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stehende rothe Flussigkeit giebt beim Neutralisiren mit Dinatrium- 
phosphat-18sung einen flockigen Niederschlag. Das Filtrat desselben 
liefert im Vacuum ein Destillat, aus welchem beim Kochen mit Silber- 
oxyd essigsaures Silber erhalten werden kann, wie dies die Silber- 
bestimmung zeigt. Zur Feststellung der Menge der abgespaltenen Eesig- 
siiure diente die Acetylbestimmungsmethode nach W e n z  e l  l). 

0.29’70 g Sbst.: Essigsaure entsprechend 7.7 ccm ] , l ~ - n .  NaOH. - 0.1942 g 
Sbst.: Essigsaure entsprechend 5.1 ccm ‘/lo It. NaOH. 

CNHa805. Ber. CH3CO 12.23. 
CasH3807. D * 8.84. 

Gef. n 11.14, 11.29. 

Die Acetylbestimrnungen lassen also die Z w e n g e r ’ s c h e  Formel 
als wahrscheinlicher erscheinen, stehen aber auch mit der von T h o m s  
angenommenen in guter Uebereinstimmnng. Die leichte Abspaltbarkeit 
der Acetylgrnppe, die noeh glatter vor sich zu gehen scheint, a ls  
wie dies Z e i s e l a )  beim Colchicin beobachten konnte, woselbst der 
Acetylrest an Stickstoff haftet, spricht im vorliegenden Falle fur eine 
Bindung a n  Sauerstoff und nicht an Kohlenetoff. Ueber diese Frage, 
wie iiber die Molekulargrosse und eodlich iiber die Constitution sind 
weitere Versuche in Gange. 

W i e n .  1. Chem. Unirersitits-Laboratorium. 

540. L. Tschugaeff: Zur Kenntniss der Dioximine und 
iihnlicher Verbindungen 3). 

[VI. Mittheilung : Ueber Complexverbindungen ; aus dem chemiscben Labora- 
torium der Kgl. technischen Hochschule zu Moskau.; 

(Eingegangen am I .  October 1906.) 

In einer vor kurzem erschienenen Arbeit 4, iiber Dioxiinine habe 
ich gezeigt, dass in  diesen Verbindungen dem Atomcomplex DzHz, 
welcber aus 2 Mol. a-Dioxim unter Verlust von 2 Atomen Waseerstoff 
entsteht, eine eigenthlimliche Rolle zukommt, indem die beiden NO- 
Gruppen desselben saure, die 2 NOH-Gruppen dagegen basische 

I) Monatsh. fur Chem. 18, 659 [1897]. 
2, Monatsb. f. Chem. 9, 1 [1E88]. 
3) Mitgetbeilt der Russ. physika1.-ohern. Gesellschaft in der Sitzung vom 

4) Zeitschr. ftir anorgan. Chem. 46, 144. 
5. Januar 1906. Sitzungslericht NO. 5. 
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Function ausiiben, wie es sich etwa durch das  folgende Schema rer-  
anschaulichen lasst (Me = Metallatom): 

R . C  C . R  
I I  l l  
NO N . O H  

Me 
6 X.OH 

.-. 

/I II 
R . C  - C.R 

In  der Absicht, die Richtigkeit dieses fiir die Constitutionsbestim- 
iiiung der Dioximine sehr wichtigen Satzes weiter zu prBfen, habe ich: 
nun solche Verbindungen in den Kreis meiner Untersuchung gezogen, 
die als a-Dioxime aufgefasst werden kiinnen, in welchen die eine der  
beiden NOH-Gruppen durch irgrnd eine andere Atomgruppe von aus- 
gesprochen basischen Eigenschaften ersetzt ist. Es sollte namlich 
untersurht werden, ob auch in derartigen Verbindungen die fiir die  
u-Dioxime so charakteristische Fiihigkeit, Complexe mit Schwermetallem 
einzugehen, erhalten sei. 

Um miiglichst analoge Verhaltnisse einzuhalten, habe ich zu 
diesen Versuchen zunachst Oxime rnit dem schwach basischen Pyri- 
dinkern gewahlt, und zwar sind in erster Linie die verhaltnissmassig 
leicht zuganglichen B e n  zo  y 1 p y r i d  i n -  o x i m  e untersucht worden. 

D a  dem u-Benzoylpyridin zwei isomere Oxime mit den Schmelz- 
punkten 150- 152O und 165-167O entsprechen, und andererseits auch 
die Oxime der stellnngsisomeren Ketone (der 6-  und 7-Benzoylpyri- 
dine) bekannt sind, so lag hier noch obendrein die Gelegenheit vor, 
nachzupriifen, ob auch in diesem Fall, iihnlich wie bei den a-Dioximen, 
Stellungsisomerie und Configuration der Oxime auf die Fiihigkeit zur  
Complexbilduag einen bestimmten Einfluss auszuiiben vermogen. 

Die fiir unsere Versuche nothigen Oxime wurden nach dem von 
A. T s c h i t s c h i b a b i n ' )  angegebenen Verfahren, durch Oxydation d e r  
entsprechenden Benzylpyridine und durch Oximiren der so erhaltenen 
Ketone, dargestellt. 

In der folgenden Tabelle stellen wir die Resultate einer vorlaufi- 
gen qualitativen Priifung zusammen, welche so auegefiihrt wurde, dass 

I )  Ueber die Produete der Einwirkung von Halogenverbindungen auf 
Pyridin und Chinolin, Moskau 1902. Einige vorlhfige Versuche sind mit 
den mir von Hrn. A. Tschi t sch ibabin  in liebenswiirdiger Weise iiber- 
lassenen kleinen Proben der isomeren Oxime ausgefihrt worden, wofiir ich 
dem genannten Elerrn auch an dieher Stelle meinen Dank aussprechen 
m6chte. 

'715: 



m a n  eine kleine Probe des zu untersuchenden Oxims in alkoholischer 
Eiieung mit einer wassrigen Liisung des entsprechenden Schwermetall- 
ealzes zusammenbrachte. 

rein Nieder- 
chlatg, kaum 
merkliche 
Farbung 

Reagens 

kein Nieder- 
schlag und 

keine 
FBrbung 

Nickelchlorid in 
w assrig- alkoholischer 

LBsung mit etwas 
Ammoniumaeetat 

versetzt 

I 

keine 
FPrbung 

Pd [NH& CIS 
oder Pd [Pyb CI? 

in wgssriger Losung 

keine 
Farbiing 

FeSOd oder FeCla 
in wassriger LBsung 

keine 
Reaction 

keine 
merkliche 
Aenderung 
der Farbe 

Pt [Py]a Cla in 
Wasser suspendirt 
(bei Siedehitze) 

keine 
Reaction 

keine 
merkliche 
Aenderung 
der Farbe 

GoCla in vassriger 
LBsung 

a-Oxim vom Sehmp. 
150- 152" 

intensive orangerothe 
Fiirbung 

krystallinischer, kanarien- 
gelber Nieaerschlag 

(mikroskopische Nadel- 
chen) 

intensive purpurrothe Far- 
bung (Niederschlag mit 

7eSOI). Die gefarbte Sub- 
itanz lasst sich mit Cbloro- 

form ausschiitteln 

dunkelgelbe, aus mikrosko- 
pischen Nidelchen beste- 

hende FLllung 

dankelbraune Farbiing 

1-Oxim vorn y-Oxim vom 
Schmp. 1 Schmp. 

keine keine 

165-167O 177'' 

Wie es  aus der Tabelle unmittelbar ersichtlich ist,  zeigen die 
isomeren Benzoylpyridinoxime in der That  die weitgehendste, h a l o  
gie mit den a-Dioximen in  ihrem Verhalten gegeniiber den sammtlichen 
untersuchten Salzen. 

D i e  F a h i g k e i t  z u r  C o m p l e x b i l d u n g ,  welche sich durch 
charakteristische Farbuugen bezw. gefarbte Puiederschlage kundgiebt, 
k o m m t  durchwegs n u r  dern a - O x i m  v o m  S c h m p .  150--152° zu .  
Die zweite Modification des a-Oxims (Schmp. 165-167O) ebenso wie 
das y-Oxim 1) verhalten sich dagegen gegen die namlichen Reagentien 
v o l l k o m m e n  n e g a t i v .  

Auch das nahere Studium der vorn niedrig schmelzenden a-Oxini 
derivirenden Complexverbindungen, welches vorlaufig nur fiir die 

I )  Das (3-Benzoglpyridinoxim haben wir  vorlgufig noch nicht untersuchen 
kiinnen. 
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Palladium- und Platin-Verbindungen durchgefiihrt worden ist, bestatigte 
die Analogie der so erhaltlichen Kijrper mit den typischen Dioximinen. 

H C  
HC"-CH 

P i e  P a l l a d i u m v e r b i n d u n g  1 1 ] Pd. 
HC\/C-c.  c6 H5 i N N.0- a 

1 Mol Ammoniumchloropalladit , (NH4)a Pd Cld, wird in e twas 
Wasser aufgelijst, iiberschiissiges Ammoniak bis zur Entfarbung hinzu- 
gefiigtl) und die so erhaltene, stark alkalische LGsung, welche nun d ie  
Complexverbindung Pd[NH~lhCla enthalt, mit 2 Molen dea a-Oxims 
rom Schmp. 150-152O (in alkoholischer Losung) versetzta). Beim 
Erwarmen der Fliissigkeit auf dem Wasserbade nimmt sie eine gelbe 
Farbe an, und ein kanariengelber, aus kleinen Nadelchen bestehender 
Niederschlag scheidet sich allmahlich ab. 

Die Verbindong wird so in  ganz reinem Zustande erhalten. Znr  
Analyse braucht sie nur mit Wasser und Alkohol gewaschen und iiber 
Schwefelsaure getrocknet zu werden. 

0.1470 g Sbst.: 0.0314 g Palladium. - 0.1860 g Sbst.: 19.1 ccm N (19.50, 
729 mm). 

CzrHlsNdOzPd Ber. Pd 21.27, N 11.21. 
Gef. * 21.36, )) 11.29. 

Die Bi1dungsre:iction kann durch die folgende Gleichung erllutert 
werden. 

+ 2 N H j C l +  2NHs. 
Die Palladiumverbiudung bildet lange und diinne Nadelchen von 

schiiner, kanariengelber Farbe,  welche beim vorsichtigen Erwarmen 
i n  Orange umschlagt, um beim Er kalten von neuem hervorzutreten. 

Bei sehr starkem Erhitzen findet unter Dunkelfarbung Tollstan- 
dige Zersetzuog statt,  nnd als schliesslicher Gliihriickstand hinter- 
bleibt metallisches Palladium. 

Die Verbindung ist sehr schwer loslich in Alkohol und Aether, 
etwas besser in heissern Chloroform and Pyridin und vollstandig un- 
lijslich in Wasser A u s  siedendem Chloroform kann sie beyuem urn- 
krpstallisirt werden. 

') NBthigenfalls wird hierbei auf dem Wasserbade erwlrmt. 
*) Die Alkohol-Concentration der resultirenden Fliissigkeit muss etwa 

50 Vol.-pCt. entsprechen. Statt des reinen, bei 150--152° schmelzenden 
a-Oxims llbst sich vie1 vortheilhafter das beim Oximiren erhaltliche Roh- 
gemisch der beideo a-Oxime verwenden. 



Gegeniiber Reagentien zeichnet sie sich durch sehr hohen Be- 
standigkeitsgrad aus. Ohne irgend welche merkliche Wirkung auf 
sie sind Alkalien, Alkalicarbonate und Ammoniak, desgleichen 
achwache SPuren (wie Essigsaure) und Schwefelwnseeretoff. 

Starke Sawen (Salz-, Salpeter-, Schwefel-Siiure) rufen zwar Zerset- 
zung hervor, doch geht dieselbe nur langsam und unrollstandigvon statten. 

Jodwasserstoffsaure bewirkt ebenfalls Zersetzung , indem allmah- 
lich unter Schwarzfiirbung Palladiumjodiir abgeschieden wird. 

3 Pt .  
[ CbHIN. C.CsH5 

D i e  P l a t i n v e r b i n d u n g  
N.0- 2 

U m  diese Verbindung darzustellen, wird cis-Dichlordipyridinplatin, 
P t  [PJ’jPc12, a ls  Ausgangsmaterial benutzt. Die uach J B r g e n s e n ’ s  
Angaben *) dargestellte Py! idinrerbindung wird in wassrig-al koholischer 
Losung mit etwa der theoretischen Menge des bei 150-152° schmel- 
zenden Oximsa), eventuell unter Zusatz von etwas Pyridin, auf den] 
Wasserbade erhitzt. 

Der  reichlicli ausgeschiedene gelbe Niederschlag wird von der 
Mutrerlauge befreit, mit Wasser und Alkohol ausgewaschen und aus 
siedend heissem Chloroform umkrystallisirt. 

Die Annlyee des so gereinigten und bei loOD getrockneten Kor- 
pws zeigte, dass eine Verbindung von ganz ahnlicher Zusammen- 
setzung wie das entsprechende Palladiumderivat rorlag. 

0.1218 g Sbst.: 0.0400 g met. Platio. 

Die Reactionsgleichung lasst sich souiit folgendermaaesen sclireiben : 
CadHlsN1OaPt. Ber. P t  33.07. Gef. Pt 32.54. 

Die Platinverbindung stellt ein Aggregat kleiner Nadelchen von 
dunkelgelber Farbe vor. Bei vorsichtigem Erwarmen wird die Sub- 
stanz orangeroth, erhalt aber die urspringliche Farbe uach dem Er- 
kalteu wieder. Gegeniiber den meisten Reagentien (rnit Ausnahme 
von JodwasserstoEsaure) rerhalt sie eich dem Palladiumderirat voll- 
komrnen analog, und weist auch den fiir jene Verbindung charakte- 
ristischen hohen Bestandigkeitsgrad auf. 

Durch diese Thatsachen wird die Analogie der a-Benzoylpyridin- 
oxime mit u-Dioximen ausser alle Zweifel gestellt. Denn : 

1) Journ. fur prakt. Chem., N. F., 33, 459. 
*) Auch in diesem Falle kann das Rohgemiach der beiden stereoisomeren 

Oxime benutzt werden. 
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1. I n  beiden Fallen werden recht charakteristische und bestHndige 

2. Diese Verbindungen haben in beiden Fallen analoge Zusammen- 

3. In  beiden Fallen sind nur die Perbindungen der a-Reihe, 

Complexverbindungen mit denselben Schwermetallsalzen erhalten. 

setzung. 

(7 R.C- - - - - 4 . R  
N.OH N.OH \ / .C-R,  

N . O H  
zur  Complexbildung befahigt. 

4. In beiden Fallen iibt die Configuration der Oxime einen gane 
iihnlirhen Einfluss a u f  die Fahigkeit derselben zur Complexbildung aus. 

D e r  bereits im Obigen entwickelte Gedanke, dass in den Di- 
oximinen dem Atomcomplexe DaHa amphotere Function zukommt, darf 
somit als durch die neuen Thatsacben vollstandig bestatigt gelten, und 
demzufolge lassen sich fiir die Palladium- und Platin-Verbindung des 
Benzoylpyridinoxims folgende F o r  m e l  n m i t  c y  c li  s c  h e n  B i n d  un g e n  
aufstellen: 

Vom Standpunkte der Coordinationstheorie konnen diese Formeln 
nur so aufgefasst werden, dass dem Metallatom (Pd, Pt) die Coordi- 
nationszahl 4 zukommt, und zwar derart, dass jedem Oximrest zwei  
Coordinationseinheiten entsprechen. Sammtliche Bestandtheile des 
Molekiils befinden sich demnach i n  der ersten Sphare, was mit dem 
allgemeinen Verbalten der Korper, die keine Tendenz znr Ionisation 
aufweisen, in gutern Einklang zu steben scheint. 

Als weiteres Ergebniss dieser Untersuchung ist die C o n f i g u r a -  
t i o n s b e s t i m m n n g  d e r  b e i d e n  i s o m e r e n  a- R e n z o y l p y r i d i n -  
o x i m e  zu bezeicbnen, welche sich auf Grund der von nus bewiesenen 
Analogie dieser Verbindungen mit den isomeren a-Dioximen leicht 
durchfiihren lasst. 

Fasst man namlicb das verschiedene Verhalten der beiden Oxime 
zur Complexbildung in's Auge, so ergiebt sich fiir das niedrig schmel- 
zende Oxim (Schmp. 150-152O) die spConfigurat ion und fiir das 



andere bei 165-1 6 7 O  schmelzende Oxim die anti-(lonfiiguration, wie ea 
durch die folgenden Formeln rersinnlicht wird : 

/\ /\ 
I I  1 1  

!,)-C-C, Hs 
%-OH 

Schmp. 150-152O Schmp. 165-167O 
eyn-con fig. anti-Config 

Wir  haben hier ein hiibsches Beispiel einer Erweiterung der VOD 

uns fiir die Configurationsbestimmung stereoisomerer a-Dioxime vor- 
geschlagenen Methode. 

Selbstverstandlich ware es von erheblichern Interesse, die Ergeb- 
nisse dieser Methode mit den Resnltaten dee bekannten B e c k  m a n n -  
when Umlagerungsserfahrens an  grijsserem Versuchsmaterial zu ver- 
gleichen. Dahin zielende Versuche sollen i n  unserem Laboratoriurn 
an gestellt w er d en. 

N a c h t r a g. 
Ein Analogon der u-Dioxime und namentlich des [c-Benzoylpyri- 

dinoxims liegt wohl auch in dem von J. T h i e l e ' )  entdeckten N i t r o s o -  
g u a n i d i n  vor, und zwar tritt hier die Analogie beaonders deutlich her- 
vor, wenn man die Constitution der Kitroeoverbindung nicbt e twa 
dur-h die von T h i e l e  angenommene, sondern durch die folg-nde tau-  
tomere Formel: 

NHXC-NH~ 
N = N . O H ,  

ausdriickt. 
Dieser formellen Analogie entspricht nun auch das  thatalchliche 

Verhalten des Nitrosogiianidins in Bezug auf seine Fahigkeit zur Corn- 
plexbildung. Die sehr charakteristiache Nickelrerbindung: 

] Ni 
INH=C- K=N.O- KHz 9 

ist bereits von T h i e l e  beschrieben worden. Sie zeichnet sich ganz 
wie die typischen Nickelglyoximine durch ziegelrothe Farbe  und durch 
sehr grosse Restandigkeit (selbst Mineralsauren gegenuber) aus. Auch 
eine recht bestandige Kupferverbindung IOU ganz analoger Zusammen- 
setzung (CH, Nq O)a Cu ist von demselben Forscher beschrieben worden. 
Ferner entstehen aus dern Nitrosoguanidin, wenn man es in alkalischer 
Liisung mit Ferrosalzen zusammenbringt, intensiv roth gefarbte Ver- 
bindungen, welche noch nicht naber untersucht worden sind. Anch 

l) Ann. d. (;hem. 273, 133. 
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diese Eigenschaft koinmt bekanntlich den u-Dioximen und, wie wir in  
dieser Mittheilung gezeigt haben, dem Benzoylpyridinoxim ebenfalls zu. 

Diesen von T h i e  l e  bescbriebenen Reactionen schliesst sich auch 
das  V e r h a l t e n  d e s  N i t r o s o g u a n i d i n s  g e g e n  P a l l a d o v e r b i n -  
d u n g e n  vollkommen an. LBsst man namlich Palladiumammonium- 
chloriir, (NH4)a Pd Clr, auf Nitrosoguanidin in wassriger Losnog in 
Gegenwart von etwas essigsaurern Ammonium einwirkrn, so entsteht 
ein re:chlicher, kanariengelber, aus sehr kleinen Krystallen bestehen- 
der Niederscblag, dem nach der Analyse die Formel: 

NHzC-NHa [ N = N . O -  
zukommt. 

0.1807 g Sbst.: 0.0658 g Palladium. 
CaHsNsOzPd. Ber. Pd 37.92. Gef. Pd 35.07. 

Der  Kiirper zeichnet sich durch grossen Bestandigkeitsgrad aus 
und ist in den meisten gebraucblicheq Liisungemitteln nur wenig liislich. 

Das eben geschilderte Verhalten des Nitrosoguanidins lasst somit 
die Aualogie dieser Verbindung mit den a-Dioximen einerseits und mit 
dem Benzoylpyridinoxim andererseits noch deurlicher hervortreten. 
Nichts liegt also naher, als anzunehnien, dass auch die Metallverbin- 
dongen des h'itrosoguanidins ganz ahnlich wie die Dioximine consti- 
tuirt sincl, indern sich die beiden Atomgruppen XOH und NHz an der 
Bildung der cyclisch gebauten Complexverbindung betheiligen, wie es  
durch die folgende schematische Formel versinnlicht wird: 

N=N.O , 0" 
NH=C--NH2 RH:! -C=NH 

641. Alfred Stock und Carl N i e l s e n :  Ueber die gas- 
analytische Untersuchung hochprocentiger Gase. 

[Aus dem chemischen Tnstitut der Universitgt Berlin.] 
(Eingegangen am S. October 1906.) 

Es ist allgemein bekannt, dass den gebrauchlichen gasanalytischen 
Methoden, bei denen warn-ige A bsorptionsmittel fiir die Bestimmung 
der einzelnen Gase dienen, eine principielle Fehlerquelle anbaftet : 
das starke LBsungsverm6gen des Wassers fiir Gase, in erster Linie 
fur die atmospharische Luft. Die Ungenauigkeit der Analyse wird 
ausserordentlieh gross, sobald reine, d. h. sehr hochprocentige, Gase 
zu untersuchen sind. I n  der Litteratur scheint uns dieser Umstand 




