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Als die vorstehenden Versuche nahezu abgeschlossen waren,
hnd ich eine Publikation von Th. R. Kriiger?!), in der das Strychnin-
und Morphinsalz der aus Methylpropylcarbinol und =Schwefelsiure
erhaltenen [Estersiure beschrieben sind. Augenscheinlich hat also
der Verfasser das im vorstehenden heschriebene Verfahren zur Spal-
tung des sekundiren Amylalkohols anzuwenden versucht, allerdings
ohne Erfolg.

97. H. Ley und P. Krafft: Uber anomale Metallsalze der
Oxyamidine und verwandten Verbindungen. Beitrag zur
- Theorie der inneren Metallkomplexsalze.

[Mitteilang aus dem chemischen Institut der Universitit Leipzig.] -
(Bingegangen am 1. Februar 1907.)

Fritheren Untersuchungen?) zafolge bilden die Oxyamidine,
R.C(:NR:1).N(OH)R:, Verbindungen von ausgesprochen basischem Cha-
rakter, ohne Ausnahme Metallsalze von auffilligen Eigenschaften, von
denen die Cuprisalze am besten charakterisiert sind. Hinsichtlich der
Fihigkeit zur Bildang derartiger abnormer Salze stehen die Oxyami-
dine nicht vereinzelt da. Sammtliche Vertreter der folgenden vier
Verbindungsklassen: I

1. Azohydroxyamide®): N\gf(%H)Rg .
2. Oxyamidine?): R.C<“§%H)R?
3. Oxyamidoxime?): R. U\/\/,{II (OOII:SI)RQ
4. Oxygusnidine): RaR: N. J<§?6H)Rz

die iibereinstimmend die Atomgruppierung: X\\N (OH). besitzen,

zeigen hinsichtlich der Bildung abnorm hrblger Salze, besonders Kupfer-
salze, ein analoges Verhalten. Zweifellos wird sich spiter obige Ta-
belle noch vervollstindigen lassen.

') Dlesc Berichte 26, 1203 [1893].

?) Siehe hesonders diese Berichte 34, 2620 [1901); 85, 1451 [1902]; 36,
18 [1903). — E. Bamberger, diese Berichte 85, 720, 1874 [1902).

» E. Bamberger und E. Renauld, diese Berichte' 30, 2283 [1897).
— E. Bamberger und A. Rising, Ann. d. Chem. 316, 257 [1901]

4).H. Ley, diese Berichte 31, 2126 .{1898].

» Die Oxyguanidine konnen, wie demnichst ausfihrlich bcrlchtet werden
soll, analog den Oxyamidinen gewonnen werden, nimlich durch Einwirkung
gewisser trisubstituierter Harnstoffchloride, z. B. (CeHs):N.CCI:NGsHs) (s.
Steindorif, diese Berichte 87, 963 [1904]) anf g-substituierte Hydroxylamine.
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Die Metallverbindungen besitzen samtlieh- die Form normaler
Salze: z. B. MeAc; (Me = Cu, Co, Ni, Ac = Anion des Acylhydroxyl-
amins) und fallen durch ihre abnorme Farbe auf; die Cuprisalze sind
durchweg braun bis rotbraun; die Nickelsalze sind in der Oxyamidin-
reihe durchweg gelb. DaB es sich nicht nm Oberflichenfarbe handeln
kann, geht daraus hervor, daB auch die Lésungen der Cuprisalze
braune bis rotbraune Farbe besitzen. Die Dissoziation der Salze ist '
AuBerst gering, die alkoholische Liosung der nachstehend beschriebenen
Kupfer- und Nickelsalze von Oxyamidinen kaun wmwan mit Kali er-
hitzen, ohne dafl eine Abspaltung von Metallhydroxyd eintritt. Die
Salze sind ferner unfihig, Amine zu addieren; sie¢ machen den Ein-
druck vollig gesittigter Verbindungen, bei denen sich keine Neben-
valenzen mehr betitigen kénnen.

Bekanntlich bedingt bisweilen Autokomplexsalzbildung bei farbigen
Salzen eine Anderung der Farbe, wie das Beispiel des Kupferchlorids
zeigt, wo die griine Farbe der konzentrierten Losungen wohl sicher
durch Anwesenheit von Komplexen, wie Cu;Cly u. a., hervorgerufen
wird. Es war deshalb das nichste Ziel der vorliegenden Unter-
suchung, die Molekulargrofe derartiger abnormer Salze in Losungen
festzustellen, wozu ein Salz von méglichst geringem Molekulargewicht
darzustellen war, bei dem die Loslichkeitsverhiltnisse méglichst giinstig
lagen. Ein brauchbares Objekt fanden wir in dem Kupfersalz des
1-Phenyl-3-benzyl-oxyformamidin?). fiir das in chloroformischer
Losung mit Sicherheit einfache MolekulargroBe gefunden wurde,
50 daB der abnormen Farbe des Salzes eine audere Ursache als Auto-
komplexsalzbildung zu Grunde liegen muf.

Zur Beurteilung der Konstitution des Salzes ist weiter die Tat-
sache bemerkeuswert, daB in ihm die basische Natur des urspriing-
lichen Oxyamidins erhalten geblieben ist; das Salz wird niimlich beim
Behandeln mit Salzsiiure in chloroformischer Salzsiure nicht zersetat,
sondern addiert zwei Molekiile Chlorwasserstoff unter Bildung eines
an der Luft durchaus bestindigen Chlorhydrats von der Zusammen-
setzung CuAc;.2HCl. Das Cuprisalz ist somit als Base aufzufassen,
und dem Chlorhydrat kommt wohl die folgende Formel zu:

R.ce-NR, HCL
N {(Ocu)Rz, HCL °

Die Metallverbindungen als »innere Metallkomlexsalze«.
Das Verhalten der Schwermetallsalze der Oxyamidine und ver-
wandten Basen erinmert nun auffillig an das der sog. inneren Me-
tallkomplexsalze. Da die Theorie dieser Verbindungen auch in

) Betr. der Bezeichnungsweise s. diese Berichte 34, 2621 [1901].
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einer Reihe spiterer Arbeiten beriicksichtigt werden mul, mége sie
an dieser Stelle in Kiirze dargelegt werden. IDie ersten Salze, die
mit Bestimmtheit als innere Metallkomplexsalze erkannt wurden, sind
gewisse Cuprisalze von Aminosiuren. Schon Schiff!) hat die Kupfer-
salze der aliphatischen Aminosiuren wit den Cuprammoniumyerbin-
«dungen verglichen. Spiter wurden von Bruni und Fornara?) Kupfer-
und Nickelsalze einiger Aminosiiuren untersucht und besonders aut die
geringe Metallionenkonzentrationen in den Lsungen dieser Salze hin-
gewiesen, die Gbrigens bei den Kupfersalzen schon bekannt war hezw.
aus bekannten Tatsachen, z. B. der Lislichkeit des (ilycinkupfers in
Alkalilaugen?®), hiitte abgeleitet werden kinnen. Die genannten Au-
toren weisen dann ebenfalls auf die Ahnlichkeit mit den Kupter-
ammoniaken hin und stellen zwei Formeln fiir die Salze zur Dis-
kussion®).

Fast gleichzeitig und unabhiéngig wurde dann von dem einen
von uns®) mit Hilfe von I'jber‘fﬁhruug_sversuchen bei der Ammoniak-
verbindung . des Glycinkupfers bewiesen, dafl eine Metallstickstotf-
bindung (bei der Hauptvalenzen in Frage kowmmen, entsprechend der
Formel cu.NH,CH,.COOH) ausgeschlossen ist, dal also eine nor-
male Kupfersauerstoffbindung vorhanden sein mufl, Nimmt
man nun weiter an, dafl die Aminogruppe der Aminosiiuren, z. B. des
Glycins, der «- und B-Aminopropionséure, wmit dem Metall durch
Nebenvalenzen im Sinne Werners gebunden sind, so kommt ein voll-
standiger Parallelisinus zwischen den undissoziierten Metallammoniaken
und den Metallsalzen der Aminosiuren zustande, der sich am besten
durch Yolgende Formulierung®) plausibel machen lift:

R—NN: R NH;
Ozl >(,,'vu‘ .
R—~NH, R NH;
U\Ug .(‘H3.CH.: .4NH2 CO..CHa.( 7H3NH:$
/\ ('ll / ’ \_\,3 Cu
- - .
C0..CH:.CH,.NH. (0U¢.CH..CH,NH;
slnneres Metallkomplexsalz« »Metallkomplexsalze.

1 Ann. d. Chem. 299, 251: s. anch Fehlings Handwérterbueh, ferner
Kraut, Aun. d. Chem. 266, 304.

2) Atti B, Accad. Tincei Roma [5] 18, 11, 26: Zentralbl. 1904, 11, 824.

8) . Beilstein, ilandbuch I, S. 1184.

Y Fir Glykokollquecksilher habe ich iibrigens schon vor lingerer
Zeit (diese Berichte 32, 1360 {1899]) eine Formulierung vorgeschlagen, durch
die chenfalls die geringe Metallionenkonzentration zum Ausdruck kommen
soll, und die mit der einen der von Bruni und Fornara neuerdings vorge-
schlagenen Formeln identisch ist (L.).

3) Zeitschr, fir Elektrochem. 1904, 954, — Yergl. H. Ley u. G. Wiegner,
Zeitschr. f, Elektrochem. 1905, 585. 6) 5. Anm. 1 auf 8. 700.
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Die Ahulichkeit zwischen béiden Reihén kommt, woraui auch Bruni
und Fornara hingewiesen haben, in der Ubereinstimmung “zwischen
der Farbe der Lésungen der Salze, z. B. Cu(CO;.CH,;.CH; . NH;); und
Cu(CO;.CH,.CH;): 2 NH; zum Ausdruck, die volhg versohleden ist vom
derjenigen normaler Kupfersalze.

~ DaB durch Komplexsalzbildung die Lichtabsorption eines farbigen

Metallions hiufig ganz erheblich geindert wird, ist eine sehr allge-
meine KErscheinung; es mégen nur elmge chqrakterlatlsohe Beispiele
genannt werden:

Cu’ blau, . (CunNH;)" blauviolett
Ni griin, (NinNH;)" blau.

DaB auch die Korperfarbe durch Komplexsalzbildung haufig tief-
greifende Anderung erleidet, dafiir geben die von Tschugaeif?)
untersuchten, interessanten Xupfersuccinimidammoniakate ein gutes
Beispiel: Kupfersuccinimid ist, wie Ley? und Tschugaeff®) iber-
einstimmend fanden, normaler Weise blau; durch Addition von Aminen,
d. h. durch Absittigung von Nebenvalenzen. éntstehen die auffallend
roten bis braunroten Komplexe. Ein anderes, sehr priignantes Bei-
spiel wird in der folgenden Mitteilung zur Sprache kommen.

Auch im Falle der einleitend erwihnten Acylhydroxylaminmetall-
salze diirften sich bei der Salzbildung mit gewissen Schwermetallen
wufler Hauptvalenzen néch_ Nebenvalenzen betiitigen, wodurch
dann die riitselhafte Farbe erklirlich wird. So ist es sehr wahr-
scheinlich, daB die Metalle Cu, Co, Ni etc. an Stelle des Hydroxyl-
wasserstoffatoms der Gruppe —N(OH)R bezw. — N(OH)H steben,
withrend die Gruppen (:NR) bei den Azohydroxylamiden und Oxy-
amidinen, sowie die Gruppe (:N.OH) bei:den Oxyamidoximen durch

) Ahnliche Formeln sind kiirzlich von Tschugaetf far seine Dioximine
und Metallsalze von Benzoylpyridinoximen aufgestellt worden (Zeitschr, far
anorgan. Chem. 46, 144; diesc Berichte 89, 3382 [1906]). Leider ist der
Hinweis aunf die erstmalige Formulierung eines derartigen »inneren Metall-
komplexes«, die von mir bezw. Bruni herrihrt, unterblieben (L.).

" 2) Diese Berichte 87, 1479 [1904); 3%, 2899 [1905). Die Succinimid-
kupferammoniake Tschugaeffs scheinen Analoga der schon lingst bekannten,
von Wiedemann u. Claus (Ann. d. Chem. 68, 824; Journ. §. pragt. Chem.
[2] 38, 208) untersuchten Kupfercyanuratammoniake, z. B. Cu(CslIzN;303), . 2 NHs,
su sein, die ebenfalls rot sind, und deren erneute Untersuchung einiges In-
teresse bite, zumal mit Ricksicht auf die Konstitution der Salze dieser
Pseudosiure.

%) Diese Berichte 38, 2200 [1905].

4) Diese Berichte 38, 2905 ff. [1905).
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Fur (he Erzeugung der abnormen Farbe scheint ferner die Art dex
direkten Bindung des Metalls (Bindung durch Hauptvalenzen) aus-
schlaggebend zu sein. Bei den einleitend erwihnten Acylhydroxylamin-
salzen scheint der Eintritt des Metalles in die einfach gebundene Gruppe
.NH.OH (als .NH. OMe) fir das. Zustandekommen der abnormen
Llchtabsorptlon wesentlich zu sein, was u. a. dadurch bestitigt wird,
daB Benzenylamidoxim: CoH;.C(NH:)(:N.OH), sowie die in, der»
Amidogruppe- aliphatisch substituierten Amidoxime wie Benze_nylp_lpe-
ridoxim: CsH; .C(NC; Hyo)(: N.OH) u. a. keine abnormen Cuprisalze
liefern. Bei letzteren Verbindungen ist nur eine Substitution an der
Isonitrosogruppe moglich. '

Schhethh moge uoch darauf hingewiesen werden, dafl wie dem-
nachst ausfiihrlich begrundet werden soll, eine bemerkenswerte Analogie
zwischen den beschriebenen Acylhydroxylamin- (z. B. Oxyamidin-)
salzen, sowie den Biguanid- und 3hnlichen Imidmetallverbindungen
besteht. Auch in letzterenbliegen »innere Metallkomplexsalze« vor, in
denen das Metall (Cu, Co, Ni) an ‘den Stickstoff der mittleren Imid-
gruppe gebunden ist und die (MH,)'- sowie (NH)"-Gruppen durch sel\un-
dare Affinititskrifte mit dem Metall verkettet sind. .

Experimentelles.

1-Phenyl-3-benzyl-oxyformamidin wurde durch Einwirkung
von B-Benzylhydroxylamin auf Athylisoformanilid dargestellt, welch’
letzteres teils durch Methylierung des Formanilidsilbers?), teils nach
der ausgezeichneten Methode Claisens’) gewonnen wurde.

Zu 8.3 g Benzylhydroxylamin in ca. 30 ccm absolutem “Alkohol
werden 10 8 Fornnmmoather, in wenig absolutem Kther gelost, hin-
zugegeben, wobei unter betrichtlicher Erwérmung sofort Reaktion
eintritt, denn ein Tropfen der Losung zeigt mit Eisenchlorid soforf
intensive Blaufirbung. Nachdem das Gemisch ca. eine halbe Stunde
auf 60° erhitzt war, wurden die Lésungsmittel im Vakuum bis zur
Hilite bei niederer Temperatur verdunstet. Beim Versetzen mit Wasser
scheidet sich das unreine Oxyamidin ab, das zur Reinigung aus heilem
Alkohol umkrystallisiert und in groBen, farblosen, rhombischen Tafeln
gewonnen wird, die rasch erhitzt bei 165° unter Zersetzung schmelzen.

) Comstock und Kleeberg, Amer. Chem. Journ. 18, 527.
2) Aon. d. Chem. 287, 363.
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0.1711 g Shst.: 18.60 ¢cmi 'N (149, 744 mm).

CiaH ONz. Ber. N 12.39.- Gef. N 12,52,

Die Verbindung ist loslich in Alkohol und Chloroform, schwer
loslich in kaltem Ligroin und Essigester. Die sauren Eigenschaften
«ind wie hei anderen Oxyamidinen #uBerst gering entwickelt: in ver-
diinnter Natronlauge ist der Stoff so gut wie unléslich. Das sehr be-
stindige Chlorhydrat ist in Alkohol leicht, in Wasser schwer lislich:
und schwilzt hei 185—187° unter Zersetzung und Griinfirbung.

Kupfersalz., Fine alkoholische Lisung des Oxyamidins wird
mit der iquivalenten Menge einer wiirigen oder alkoholischen Kupfer-
acetatlésung versetzt, wobei das Salz sofort krystallinisch ausfallt

0.4146 g Shst.: 0.0636 g CuO0. ‘

(CiaHy3ONy), bll. Ber. Cu 12.38. Gel. Cn 12,25. »

Das Salz bildet, aus heiBem Toluol umkrystallisiert, rotbraune
glinzende Schuppen, die in -Methyl- nnd Athylalkehol, Ather und
Ligroin auch in der Wirme schwer loslich, in heiBem Amylalkohol,
Benzol nund Toluol leichter lislich sind. Chloroform nimmt es auch
schon in der Kilte betriichtlich auf.

Die Untersuchung des Absorptionsspektrums des Salzes in chloro-
formischer Liisung, die tief braunrot ist, zeigte, da nur ein verhiltois-
miBig schmales rotes Band hindurchgelassen wird, die violetten bis.
gelben Strahlen absorbiert werden. In chloroformischer Losung besitut:
das Salz zufolge einer Bestimmung nach Beckmanns Siedemethede:
einfaches Molekulargewicht: Losungsmittel: 26.15 g CHCL.

Substany, 04122 ¢ 06332 g 09074 g 1.2826 ¢
Siedep.-Erhohung 0.108° 0.1700 0.241° 03510
Mol.-Gew. her. 514
Mol-Gew. get, 224 328 T 502.

Das (Jhl()rhyd.ra,t des Kuptersalzes?) (der Kupferbasey
wird erhalten durch Einleiten von sorgfiltig getrocknetem Chlorwasser-
stoff in die absolut-chloroformische, kalt gehaltene Lisung der Kupfer-
verbindung. Ils tritt zuniichst allmdhlich Entfirbung der dunkel-
hraumen Losung ein, worauf sich an den Gefiflwinden ein gelbliches.
01 abscheidet, das nach einigem Stehen oder beim Reiben mit dem.
Glasstabe krystallinisch erstarrt.

03183 ¢ Sbst.: 0.1582 g AL'CL. — 0.3665 5 Sbst.: 0.1835 g AgCL

(CraHy3ONg) Cu 2 THCL Ber. €1 12,10, Gef. C1 12.28, 12.25.

) Das Salz scheint anch duveh Kinwirkung von entwitssertem Kupfer-
chlorid anf eine chloroformische Losuug des Oxyamidins zu entstehen, was
noch genauer untersucht werden soll. Die Auffassung des Salzes als Komplex-
salz: CuCly.2 HR (R=Anion des Oxyamidins) scheint auf Grund der Ei lgon—
schaften der Verbindung nieht zutreffend zu sein.
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- Das Salz bildet eine villig einheitliche, mikrokrystallinische, gelbe
Masse.. An der Luft und namentlich im Licht firbt es sich dunkler
gelb bis braun. Mit Wasser und verdiinnten Alkohol tritt sofort Zer--
setzung ein indem zundichst das braune Kupfersalz zuriickgebildet:
wird, das dann unter dem Einflu8 der verdiinnten Siure weiter zerfillt..

Nickelsalz. Unter analogen Bedingungen wie das Kupfersalz
entsteht die in hellgelben, metallglinzenden Blittchen krystalli~
sierende Nickelverbindung..

0.2887 g Sbet.: 0.0395 g NiO.

(CrsHy3NpO) Ni. - Ber. Ni 11.53. Gef. Ni 10.75.

Das Salz ist sehr schwer ldslich in Alkohol, lgslich in heiflem
Benzol, aus dem es sich beim Krkalten wieder krystallinisch abscheidet.
Natronlauge zersetzt das:Salz -nicht. .

- Von ,songﬁgen.'Reaktiox'Ien des Oxyamiding, die .auf Salzbildung:
béruhen, Sei erwihnt, daB Manganacetat mit alkoholischer Lisung.
eine olivgrine Firbung. gibt. Wﬁﬁiigés-](obal_tacetat erzengt mit der
alkoholischen Lésung des Oxymﬁhidiné,eine ‘rotbraune Lisung, aus der
sich nach einiger Zeit schéne, dunkelamethystfarbige Krystalle ab-
scheiden. ’ ) -

Umlagerung des Oxyamidins in denisomeren Harnstoff.
Zan weiteren Charakteristik des Oxyamidins wurde die zuerst von:
Bamberger!) bei den Oxyformamidinen studierte Umwandlung in
den Harnstoff ausgefithrt?®): -

CH(:N.G:H;).N(OH).C/H; ~ —-» CO(NH.GH;)(NH.C:Hy).

Eine Probe des Oxyamidins wurde mit ca. der zehnfachen Menge:
Essigsgureanhydrid. erwirmt:-und -die - resultierende’ Losung einen Tag
lang stehen gelassen. Nachdem der Uberschul des Saureanhydrids.
durch verdiinnte Sodalosung zerstdrt war, wurde der dabei ausfallende:
Niederschlag mit Ather anfgenommen. Nach dem Abdestillieren: des.
Losungsmittels hinterbleibt der Harnstoff in unreinem Zustande und
wird durch Umkrystallisieren ans verdiinntem Alkohol in langen, farb-
losen Nadeln vom Schmp. 170° erhaltén. o .

Zum Vergleich -wurde die Verbindung aus Phenylisocyanat und
Benzylamin dargestellt, indem molekulare Mengen beider Stoffe in ah--
solut-benzolischer Liésung bei gewdhnlicher, Temperatur in Reaktion
gebracht wurden. Der Harnstoff erwies sich mit dem durch Um-
Iagerung ans dem Oxyamidin erhaltenen vollig identisch.

1 Bamberger und 1. Destraz, diesc Berichte 85. 1874 [1902].

% Diese Umlagerung erinnert in gewisser Weise an die Beckmannsche.
Umlagerang “der Oxime in - die.substituierten Siureamide; in beiden Fallen.
bewegt sich die Hydroxylgruppe vom Stickstoff zum Kohlenstof.
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" Letts?), der den Harnstoff aus Benzylisocyanat und’ Ame da.r-
gestellt hat, gibt den fast 1dentlschen Schmp 168" am.

Benzenyl-piperidoxim, CeHs;.C(:N.OH). NCus

‘5 g Benzhydroximsiurechlorid (1 Mol.) werden zu 3.5 g Piperidin
(2 Mol.), beide in absolut-itherischer Lbsung, hinzugefigt und das
Reaktionsgemisch 4 Stunden stehen gelassen. Nach dem Abfiltrieren
des ausgeschiedenen salzsauren Piperidins und Verdunsten des Athers
_hinterblieb das Oxim sofort krystallinisch und wurde durch " zwei-
maliges Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol véllig rein in
Form langer, glinzender Nadeln vom Schmp. 136—137° erhalten.

" 0.1806 g Sbst.: 21.61 cem N (16.5% 750 mm).
C]2H160N2 Ber N 13 72, Gef N 13 4.

Das Ox1m lost sich in verdiinnter Salzsaure, picht in Natron-
lauge, die alkoholische Losung -firbt sich mit Elsenchlorld _dunkel-
rotbraun. Das Oxim wird von Alkohol, Ather, Chloroform und, Essig-
ester aufgenommen, in Ligroin ist es in der Kilte schwer 16slich.

Die alkoholische Lésung des Oxims giebt mit alkohohschem
Kupferacetat eine griine, mit wiflrigem Kupleracetat eine dunkeloliv-
griine Farbung, die Isolierung eines abnormen, braunen Sa.lzes gelang
nicht. , ' .

Ganz #dhnlich verhilt sich das von Werner?) dg;rgest_ellté m-Ni-
trobenzenyl-piperidoxim gegen Kupferacetat; auch hier gelang
die Darstellung eines braunen Salzes nicht. V

Benzenylamldoxun bildet in alkoholischer Lésung mit waB-
rigem Kupferacetat eine dunkelgriine, anscheinend amorphe Fillung,
die mit dem von Kriiger3) erhaltenen basischen Salze

CsHs.C(NHz)ZN.O.CU.OH
identisch sein diirfte.

1) Diese Berichte 5, 93 [1872]. )
%) Diese Berichte 27, 2849 [1894). ) Diese Berichte 18, 1054 [1885].





