j  e r t :  

2) Wird das durch die alkalischen Mittel zunachst gehaltene I m i d  durch 
den molekularen Sauerstoff schnellstens und mit grol3er Energie G xydi  er t : 
HN. . . + O2 4- NaOH = H,O 4- N0,Na + N0,Na. 

Als beste Stiitze fur die Annahme voii Imid HN. . . als Zwischenprodukt 

von I Mol, NH,-Gas mit 1-10 Vol. LuEt in dem Endgas bis iiber 30; freier 
Wasserstoff auftreten, und zwar bei 'i'ernperaturen unter po" ,  wo die 
thermische Spaltung von Animoiiiak sich noch 31s verscliwindend klein 
erwies. Nach allem, was man ubes das Imid2) HN. . . TveiW, zerfallt dieses 
sehr schnell in. Stickstoff und Wasserstoff, und dessen Auf treten kann hier 
als Hinweis auf diese Zwischenstufe dienen. 1st reichlicli Sauerstoff vor- 
handen, so iiberholt die Oxydation bei 300-3800 in Gegenwart alkalischer 
Stoffe gemaf3 2.) den Zerfall des Iniids, und es tritt kein Wasserstoff auf. 

Wir koniien nun zus Bestatigung dieser Auffasstmg neues Material 
beibringen, dns wohl auch sonst brauchbar und beachtenswert ersclieint. 

HNH, -4- 0, -t HZNH BE". . - 1  zH,O. 

konnte der Nachweis erbracht werden, dai3 bei Mischungs-Yerhiiltn Issen 

I) B. 60, 1190 [I937], 59, 204 [rgzb]  und 6e, 2509 [IgZg]. 
z,  F. Rascl i ig ,  Schwefel- mid Stickstoff-Studien, '\'erlag Chemie (1924). S. 2 2 2 .  




