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heles Resultat - der Hrsatz der beiden «-stindigen Wasserstoffatome
des Pyridinkerns®) dureh Alkvle zur Folge hat.

Zum Schiul} sei bemerkt, daB die in dieser Mitteilung vorliufiy
und ‘nur in qualitativer Weise durchgefiihrten RegelmiiBligkeiten dem-
niichst durch quantitative Versuche ergiinzt und prézisiert werden sollen.

23. L. Tschugaeff und Jac. Surenjanz: Uber einige kom-
plexe Verbindungen des Oxalendiamidoxims.

[VH1. Mitteilung abeir Komplexverbindungen aus dew chemisehen Laboratorium
des Kaiserl. Technischen Hoclschule zu Moskan.]

(Bingegangen am- 20. Dezember 1906,)

Vor einiger Zeit hat der eine von uns gezeigt®), dafl die e-Di-
oxime mit Ni, Pt, Pd, Cu, (o und Fe charakteristische. als Di-
oximine bezeichnete Verbindingen bhilden. Diesen Verbindungeu
kommt un einfachsten Falle die Zusammeunsetzuug Me(D:Hz) zu
(Me = Metall, DH: — Dioxim), und zwar spielt hierbei der Doppel-
komplex D;l. die Rolle einer amphoterén Gruppe. indem er als
zweibasische Siure wnd als zweisiurige Base fungiert.

Andererseits siud seir lingerer Zeit®) Verbindungen derselben
Metalle. wit Athylendizunin  und it mehreren anderen 1,2-Diaminen
der  aliphatischen  Reihe bekanut, z. B [Ni3En]X:. [Pt2Tn]X.,
[Co3EnIXs, [N30u]Xs. [Pt2PulX, usw. ).

In diesen Verbindungen nehmen wir ebenso wie in den Dioxiwinen
evelische Atonigruppierungen @n, indem wir voraussetzen ®), daB hier-
bei die sdmtlichen NH. hezw. NOH-Gruppen mit dem Zentralatom
des komplexen Molekiils unmittelbar verbunden sind.

An der Hand der nahen Beziehuug, welclie zwischen den beiden
eben erwithuten Verhindungsreihen zweifellos vorhanden ist, entsteht

1 vergl FuBnote 3 anf. 3. 180,
%) T Tsghugaett, Zeitsehy. fir anorgan. Chem. 46, 144; diese Bevichte
2692 [1906]
& Jorgenusen, Jowrn. lir prakt. Chem,; N. F., 89, 1; 41, 429, 440;
A. Werner, Zeitselr. fiie anorgan. Chew. 21, 201; N. Kuinakoff, Jomrn.
d. Russ. Phys.-Chew. Gesellscli. 81, 688; weitere Literatur in A. Werner’s
»Neueren Anschauungen aut dem Geliiete der anorgan. Cliemie». Braunschweig
190:5.

4 1 == Xthvlendiamin, 'n = Propylendiamin.

5 Vom Standpuukte der A. Werner’schen Koordinationstheorie; vergl.
L. Tsehugaeff. Untersuchungen iiher Komplexverbindungen. Moskau 1906.
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nun von xelbst die Frage, ob die Fahigkeit zur Bildung von ihn-
lichen Komplexen auch bei Verbindungen erhalten bleibt, welche zu
wleicher Zeit 2 Amingruppen und 2 Oximidogroppen i 1.2-Stellnuy
enthalten. Man konnte niimlich vermuten, daB in diesem xpeziellen
Falle die Entstehing von zweierlei Komplexverbindungen moglich sei.
je nachdem bei der Komplexbildung die heiden Amingruppen oder
die beiden Oximgrappen in Frage kommen. FEin derartiger Fall liegat
nun in dem Oxalendiamidoxim vor:
(HO.N:)(H;N)C.C(NH:)(:N.OH,

welches von K. Fischer!?) durch’ Einwirknng von- Gyangan sl freies
Hydroxyfamm wiil fast gleichzeitig von~F. Tiemann nnd seinen
Schilern®) auf etwas. anderem Wege dargestellt worden ist.

Einige mit dieser Verbindung angestellte Versuche, #her welche
wir in aller Kiirze berichten wollen, haben in der Tat gezeigt. dald
sie eine ansgerprochene Tendenz zur Komplexbildung zeigt. und zwar
hat sich die eben ausgesprochene Vermntnng. wenigstens fiir (e etwius
nither - studierten Nickelverbindungeun, vollkommen bestitigt.

T. Bringt man etwas mehr als 2 Mole Oxalendiamidoxim mit irgend
einem Nickelsalz (1 Mol) in witlriger Lisung znsummen, so entstebt
— beim Acetat — sofort, meistens aher erst anf Zusatz von etwas
Ammoniak, Pyridin oder von essigsanrem Ammonium ein reichlicher
krystallinischer Niederschlag von orangeroter Furbe. Derselbe wird
mit etwas Wasser und Alkohol nachgewnschen und an der laft oder
im KExsiccator getrocknet. Seine Zusunmensetzung entspricht der
Formel Ni(OxH),.2H:0 (OxH; = Oxalendiamidoxim), wie e fol-
genden Analysenresulate®) zeigen. :

02429 g Sbet.: 0.1154 & NiSO,. — 02546 g Shat.: L1214 ¢ NiNO,. —
02827 ¢ Sbst.: 84.8 ccm N (169 786 mm).

“4H"NQ|OQNL Ber. Ni 17.84, . N 34.13.
Gef. » 1802, 18089, » 33.87.

Die Verbindung bildet schone, orangerote Nidelchen, welche. in
den meisten fiblichen Solvenzien so gut wie unlislich sind. Bei lauy-
samer Krystallisation aus -sanren.Ldsungen.werden gelegentlich anch
grofere Krystalle voun prismatischem Habitus erhalten. Bei 110°
verliert die Substanz 2 Mol. Wasser mnd farbt sich hierbei etwas
dunikler. Bei weiterem Erhitzen erleidet sie keine merklichen Ver-
#nderungen, bis sie sich gegen 270° wnter plistalicher Verpuifong
zersetzt,

Gegenither Reugenzien verhiilt sie sich folgendermaBien:

1) Diese Berichte 28, 1930 [1889].
%) Diese Berichte 88, 1936, 2946 [1889] (Zinkeisen).
3 Ein aus NiCl; dargestellter Praparat crwies sich als chlorfrei.
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Stark verdiinute Mineralsinren ebenso wie Essigsiure lisen
die Substanz mit bliwlicher Farbe auf. wohl unter Bildung von den
weiter unten Dbeschriebenen Verbindungen der Triantinreihe. Uber-
schilssige Mineralsiuren rufen totale Zersetzung hervor. Verdiinmte
Alkalien und Alkalicarbopate bewirken keinerlet Verinderung;
konzentrierte Alkalilangen lisen dagegen die Substanz mit braunroter
Farhe anf.

Schwefelwasserstofl und Schwefelammonivm rufen Zer-
setzung und Nickelsullidbildung hervor.

Cyankalium ldst die Substanz unteér Abscheidung von  freiem
Oxalendiamidoxim mit gelber Farbe auf. Die hierhei statthndende
Reaktion verliuft nach der folgenden Cileichung:

Ni(Ox1):.2H:0 4 4 KON = 20xH; 4+ Ke Ni(CN)y + 2K Ol

Das Oxalendiamidoxim wurde als solches abgeschieden und dureh
seine charakteristischen Reaktionen identifiziert.

2. Kin wesentlich verschiedenes Resultat wird erhalten, wenn
man 1 Mol Nickelchlorid aut 3—4 Mole Oxalendiamidoxim in moglichst
konzentrierter wnd mit Essigsiure versetzter Losung einwirken libt.
Aus der zuniichst entstehenden blanen bis blauvioletten Lisang scheiden
sich beim Stehen iiher Schwefelsdure blinlichviolette Nidelchen oder
Prismen ab, die sich durch Abpressen zwischen Flielpapier von der
Mutterlauge befreien lassen. Thre Analyre ergab ani die Zurammen-
setzimg [Ni3 OxH,]CL stimmende Zahlen.

0.2680 g Shst.: 0.0834 g NiSO,. — 01030 g Shst.: 321 cem N (239,
T mm). -— 0.1639 g Sbst.: 0.07195 g Ag (nach Volhard titviert).

CeHigN12 06 Cle. Ber. Ni 12,12, N 34.80, CI 14.64.
Gef. » 1180, » 3512, » 1442

Auf hohere Tewmperatur erhitzt, zersetzt sich die Verbindung ge-
wen 230° unter Verpuifung.

Tu Wasser Iost sie sich zuniichst mit bliuhicher Farbe anf, bakl
iingt aber die Abscheidung des orangeroten Krpers Ni(Ox H),.2H. ¢)
an, und seine Menge nimmt mit steigender Verditnnung der Lisung
allmahlich zu.  Die Triaminverbindung ist somit. nur ‘in saurer Li-
sung verhiltnismiaflig stabil; dureh iiberschiissiges Wasser, woch leich-
ter dnrch Alkalizusatz wird es aber gemiB der Cileichung

Ni(OxH:)Cl + 2H20 = Ni(OxH)e 2 H 0 4 2 HOL+ Ox 1,
hydrolisiert.  Offenbar haben wir ex hier mit einem (ileichgewichts-
zustande zu tun, der vor allem durch die aktiven Maxsen von Wasser
bezw.  Hydroxylionen wnd von Wasserstoffionen bestimint  wird,
Anf Zusatz von Wasser und namentlich von hasischen Substanzen
(Alkalien, Ammoniak, Pyridin) wird derselbe nuach der rechten. duech
Zusatz von Siiuren nach der liunken Neite verschoben,
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YVon den iibrigen Reagenzien iiht Schwefelwasserstof! aul das
Triamiuchlorid keine merkliche Wirkung aus, Schwefelammoninin
bewirkt. dagegen ganz dlmliche Zersetzung wie bei dem orangeroten
Korper Ni2(OxH).211. 0, desgl. iiberschiissige Mineralsiuren und
Cyankalium. -Silbernitrat Ellt sofort das gesamte Chlor als Chlor-
sither aus. was auf den ionisierbaren Zustand der beiden Chloratome
hindeutet.

Zieht man die - Eigenschatten der heiden eben beschriebenen' Ver-
bindungen in Betracht. o wird ex woll kaum zweifelhaft ersc¢heinen.
daB wir o« in denselben mit einer AuBerung der zweifachen Natur
des Oxalendiamidoxims zu tun haben, indem die eine Verbindung
der Oximiunktion die andere der Aminfunktion entspricht.

e sdurefreie. Diaminverbindung schliet sich  schon aux dem
Girunde den typischen Dioximinen an, weil bei ihr die beiden Nickel-
valenzen durch 2 Stickoxydgruppen Dbetiitigt werden. Ferner steht
die Verbindung Ni(OxH);.2H:0 auch in ihren physikalischen Kigen-
schaften (Farbe) und in ibrem chemischen Verhalten (gegeniiber Siu-
ren, Alkalien, Cyaukalinm usw.) den Nickeldioximinen "sehir nahe.
Der einzige nennenswerte Unterschied Desteht in dem Mehrgehalt von
2 Mol. Wasser. welches ibrigens ziemlich leicht heim gelinden Erwiir-
men -entweicht.  Wir halten deshalh fiir den Korper Ni(OxH). die
Konstitutionsformel

NI =NO—___ _NO=C.NH,
NH, .C=NOH ' NOH = (".NH.

mit cyclischer Struktur fiinr. walrscheinlich.. Zieht wan den Wasser-
gebalt der Verbindung. in Betracht, so erhalten wir fiir dieselbe die
Koordinationsiormel [Ni{(Ox1);.2H, O] wit der Grundzahl 6. was mit
der Nichtelektrolvtuatnr des Korpers in Ubereinstimmung steht.

Was die diaminreichére Verbindung anbetrifft, so gehirt sie nach
ihrer Zusammensetzung, Farbe usw., der bekannten Reihe der Tria-
minnickelverbiidungen : [Ni 3En]X,, [Ni3Pn]X: usw. an, die sich
voi 1.2-Maminen ableiten Ji6t. Kinige orientierende Versuclie hahen
ung in. der Tat gezeigt, dafl Verbindungen in der Form Ni{OxH,); X,
auch mit anderen Anionen dargestellt werden kénnen. Von diesen
Verbindungen ist vorliinfig nar das Nitrat Ni(OxHs); (N Os): in reiness
Zstaude erhulten wngd niiler untersucht worden. Es MBt. sich genau
in derselben Weise wie das Chlorid darstellen und gcheidet sich aus
konzentrierten Lisungen der entsprechenden Ingredienzien in derhen,
zu Apgregaten vereinigten Prismen von bliulichvioletter Farbe ab.

Die Analyse eines sorgtiltig dureh Abpressen von der Mutter-
Luuge befreiten Prijparates ergab folgende Resultate:



185

02831 & Shst.: 0.0403 g NiO, — 01483 o Shst.: 0.2070 g Nitronuitrat 1),
CeHua O Ny Ni. Ber. .Ni 10.92, NO; 23.09.
Get. » 11,19, » 23.07.

Das Nirrat verhilt <ich gegeniiber den meisten Reagenzien gunz
wie das oben beschriebene Chlorid. Mit Nitronacetatlosung versetut,
scheidet die Substanz siwtliche Salpetersiure sofort als. Nitronnitrat
ab.  Die NO;-Reste befinden sich somit -in - ionisierbarem Zustande.
Es diirfte demnach kaum einem Zweifel unterliegen, dal in beiden Sal-
zen [Ni(OxH);]Cl und [Ni(OxH;);J(NO;): gerade so wie etwa Dei
den . Triiithylendizminverbindungen [Ni8En]X:, Derivate eines und
desselben  zweiwertigen komplexen Katious [Ni(OxH,);] resp: der
komplexen Base [Ni(OxH:);]J(OH), vorliegen. Dementsprechend neh-
men wir in diesen Verbindungen?) die Gegenwart von drei eyclischen
Atomgruppierungen

HON:¢—NH.
HO N:C—NH.™

an, wax it der allgemeinen Koordinationsformel [Ni(OxH,);]Xo mit
ler Grandzahl 6 in Finklang steht.
Wir sind gepgenwiirtig dawit beschiiftigt, das Verhalten verschiede-

Ni

ner Nickelsalze zom Oxalendiamidoxim niher zu verfolgen. Auch
mit anderen Schwermetallsalzen (Cu, Co, Fe) verbindet sich das
Diamidoxim zu  charakteristischen Komplexverbindungen. iiber welche
wir nach dem Abschlufd der betreffenden Uutersuchung ebenfalls be-
richten werden.

Moskau. i1 November 1906,

Y Bet der Salpetersiurebestimmung haben wir uns. der vortreffliclien, von
M. Buseh (Diesc. Berichte 38, 861 [1905]) angegebenen Methode bedient.

?) Der hedeutend geringerve Bestiindigkeitsgrad, welcher den Verbindun-
gen Ni3(OxHx)X: in neutraler oder alkalischer Losung im Vergleich
20 den entsprechenden Devivaten des Athylendiamins zukomint, wird wohl in
der Tendenz des Oxalendioxims zur Bildung dioximindhulicher Komplexe
{also in der Gegenwart der Deiden e-stiindigen N OI-Gruppen) scinen Grund
haben.





