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Derbe Prismen und Siulen aus Wasser. Beim Erhitzen tritt
~von 240° ab Braunung ein, um 278° erfolgt Zersetzung unter Auf-
.schiumen.

0.1083 g Sbst.: 0.1658 g CO,, 0.0498 g H,0. — 0.2010 g Sbst.: 9.0 cem
N (16°, 708 mm). — 0.2196 g Sbst.: 0.1200 g Mg, As; 0. — 0.2479 g Sbst.:
0.1340 g MggASz 07. — 0.1535 g Sbst.: 0.0833 g MgsAS:z 0s.

CioH;40,NAs. Ber. C 41.81, H 4.88, N 4.88, As 26.13.
Get. » 41,75, » 5.11, » 4.93, » 26.38, 26.10, 26.20.

0-Kresol-Arsinsiure, CH;(1).Cs Hs (OH) (2).AsO(OH)s (5).
Darstellung: Eine Aufldsung von 62.4 g (2M/10) I-methyl-2.5-arsanil-
sauren Natrinms (1 Mol = 312, vorher durch Analyse festgestellt) in 200 cem
‘Wasser wird mit 200 cem ?/;-Natriumnitrit und 140 cem 6-fachnorm. Schwefel-
siure in iiblicher Weise diazotiert, die Lé&sung der Diazoverbindung bei
Gegenwart von etwas Tierkohle mit Wasserdampf zersetzt, von der Tierkohle
abfiltriert und auf dem Wasserbad auf ca. 200 ccm konzentriert. Nach dem
FErkalten scheidet sich die Kresol-Arsinsiure in krystallisierter Form ab.
Teicht 18slich in heiBem Wasser, Methyl- und Athylalkohol,
Aceton, Eisessig, fixen und kohlensauren Alkalien. Schwer loslich
in Schwefelkohlenstoff, Benzol und Essigester. Kaum loslich in Ather,
Chloroform und Ligroin. Krystallisiert aus Wasser mit einem Mol
Krystallwasser in kriftigen weiBen Siulen und Nadeln. Schmp. 180°
(wasserfrei 2229,
1.7079 g Sbst.: 01197 g Gewichtsverlust. — 0.1530 g Sbst.: 0.1886 g COs,
<0.0604 g Hy0.
CrHs0;As.Hs0. Ber. H;0 7.20, C 33.60, H 4.40.
Gef. » 701, » 33.62, » 4.42.

285. L. Tschugaeff: Uber eine Methode zur Konfigurations-
bestimmung bei o-Dioximen.
[XII. Mitteilung #tber Komplexverbindungen aus dem Chemischen Laboratorium
der Kaiserl. Technischen Hochschule zu Moskau.]
(Eingegangen am 1. Mai 1908.)

Gelegentlich meiner Untersuchungen iiber Komplexverbindungen
-der a-Dioxime') habe ich einen gesetzmiBigen Zusammenhang fest-
stellen konnen, welcher zwischen der Fihigkeit der 1.2-Dioxime zur
Komplexbildung und deren stereochemischer Konfiguration besteht.
Es hat sich niimlich herausgestellt, da von den 4 méglichen Iso-

) L. Tschugaeff, Ztschr. fiir anorgan. Chem. 46, 144. Untersuchungen
iiber Komplexverbindungen, Moskau 1906, S. 67 u. ff.
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meren eines Dioxims R;.C(:N.OH).C(:N.OH).R; nur der (einen)
syn-Form charakteristische Ni-, Co-, Pd-, Pt-, Fe- und Cu-Di-
oxime entsprechen. Es ist dieses zunichst fiir den Fall der 3
sterecisomeren ‘Benzildioxime nachgewiesen worden. Ferner konnte
festgestellt werden, dafl den meisten Dioximen der Fettreihe, welche
in der Regel der syn-Reihe angehoren, auch die Fahigkeit zur Kom-
plexbildung zukommt.

Seitdem diese ersten diesbeziiglichen Beobachtungen verdffentlicht
worden sind, habe ich den Gegenstand zum Teil in Verbindung mit
meinen Schiilern weiter verfolgt; ich erlaube mir heute iiber die er-
haltenen Resultate einiges mitzuteilen. A

Von den aromatischen a-Dioximen habe ich in erster Linie die
Cuniinil-dioxime in den Kreis meiner Untersuchung gezogen. Es
hat sich hierbei erwiesen, dafl von den beiden bekannten Modi-
fikationen') nur das sogenannte a- bei 249° schmelzende Isomere, nicht
dagegen die niedriger (bei 227% schmelzende B-Modifikation mit
Metallsalzen charakteristisch gefirbte Dioximine bildet.

Diese Verhiltnisse werden durch die nachstehende Tabelle er-
lautert ?).

Reagens a-Dioxim 8-Dioxim
. krystallinischer, braunlichroter Niederschlag . -
NiCly (mikro;kopische Nadelchen) keine Reaktion
krystallinischer Niederschlag von schéner. . .
[Pd'_l Py]Cls rotlichorangener Farbe > | keine Reaktion
) intensive purpurrote Firbung. Die gefirbte |, . .
FeS0, Substanz 1aB¢ sich mit Chloroform ausschitteln | 562 Reaktion
CuCle dunkelbraune Farbung keine Reaktion
CoCly dunkelbraune Farbung keine Reaktion

Zur niheren Charakterisierung der Cuminildioxime haben wir die
entsprechende Nickelverbindung in etwas groBerer Menge darge-
stellt. Sie besitzt einen schonen griinlichen Oberflichenschimmer und

) E. Hotimann, diese Berichte 23, 2065 [1890).

?) Die Reagenzien kamen hierbei in pyridinhaltiger, wilriger Lésung,
die beiden Dioxim-Modifikationen in Pyridinlosung zur Verwendung. Die
Darstellung der Cuminildioxime geschah nach den Angaben von E. Hoff-
mann (2. a. 0.).

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Juhrg. XXXXI. 108
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ist in Wasser und Alkohol vollstindig unloslich. Die Analyse eines
itber Schwefelsiure getrockneten Priparates ergab:
CwHeNoO Ni. Ber. Ni 8.32. Gef. Ni 8.38.

Die Zusammensetzung der Verbindung entspricht somit der all-
gemeinen Formel Ni(D;H,) der Nickeldioximine.

Zieht man nun in Betracht, daB das «¢-Cuminildioxim nach seiner
Bildungsweise, Schwerloslichkeit und anderen Eigenschaften mit dem
a-Benzildioxim die weitgehendste Analogie aulweist, und da ganz
dhnliche Beziehungen zwischen dem f-Cuminildioxim und dem pg-Ben-
zildioxim zweifellos existieren, so diirfte wohl der Schlu nahe liegen,
dafl dem «-Cuminildioxim die syn-, dem B-Dioxim die anti-Konfigu-
ration zukommen miilte:

C:H;.CsH, C—C C:H,.C: Hy
HO.N N.OH
B-Cuminildioxim.

CyH;.Cs H, C———— Q.CGH..CaH1

N.OH HO.N

a-Cuminildioxim.

Ist dies aber der Fall, so findet unsere Regel ihre vollkommene
Bestitigung.

Ein ganz ahnlicher Fall, welcher bei den stereoisomeren Anisil-
dioximen vorliegt, ist auf meine Veranlassung von Hrn. Stud. N.
Chosinsky untersucht worden. Von den drei theoretisch méglichen
Anisildioximen sind tatsichlich nur zwei') bekannt: eine. hoher
schmelzende (Schmp. 217°) und schwer l6sliche a-Modifikation und
eine niedriger (bei 1959 schmelzende und leicht l8sliche 8-Modifikation.
Letztere entsteht aus dem a-Isomeren ganz ebenso wie die 8-Benzil-
und Cuminildioxime aus den entsprechenden «-Dioximen durch Er-
hitzen auf hohere Temperatur, und aus denselben Griinden, welche
bei den obigen Verbindungen erwihnt worden sind, wird man auch
in diesem Falle dem e-Anisildioxim die syn-, dem p-Anisildioxim die
anti-Konfiguration zuschreiben miissen.

Es hat sich npun herausgestellt, daB die isomeren Anisildioxime,
wie zu erwarten war, sich gegeniiber Metallsalzen ganz ebenso ver-
halten, wie die Benzil- und Cuminildioxime, indem auch hier nur die
a-, nicht dagegen die B-Modifikation zur Dioximinbildung befihigt ist.

Von den Cuminildioximinen unterscheiden sich die entsprechenden
Anisildioximderivate u. a. durch ihren Farbton.

1) Stierlin, diese Berichte 22, 377 [1889].
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So zeigte die Nickelverbindung eine mehr briunliche, die Palladium-
verbindung eine mehr gelbliche Nuance.

Etwas niher haben wir das Nickel- und das Ferro-Pyridinderivat
untersucht, Zur Darstellung der Nickelverbindung wurde a-Ani-
sildioxim (2 Mol.) in Pyridin aufgeldst und mit der theoretischen Menge
(1 Mol.) Nickelchlorid (in Alkohollssung) versetzt. Der gebildete
Niederschlag kann behufs Reinigung aus heilem Pyridin-Alkohol um-
krystallisiert werden. Die Verbindung bildet sehr lange, mikroskopische
Prismen oder Nidelchen. Zur Analyse wurde sie itber Schwefelsiure
getrocknet.

CsaH3o N, OsNi. Ber. Ni 8.93, C 58.44, H 4.60, N 8.55.
Gef. » 8.88, » 58.52, » 4.79, » 8.73.

Zur Darstellung der schoén purpurroten, in krystallinischem Zu-
stande fast schwarz erscheinenden Ferro-Pyridinverbindung wird
eine wifrige Ldsung von Eisenvitriol (1 Mol.) mit einer Pyridinlosung
des a-Anisildioxims (2 Mol.) vermischt.

CyaHyoNsOgFe. Ber. Fe 6.88. Gef. Fe 6.78.

Die Zusammensetzung der beiden eben erwihnten Verbindungen
des a-Anisildioxims ist somit eine normale wund entspricht den
Formeln

[Nl(DnHa)] und [Fe2PyD, Ha]

Auch bei den Faril-dioximen konnte Hr. Chosinsky insofern
dhnliche Verhiltnisse leststellen, als die Fahigkeis zur Dioximinbildung
dem direkt aus Furil und Hydroxylamin entstehenden Dioxim (Schmp.
166—168°1) zonkommt. Zur Darstellung der zweiten 8-Modifikation
langte die vorhandene Substanzmenge leider nicht aus.

Die auf iibliche Weise erhiltliche, in orangeroten Nidelchen
krystallisierende Nickelverbindung des a-Furil-dioxims wurde
mit den folgenden Resultaten analysiert:

CaoH;4 N, OgNi. Ber. Ni 11.81. Gef. Ni 11.85.

Ibre Zusammensetzung entspricht demnach der Formel [Ni(D;Hs)].
Auch fiir dieFerro-Dipyridinverbindung {Fe2PyD; H;), welche in
fast schwarzen Oktaedern krystallisiert, konnte die normale Zusammen-
setzung ermittelt werden:

CyoHaa NgOgFe. Ber. Fe 8.57. Gef. Fe 8.60.

Im Verlauf unserer Studien sind wir ferner von Hrn. Prof. Dr. A.

‘Werner?)in die Lage versetzt worden, auch die von ihm und C. Bloch?)

) Mancair, Ann. d. Chem. 2568, 289,
% Es sei mir gestattet, Hrn. Prof. Dr. A. Werner fir seine aulerordent-
liche Liebenswiirdigkeit meinen warmsten Dank auszusprechen.
3) A. Werner und C. Bloch, diese Berichte 32, 1982 [1899]; auch C.
Bloch, Inaug.-Diss. Zirich.
108*
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dargestellten 2 stereoisomeren o-Dichlorbenzildioxime untersuchen
zu konnen. Die beiden Modifikationen erwiesen sich als vollkommen
unfihig, charakteristische Komplexverbindungen einzugehen. Nun
kommt aber der niedriger schmelzenden Modifikation (Schmp. 226
—227%), welche durch Reduktion des entsprechenden Peroxyds nach
dem Angelischen Verfahren entsteht, nach ihrer Bildungsweise wohl
die amphi-Konfiguration und der hoher (bei 270°) schmelzenden, durch
Isomerisation aus der ersteren entstehenden die anti-Konfiguration
zu. Auch in diesem Falle stimmt somit unsere RegelmiBligkeit augen-
scheinlich mit den Tatsachen iiberein.

Recht eigentiimliche Verhiltnisse liegen bei den von Boeris?) dar-
gestellten stereoisomeren Methyl-anisyl-glyoxaldioximen vor. Bei
der Reduktion des entsprechenden Peroxyds nach dem Verfahren von
Angeli?) bildet sich, wie Boeris festgestellt hat, in der Hauptsache
die bei 125° schmelzende Modifikation, welcher voraussichtlich - die
amphi-Kontiguration zukommen wiirde. Dementsprechend verhilt sie
sich gegeniiber Nickel-, Pallado-, Ferrosalzen usw. absolut negativ.
Das durch Erhitzen der obigen Modifikation erhiltliche hoher schmel-
zende (Schmp. 207°) Isomere erzeugt dagegen mit simtlichen zur
Dioximinbildung befihigten Metallsalzen charakteristische Komplexver-
hindungen. Die dunkelrote Nickelverbindung ergab bei der
Analyse:

CsoHssN.-AOGNi. Ber. Ni 12.41. Gef. Ni 12.33.

Auch diese Verbindung besitzt demnach normale Zusammensetzung,
entsprechend der Formel [NiDs;H,]. Mit Cyankalium in wiBrig-
alkoholischer Losung erhitzt, ergab sie das urspriingliche, bei 206°
schmelzende Dioxim, welches die sémtlichen .Farbenreaktionen der
syn-Dioxime zeigte:

[NiD;Ha] + 4KCN + 2H;0 = K3 Ni(CN) + 2D H; 4- 2KOH.

Gilt pun unsere bereits mehrfach erwihnte Regel auch fiir den
Fall der homologen Anisyldioxime, so ist man genotigt, dem hoher
schmelzenden Isomeren die syn-Konfiguration zu erteilen.

Nun entstehen aber bei der Reduktion' von rein aromatischen
Peroxyden nach dem Verfahren Angelis in der Regel zunichst Di-
oxime der amphi-Reihe, welche daraufhin durch Erhitzen in die ent-
sprechenden anti-Dioxime umgelagert werden konnen. Das abweichende
Verhalten des fettaromatischen Methyl-anisyl-glyoximperoxydes lafit
sich, wie es mir scheint, unschwer aus der folgenden Uberlegung er-
kliren. Bei den meisten rein aliphatischen Dioximen von der all-

) Gazz. chim. Ital. 28, II 165.
2) Angeli, Gazz. chim. Ital. 22, I 475, 503.
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gemeinen Form R,.C(:N.OH).C(:N.OH).R, ist bekanntlich nur eine,
nimlich die syn-Konfiguration bekannt. Auch die Aldoxime der Fett-
reihe bestehen meistens nur in einer, nimlich in der syn-Form. Die
syn-Stellung eines (gesiittigten) Alkyls?) zur Oximhydroxylgruppe
scheint demnach iiberhaupt sehr wenig begiinstigt zu sein.

Von den 4 moglichen Konfigurationen der stereoisomeren Methyl-
anisylglyoxime:

L IL
CH;—C————C—CsH,.OCH;  CHi—C- C—CsHi.OCH;
OH—N OH—N ’ N—OH N—OH ’
L. Iv.
CH;—C—C—CsH,.OCH;  CHy—C—— ———C—Cs Hy.OCH;
OH—N N—OH ’ N—OH HO—N ’

diirften somit die den Formeln I und III entsprechenden als kaum
existenzfihig betrachtet werden, Nehmen wir nun an, dafl bei der
Reduktion des Peroxydes, nach der allgemeinen Regel, die amphi-
Modifikation II entsteht, so erscheint es ganz natiirlich, daB sie
infolge einer Isomerisation zur Modifikation IV umgelagert wird?).

FaBt man die Ergebnisse der eben geschilderten Versuche zu-
sammen, so erscheint der Schlufl berechtigt, dal die von uns fest-
gestellte GesetzmiBigkeit durch das vorliegende Tatsachenmaterial ihre
vollkommene Bestitigung findet. Die Fiahigkeit zur Bildung der
charakterischen Dioximine kommt nur den syn-Modifika-
tionen, nicht dagegen den amphi- und ani-Modifikationen der
1.2-Dioxime zu.

Andererseits ist von mir der Nachweis erbracht worden, dafl die
Konfiguration des Molekiils bei gewissen Amidoximen?®) die Fihig-
keit derselben zu Komplexbildungen in ganz ebenso prignanter Weise
zu beeinflussen vermag.

1) Vergl. A. Werner, Lehrbuch der Stereochemie, Jena 1904, S. 285 u. i.

?) Es darf allerdings auch die andere Moglichkeit nicht ganz auBer acht
golassen werden, “niimlich daB zunichst die labile Modifikation I entstehen
konnte (entsprechend der bekannten Ostwaldschen Regel der stufenweise
verlaufenden Reaktionen). Auch diese wiirde beim Erhitzen sich in IV um-
lagern miissen. Doch scheint mir die urspringlich gegebene Deutung die
wahrscheinlichste zu sein. Zur endgiltigen Klarung der Frage sind natirlich
weitere Untersuchungen fber fettaromatische Dioxime dringend geboten. Mit
der weiteren Fortfihrung diesbeziglicher Versuche sind wir gegenwirtig be-
schiftigt.

% L. Tschugaeff, diese Berichte 39, 3382 [1906].
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Ganz 4bnliche Verhiltnisse liegen auch bei den stereoisomeren
Benzil-monoximen vor. Es hat sich namlich herausgestellt 5, daB
nur das syn-Oxim mit Eisen (blaue), Palladium (griinlich-gelbe), Kobalt
und Kupfer (braune) charakteristische Komplexverbindungen gibt?).

Der anti-Modifikation geht dagegen diese Eigenschaft vollkommen
ab?®). Im grofen ganzen scheint somit die Bildung cyclisch ge-
bauter Komplexverbindungen recht allgemein durch die
stereochemische Konfiguration der Komponente beeinflufBt
zu sein, und die weitgehendste Analogie mit dem entsprechenden
Verhalten der ringformigen organischen Verbindungen tritt hierbei
deutlich zutage. ‘

286. Carl Bilow und Theodor Sproesser:
Uber primére Disazokombinationen des Benzylathyl-
m-amidophenols ).

[Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium der Universitit Tibingen.)
(Eingegangen am 23. Mirz 1908.)

»Primire Disazofarbstoffe der Benzolreihe« sind Kombi-
nationen, die entstehen, wenn an das Molekiil eines geeigneten
Benzolderivates, an Stelle zweier Ringwasserstoffatome, zwei Azoreste
R.N:N. treten. Derartige Verbindungen, welche sich von verschiede-
nen Phenolen und Diaminen ableiten, sind seit lingerer Zeit zur Ge-
niige bekannt. Vollkommen neu indessen waren jene primiren Disazo-
korper, die Bilow und Wolfs®) mit Hilfe des N-substituierten
m~Amidophenols herstellten; denn sie muBten gleichzeitis basischen
und sauren Charakter besitzen.

) Unveréffentlichte Beobachtung.
%) Vergl. auch Ztschr. fir anorgan. Chem. 46, 169; Journ. fir prakt.
Chem. [2) 76, 90; Whiteley, Journ. Chem. Soc. 83, .24 [1903].

% In dem soeben hier eingetroffenen 6. Hefte der »Berichte« findet sich
die sehr interessante Abhandlung von A. Werner, in welcher u. a. gezeigt
wird, daB von den beiden Benzilmonoximen nur die syn-Modifikation auf
Kobalt- und Kupferbeizen zieht. Offenbar steht diese Angabe mit den im
Obigen angefiihrten Verhiltnissen in innigem Zusammenhang. Auf die in der
betreffenden Abhandlung von Werner vertretenen Ansichten hofte ich bald
zuriickkommen zu konnen.

1) z. B.: D. R.-P. Nr. 18862 und 22714.
5y Biillow und Wolfs, diese Berichte 31, 488 und 2775 [1898).





