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Derbe Prismen und Siiulen aus Wasser. Beim Erhitzen tritt 
yon 240° a b  Rraunung ein, urn 278O erfolgt Zersetzung unter Auf- 
schiiurnen. 

0.1083 g Sbst.: 0.1658 g CO,, 0.0498 g H20. - 0.2010 g Sbst.: 9.0 ccm 
N (lSO, 708 mm). - 0.2196 g Sbst.: 0.1200 g MgaAsa07. - 0:2479 g Sbst.: 
0.1340 g MgaAsa0.i. - 0.1535 g Sbst.: 0.0833 g Jdga&O7. 

C loHl lO~NAs .  Bcr. C 41.81, H 4.88, N 4.88, As 26.13. 
Gef. D 41.75, D 5.11, D 4.93, D 26.38, 26.10, 26.20. 

o-K r e  s o l - A  rs i n  sau r e ,  CHI (1). CG HI (OH) (2). As 0 (OH), (5). 
D a r s t e l l u n g :  Eine Auf16sung yon 62.4 g (2M110) 1-methyl-2.5-arsanil- 

sauren Natriuuis (1 Mol = 319, vorher durch Analyse festgestalltj in 200 ccni 
Wasser wird rnit 200 ccm n/,-Natrinmnitrit und 140 ccm 6-fachnorm. Schwefel- 
saure in iiblicher Weise diazotiert, die Loaung der Diazoverbindung bei 
Gegenwart von etwas Tierkohle mit Wasserdampf zersetzt, von dcr Tierkohle 
abfiltriert und auf dem Wpserbad auf ca. 200 ccm konzentriert. Nach dem 
Erkalteu scheidet sich die Kresol-ArsinsLure in krystallisierter Form ab. 

Leicht liislich in heiBern Wasser, Methyl- und Athylalkohol, 
Aceton, Eisessig, fixen und kohlensauren Alkalien. Schwer loslich 
in Schxrefelkohlenstoff, Benzol und Essigester. Kauni loslich in  Ather, 
Chloroform und Ligroin. Krystallisiert aus Wasser mit einem Mol 
Krystallwasser in  kraftigen weil3en Siiulen und Nadeln. Schrnp. 1 80° 
(wasserfrei 232O). 

1.7079 g Sbst.: 0.1197 g Gewichtsverlust. - 0.1530 g Sbst.: 0.1886 g GO,, 
~0.0604 g H20. 

C ~ H ~ 0 4 A s . H ~ 0 .  Ber. Ha0 7.20, C 33.60, H 4.40. 
Gef. D 7.01, )D 33.62, 4.42. 

286. L. T 8 chug a e f P: tfber eine Methode zur Konfigumtions- 
bestimmung bei a-Dioximen. 

[XII. Mitteilung iiber 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 gesetzmabigen Zusammenhang fest- 
stellen kiinnen, welcher zwischen der Fahigkeit der 1 .$-Dioxime zur  
Komplexbildung und deren stereochemischer Konfiguration besteht. 
Es hat sich namlich herausgestellt, daB von den 4 m i i g l i c h e n  I so-  

Uutersuchungen l) L. Tschugaef f ,  Ztschr. fur anorgan. Chcm. 46, 144. 
iiber Komplexverbindungen, Moskau 1906, S. 67 u. ff. 
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krystallinischer, briiunlichroter Niederschlag 
(mikroskopische Niidelchen) Ni CIS 

m e r e n  e ines  D i o s i m s  R1 .C(:N.OH).C(:N.OH).% n u r  d e r  (einen) 
syn-Form c h a r a k t e r i s t i s c h e  Ni-, Co-, Pd-, Pt-, Fe- u n d  Cu-Di- 
o x i m e  en t sp rechen .  Es ist dieses zunachst fur den Fall der 3 
stereoisomeren .Benzildioxime nachgewiesen worden. Ferner konnte 
festgestellt werdeo, ds13 den meisten Dioximen der Fettreihe, welche 
in der Regel der syn-Reihe angehoren, auch die Fahigkeit zur Kom- 
klexbildung zukommt. 

Seitdem diese ersten diesbezuglichen Beobachtungen veroftentlicht 
worden sind, habe ich den Gegenstand zum Teil in Verbindung mit 
rneinen Schiilern weiter verfolgt; ich erlaube mir heute uber die er- 
haltenen Resultate einiges mitzuteilen. 

Von den aromatischen a-Dioximen habe ich in erster Linie die 
C n m i n i l - d i o r i m e  in den Kreis meiner Untersuchung gezogen. Es 
hat sich hierbei enviesen, daS von den beiden bekannten Modi- 
fikationen l) nur das sogenannte a- bei 249O schmelzende Isomere, nicht 
dagegen die niedriger (bei 2273 schmelzende #?-Modifikation mit 
Metallsalzen charakteristisch gefarbte Dioaimine bildet. 

Diese Verhaltnisse merden durch die nachstehende Tabelle er- 
liiutert 3. 

kehe Reaktion 

Reagens I a-Dioxim I P-Dioxim 

[I'd4 pyl clz 1 krystallinischer Niederschla von schher, keine Reaktion 
ratlichorangener lfarbe 

FeSO, 1 intensive purpurrote Fiirbung. Die gefiirbte I 
Substanz l%Bt sich mit Chloroform ausschiitteln keine Reaktion 

I 
dunkelbraune Fiirbnng I keine Reaktion 

COC4 1 dunkelbraune Fiirbung I keine RelLktion 

Zur naheren Charakterisierung der Cuminildioxime haben wir die 
entsprechende N i c k e l v e r b i n d u n g  in etwas grol3erer Menge darge- 
stellt. Sie besitzt einen schiinen griinlichen Oberflachenschimmer und 

1) E. Hoffmann, dime Berichte 88, 2065 [1890]. 
2) Die Reagemien kamen hierbei in pyridinhaltiger, wil3riger Lasung, 

die beiden Dioxim-Modifikationen in PyridinlGsung zur Verwendung. Die 
Darstellung der Cuminildioxime geschah nach den Angaben von E. Hotf- 
mann (a. a. 0.). 

Berichta d. D. Chem. Gesellschaft. Juhrg. XXXXI. 108 
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ist in Wasser und Alkohol vollstiindig unloslich. 
iiber Schwefelsiiure getrockneten Priiparates ergab : 

Die Analyse eines 

C,oHdgN404Ni. Ber. Ni 8.32. Gef. Ki 8.38. 
Die Zusammensetzung der Verbindung entspricht somit der all- 

gemeinen Formel Ni(D9 Ha) der Nickeldioximine. 
Zieht man nun in Betracht, dad das a-Cuminildioxim nach seiner 

Bildungsweise, Schwerloslichkeit und anderen Eigenschaften mit dem 
a-Benzildioxim die weitgehendste Analogie aufweist, und daB ganz 
iihnliche Beziehungen zwischen dem /3-Cuminildioxim und dem $-Ben- 
zildioxim zweifellos existieren, so diirfte wohl der Schlud nahe liegen, 
daf3 dem a-Cuminildioxim die syn-, dem &Dioxim die anti-Konfigu- 
ration zukommen mudte: 

ca Hq. cs& .c-c. c g  .c3 Hr 
H0.N N.0H 

13-Cuminildioxim. 

N . O H  H0.N 
a-Cuminildioxim. 

cs H7. CsH4 .C -__- c. cg H I .  c3 H7 

1st dies aber der Fall, so findet unsere Regel ihre vollkommene 
Bestatigung. 

Bin ganz Hhnlicher Fall, welcher bei den stereoisomeren A n i s i l -  
dioximen vorliegt, ist auf meine Veranlassung von Hrn. Stud. N. 
Cho s i n s k y  untersucht worden. Von den drei theoretisch moglichen 
Anisildioximen sind tatsachlich nur zwei ') bekannt: eine hiiher 
schmelzende (Schmp. 317O) und schwer losliche rr-Modifikation und 
eine niedriger (bei 195O) schmelzende und leicht losliche /3-Modifiktttion. 
Letztere entsteht aus dem a-Isomeren ganz ebenso wie die @-Bend- 
und Cuminildioxime aus den entsprechenden a-Dioximen durch Er- 
hitzen auf hohere Temperatur, und aus denselben Griinden, welche 
bei den obigen Verbindungen erwiihnt worden sind, wird man auch 
in diesem Falle dem a-Anisildioxim die sp-, dem @-Anisildioxim die 
anti-Konfiguration zuschreiben mussen. 

Es hat sich nun herausgestellt, dal3 die isomeren Anisildioxime, 
wie zu erwarteo war, sich gegeniiber Metnllsalzen ganz ebenso ver- 
halten, wie die Benzil- und Cuminildioxime, indem auch hier nur die 
a-, nicht dagegen die /3-Modifikation zur Dioximinbildung befiihigt ist. 

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

1) Stierl in,  diese Berichte Be,  377 [1889]. 



So zeigte die Nickelverbindung eine mehr briiunliche, die Palladium- 
verbindung eine mehr gelbliche Nuance. 

Etwas naher haben wir das Nickel- und das Ferro-Pyridinderivat 
untersucht. Zur Darstellung der N i c k e l v e r b i n d u n g  wurde a-Ani- 
sildioxim (2 Mol.) in Pyridin aufgelgst und mit der theoretischen Menge 
(1 Mol.) Nickelchlorid (in Alkohollosung) versetzt. Der gebildete 
Niederscblag kann behufs Reinigung aus heiSem Pyridin-Alkohol um- 
krystallisiert werden. Die Verbindung bildet sehr lange, mikroskopische 
Prismen oder Nadelchen. Zur Analyse wurde sie uber Schwefelsaure 
getrocknet. 

C:gpH:goN,OaNi. Ber. Ni 8.93, C 58.44, H 4.60, N 8.55. 
Gef. n 8.88, B 58.52, B 4.79, B 8.73. 

Zur Darstellung der schon purpurroten, in krystallinischem Zu- 
stande fast schwarz erscheinenden F e r r 0-P y r i d i n v  e r bin d u n g  wird 
eine wafirige LBsung von Eisenvitriol (1 Mol.) mit einer Pyridinlosung 
des a-Anisildioxims (2 Mol.) rermischt. 

C+*H40NsOsFe. Ber. Fe 6.88. Gef. Fe 6.78. 
Die Zusammensetzung der beiden eben erwahnten Verbindungen 

des a- Anisildioxims ist somit eine normale und entspricht den 
Formeln 

[Ni(DaHa)] und [Fe2PyD,Ha]. 
Auch bei den F u r i l - d i o x i m e n  konnte Hr. C h o s i n s k y  insofern 

iihnliche Verhaltnisse feststellen, als die Fahigkeit zur Dioximinbi!dung 
dem direkt aus Furil und Hydroxylamin entstehenden Dioxim (Schmp. 
166-1 6S0) I) znkommt. Zur Darstellung der zweiten b-Modifikation 
langte die vorhandene Substanzmenge leider nicht aus. 

Die auf iibliche Weise erhaltliche, in orangeroten NiideIchen 
krystallisieiende Nick  e l v e r  b i n  d u n  g des a-F u r i l  -d io  xi m s wmde 
mit den folgendeu Resultaten analysiert : 

GoH,dN,OgNi. Ber. Ni 11.81. Gef. Ni 11.85. 
Ihre Zusammensetzung entspricht demnach der Formel [Ni(D,Hs)]. 

Auch fiir die Ferro-Dipyridinverbindung [FeBPyDZHa], welche in 
fast schwarzen Oktaedern krystallisiert, konnte die normale Zusammen- 
setzung ermittelt werden : 

C30H21NsO~Fe. Ber. Fe 8.57. Gef. Fe 8.60. 
Im Verlauf unserer Studien sind wir ferner von Hrn. Prof. Dr. A. 

W e r n e r 2 )  in die Lage versetzt worden, auch die von ihm und C. Bloch  3, 

1) Mancair, Ann. d. Chem. 258, 289. 
9) Es sei mir gestattet, Hrn. Prof. Dr. A. Werner fiir seine auBerordent- 

3) A. Werner und C. Bloch, diese Berichte 31, 1982 [l899]; auch C. 
liche Liebenswiirdigkeit meinen wsrmsten Dank auszusprechen. 

Bloch, 1naug.-Diss. Ziirich. 
108* 
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dargestellten 2 stereoisomeren o - D i c h 1 o r b e n z i ld  i o x i m e untersuchen 
zu kiinnen. Die beiden Modifikationen erwiesen sich als vollkommen 
unfahig, charakteristische Komplexverbindungen einzugehen. Nun 
kommt aber der niedriger schmelzenden Modifikation (Schmp. 226 
-227 O), welche durch Reduktion des entsprechenden Peroxyds nach 
dem An gelischen Verfahren entsteht, nach ihrer Bildungsweise aohl 
die amphi-Konfiguration und der hijher (bei 2703 schmelzenden, durch 
Isomerisation aus der ersteren entstehenden die anti-Konfiguration 
zu. Auch in diesem Falle stimmt somit unsere RegelmiiBigkeit augen- 
scheinlich niit den Tatsachen uberein. 

Recht eigentumliche Verhiiltnisse liegen bei den von B oe r i s  I) dar- 
gestellten stereoisomeren Met hy 1 - a n  i syl-  gly o xa ld io  x im en  vor. Bei 
der Reduktion des entsprechenden Peroxyds nach dem Verfahren ron 
Angel ia)  bildet sich, wie Boer i s  festgestellt hat, in der Hauptsache 
die bei 125O schmelzende Modifikation, welcher voraussichtlich die 
amphi-Konfiguration zukommen wurde. Dementsprechend verhalt sie 
sich gegeniiber Nickel-, Pallado-, Ferrosalzen usw. absolut negatiu. 
Das durch Erhitzen der obigen Modifikation erhaltliche hoher schniel- 
zende (Schmp. 207O) Isomere erzeugt dagegen niit siimtlichen zur 
Dioximinbildung befahigten Metallsalzen charakteristische Komplexver- 
bindungen. Die dunkelrote N i c k e l v e r b i n d u n g  ergab bei tler 
Analyse : 

C90H22N40sNi. Ber. Ni 12.41. Gef. Ni 12.33. 
Auch diese Verbindung besitzt demnach normale Zusammensetzung, 

entsprechend der Formel [NiDa Hs]. Mit Cyankalium in wiiBrig- 
alkoholischer Losung erhitzt, ergab sie das urspriingliche, bei 2060 
schmelzende Dioxim, welches die samtlichen ,Farbeureaktionen der 
ep-Dioxime zeigte : 

[Ni1)2Hs] + 4KCN + 2H20 = KsNi(CN)r + 2D& + 2KOH. 
Gilt nun unsere bereits mehrtach erwiihnte Regel auch fiir den 

Fall der homologen Anisyldioxime, so ist man genotigt, den1 hoher 
schmelzenden Isomeren die syn-Konfiguration zu erteilen. 

Nun entstehen aber bei der Reduktion yon rein arouiatischen 
Peroxyden nach dem Verfahren Ange l i s  in der Kegel zuniichst Di- 
oxime der amphi-Reihe, welche daraufhin durch Erhitzen in die ent- 
sprechenden anti-Dioxime umgelagert werden konnen. Das abweichende 
Verhalten des f e t t ar o m a t  i s c h en  Methyl-anisyl-glyoximperoxpdes lal3t 
sich, wie es niir scheint, unschwer aus der folgenden Uberlegung er- 
klaren. Bei den meisten rein aliphatischen Dioximen von der all- 

’) Gazz. chim. Ital. 23, I1 165. 
2) Angeli ,  Gazz. chim. Ital. 22, 11 4i.5, 503. 
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genieinen Form RI.C(:N.OH).C(:N.OH).& ist bekanntlich nur eine, 
ntimlich die syn-Konfiguration bekannt. Auch die Aldoxime der Fett- 
reihe bestehen meistens nur in einer, niimlich in der syn-Form. Die 
syn-Stellung eines (gesattigten) Alkyls I) zur Oximhydroxylgruppe 
scheint demnach uberhaupt sehr wenig begiinstigt zu sein. 

Von den 4 moglichen Konfigurationen der stereoisomeren Methyl- 
anivylglyoxime : 

I. II. 
C-CsHa . OCH, CHa-C ___ C-CS HI. OCH, 

7 .. .. CHs-C 
OH-N OH-N N-OH N-OH 

7 

111. IV. 
CH3-C-C-Ctj Hd . OC& CHa-C - - -  C-CS € L a  OC& .. .. .. 

7 9 

OH-N N-OH N-OH HO-N 

diirften somit dig den Formeln I und III entsprechenden als kaum 
existenzfjihig betrachtet werden. Nehmen wir nun an, daB bei der 
Reduktion des Peroxydes, nach der allgemeinen Regel, die amphi- 
Modifikation I1 entsteht, so erscheint es ganz naturlich, daI3 sie 
infolge einer Isomerisation zur Modifikation IV umgelagert wird ’). 

FaSt man die Ergebnisse der eben geschilderten Versuche zu- 
sammen,. so erscheint der SchluB berechtigt, daB die von uns fest- 
gestellte GesetzmiiSigkeit durch das vorliegende Tatsachenmaterid ihre 
vollkommene Bestiitigung findet. D i e  F i i h i g k e i t  z u r  B i ldung  d e r  
c h a r  a k t e r i s c h e n D i o  xim i n  e k o m m t n u r  den  s p  -M o d i  f i k a- 
t i onen ,  n i c h t  dagegen  d e n  amphi- u n d  anti-Modifikationen d e r  
1.2-Dioxime zu. 

Andererseits ist von mir der Nachweis erbracht worden, daI3 die 
Konfiguration des Molekuls bei gewissen Amidox imen  a) die Fiihig- 
keit dersdben zu Komplexbildungen in ganz ebenso priignanter Weise 
zu beeinflussen vermag. 

1) Vergl. 9. Werner,  Lehrbuch der Stereochemie, Jena 1904, S. 285 u. E. 
2) Es dad allerdings such die andere M6glichkeit nicht ganz auBer acht 

gelassen werden, ‘niimlich daB zuniichst die labile Modifikation I entstehen 
konnte (entsprechend der bekannten 0 s tw a1 dschen Regel der stufenweise 
verlaufenden Reaktionen). Auch diese wiirde beim Erhitzen sich in IV um- 
lagern miissen. Doch scheint mir die urspriinglich gegebene Deutnng die 
wahrscheinlichste zu sein. Znr endgiltigen Klitrung der Frage sind natiirlich 
weitere Untersuchnngen iiber fettaromatische Dioxime dringend geboten. Mit 
der weiteren Fortfiihrung diesbeziiglicher Versnche sind wir gegenw&rtig be- 
schiiftigt. 

L. Tschugaeff, diese Berichte 39, 3382 [1906]. 
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Ganz iihnliche Verhaltnisse liegen auch bei den stereoisomeren 
Benz i l -monox imen  vor. Es hat sich nHmlich herausgestellt '>, daB 
nur das syn-Oxim mit Eisen (blaue), Palladium (griinlich-gelbe), Kobalt 
und Kupfer (braune) charakteristische Komplexverbindungen gibt 3. 

Der anti-Modifikation geht dagegen diese Eigenschaft vollkommen 
ab3). Im groDen ganzen scheint somit d i e  B i ldung  cyc l i sch  ge- 
b a n  t e r K om p l  e x v e r b i n d  u n g e n r e  c h t a l l  g e m e i n  d u  r c h d i e  
s t e r e  o c h e mi  s ch e K o n f i g  u r at i o n d e r  K om p o n e  n t e b e  e in  f 11113 t 
z u se in ,  und die weitgehendste Analogie mit dem entsprechenden 
Verhalten der ringformigen organischen Verbindungen tritt hierbei 
deutlich zutage. 

286. Carl Biilow und Theodor Sproesser: 
tfber primwe Dbazokombinationen des Benzyl&thyl- 

m-amidaphenols '). 
[Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium der Universitiit Tiibiogen.] 

(Eingegangen am 23. Marz 1908.) 

sP r im  a r e  D i s a z  of a r  b s t o f f e d e  r B e n z  o l r  e i h  ecc sind Kombi- 
nationen, die entstehen, mienn 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 indbssen waren jene primaren Disazo- 
kiirper, die Bulow und Wolfss) mit Hilfe des N-substituierten 
m-Amidophenols herstellten; denn sie muBten gleichzeitig basischen 
und sauren Charakter besitzen. 

1) Unveroffentlichte Beobachtung. 
2, Vergl. auch Ztschr. fiir anorgan. Chem. 46, 169; Journ. fir prakt. 

Chem. [2] 76, 90; White lep ,  Journ. Chem. SOC. 83, 24 [1903]. 
3) In dem soeben hier eingetroffenen 6. Hefte der *Berichtea 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 Verhaltnissen in innigem Zussmmenhang. Auf die in der 
betreffenden Abhandlung von Werne r  vertretenen Ansichten hofte ich bald 
zurkkkommen zu k6nnen. 

4, z. B.: D. R.-P. Nr. 18562 und 24714. 
9 Biilow und Wolfs, dime Berichte 31, 488 und 2775 [lS98]. 




