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225. E. Thi lo  und H. Heilborn: Ober die Griindefiir den Unter- 
schied im Verhalten analoger diacetyldioxim-haltiger Verbindungen 

der zweiwertigen Metalle Kobalt, Nickel und Kupfer. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 10. April 1931.) 

A. Einleitung. 
Verbindungen der Zusammensetzung (I) aus der Reihe der 2-wertigen 

Metalle Co, Ni und Cu sind mit Sicherheit nur vom Nil) und Cu2) bekannt. 
I. DHMe (II)HD3) 11. (DH,)&IeCI, 111. [DH&eH2D] X, 

Zwar beschreibt G. Ponzio4), dal3 er beim Erwarinen von metallischem 
Kobalt  mit einer wiiGrigen Ltisung von DH, ein kaffeebraunes Pulver, an- 
nahernd der richtigen Zusammensetzung, erhalt ; aber seine Analysen-Zahlen 
weichen von den berechneten Werten so ab, daI3 man nicht mit Sicherheit 
auf das Vorliegen der entsprechenden Co-Verbindung schliekn kann. Ver- 
suche von I,. Tschugaeffz), sowie von F. Feigl und Kubinstein5), eine 
nach (I) zusammengesetzte Verbindung des Co zu erhalten, schtugen fehl. In 
der vorliegenden Arbeit sol1 nun versucht werden, auf experimentellern Wege 
eine Erklarung fiir die schon von F. Paneth  und E. Thiloe)7) aufgeworfene 
Frage zu geben, warum vom Co(II), das dem Ni sonst in fast allen Eigen- 
scbaften durchaus Wich  ist , keine nach (1) zusammengesetzte Verbindung 
erhalten werden kann. 

Fiir diesen Zweck unternahmen wir Versuche zur Konstitutionsbestim- 
mung der Verbindungen (II), die man formal als Salze der Anhydro-basen (I), 
(DH)&Ie auffassen kann. Von derartigen nach (11) zusammengesetzten 
Verbindungen haben Feigl und Rubinstein5) das Chlorid, Bromid und 
Jodid des Kobalts, F. Paneth  und E. Thiloa)?) das Chlorid und J. V. 
Dubsky und Fr. Brychta8) das Bromid des Nickels beschrieben. Allen 
diesen Verbindungen wurde die Konstitution (111) mit koordinativ ewertigem 
Me und ionogen gebundenem Halogen zugeschrieben. Eine gegenteilige 
Meinung vertreten W. Hieber und F. Leuterty),  indem sie sowohl fur die 
Kobaltverbindungen von Feigl und Rubinstein5) als auch fur die Ni- 
Verbindung von Paneth  und Thilos)7) die Konstitution (IV) mit koordinativ 
6-wertigem Me und nicht ionogen gebundenem Halogen vorschlagen. Gegen 
diese Ansicht auiul3erte sich der eine von uns in Gemenschaft mit K. Fr ied-  
richlO)U) insofern, als  die Konstitution (111) fur die Feiglschen Co-Verbin- 
dungen vorlaufig, fi ir  die Xi-Verbindung aber endgultig beibehalten wurde. 

1) L. l'schugaeff, B. 88, 2520 [1g05]. 
*) L. Tschugaeff, Ztschr. anorg. allgem. Chem. 46, 144 [1go5]. 

H,C. C: N. OH H3C . C N. 0- 
3, DH, = , D H =  I 

HIc .J : N. OH H,C. C : N. OH 
4) G .  Ponzio, Gazz. chim. Ital. 61, I1 213 [ I ~ z I ] .  
6, F. Feigl u. H. Rubinstein, A. 433, 183 [1g23]. 
6) F.Paneth u. E. Thilo. Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 147, 196 [IgZjj. 
7) E. Thilo, Inaug.-Dissertat. Berlin 1925. 
8) J .  V. Dubskf u. Fr. Brychta, Coll. Trav. chim. Tchecoslovaquie 1, Xo. 3 

10) E. Thilo u. K. Friedrich, B. 62, 2990 [rgzg]. 
11) K. Friedrich, 1naug.-Dissertat., Berlin 1930. 

[1929]; C. 1989, I1 549. 9, W. Hieber u. F. Leutert, B. 60, 2296, 2310 [1g27]. 
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B. I) i e Kon s t i t u t i on de  r F e  i glschen K o b a1 t ve r b i n d u  n g en  
(DH,),CoXz. 

Bei d.en Untersuchungen lo) 11) iiber die analog (11) xusammengesetzten 

Verbindungen des Diacetyldioxim-Monomethylathers DFH,f2) ergab sich, 

da13 voin Co zwei isomere Verbindungen der Zusammensetzung (V) existieren. 

Von diesen ist die eine, rote, instabil und geht sehr leicht in die andere, griine, 
iiber ; den beiden Verbindungen wurden die Konstitutionsformelt~ (VI) und 

VI. [ D ~ ~ ,  H co H3FD] s: rot - --+ VII. 

(VII) zugeschrieben und die Feiglsche griine C-Verbindung (11) in Parallele 
zu der roten Monoather-Verbindung (VII) gesetzt, weil in beiden Substamen 
das Halogen mit einer alkohol. Silbernitrat-Usmg sofort ausfallt, die griine 
Monoather-Verbindung (VII) aber mit diesem Agens nur ade r s t  langsam 
AgCl bildet . Gegen cliese schon von Fe i  g 1 und R u b  i n s t e i 11 5, vorgeschlagene 
Formulierung dcs griinen (DH,),CoCI2 sprach ein Versuch von Hieber  und 
Leutert!‘), nach dem cine Aceton-Losung des Feiglschen Chlorides den 
elektrischen Strom nicht leitet. Aus diesem Grunde nehnien die genannten 
Autoren9) die Formel (IV) filr das graie Feigl-Salz (11) an. 

Zur eindeutigen Entscheiduiig dieser fur unser Problem wichtigen Frage 
versuchteii wir zunachst , eine der roten Monoather-Verbindung (VI) analoge 
Verbindung mit Dimethyl -g lyoxim zu erhalten. Nach vielen, zunachst 
vergeblichen Versuchen gelangten wir schlieBlich leicht zu der erwarteten 
roten Substanz13) rnit der gleichen Zusammensetzung wie das F e  i glsche 
Chlorid. Sie unterscheidet sich von letzterer in derselben Art \vie die rote 
Monoather-Verbindung (VI) von der griinen (VII). So ist sie zunachst mit 
blauer Farbe in Aceton sehr leicht 16slich. In dieser Lijsung wandelt sie sic+ 
beim Stehen langsani, aber vollkornrnen in die in Aceton schwerer losliche 
griine Verbindung urn. Durch Zugeben kleinster Mengen Wasser wird diese Um- 
wandlung stark beschleunigt. Die Herstellung der roten Verbindung gelingt 
daher auch nur bei Verwendung vollkornmen trockner, wasserfreier Reagenzien. 

In  der frischen blauen Losung der roten Substanz ist mit Ni-Salzen freies 
DH, nachzuweisen ; hat die Losung aber solange gestanden, bis die Umwand- 
lung in das griine Isomere vollstandig erfolgt ist, so fallt mit Ni-Salzen kein 
Ni(DH), mehr aus, genau so wenig wie aus der griinen Liisung des Feigl-  
schen Sakes. Fiigt man zu der blauen Fliissigkeit iiberschiissiges DH,, so 
nimmt sie die tiefrote Parbe der festen roten l’erbindung an. In der Aceton- 
Losung spielt sich demnach der Vorgang (VIII) ab: 

~- blau rot griin 
VIII. CoC4 + 2 DH2 + (DH,)&!oCl, -> ( D H ~ ) ~ C O C ~ ~ ~ ~ )  

H8C-C =NOCH, 

HaC-C =NOH 
12) D&, = 0-Monomethylather des Diacetyldioxims 

l a )  tfber die Darstellung der roten Verbindung siehe den eiperirnentellen Teil. 
14) Dieses Schema ist dem von Thilo u. Friedrichlo) 11) fiir die Bildung der Mono- 

iither-Verbindungen angegebenen durchaus analog. 
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E;s befinden sich miteinander irn Gleichgewicht das blaue CoC1, und freies 
DH, einerseits und die rote Substanz andererseits. Aus der roten entsteht 
dann irreversibel die griine Verbindung Feigls. -4uf keine Weise gelingt es, 
das griine in das rote Isomere zuriickzuverwandeln. 

Von vie1 Ather wird die rote Verbindung unter Abgabe von DH, langsam 
zersetzt. Mit Wasser und Alkalien wandelt sie sich zunachst in das griine 
Isomere um, mit dem dann sekundar die von Feiglj) beschriebenen Um- 
setzungen erfolgen. Von Amnioniak wird sie aber sofort zu den gleichen 
Losungen wie die griine Verbindung aufgenommen. 

Typisch und grundlegend verschieden ist das Verhalten der beiden 
isomeren Verbindungen gegen konz. Schwefelsaure. Die rote wird damit 
augenblicklich unter lebhaftem Entweichen von HC1-Gas15) zu einer tief- 
roten Liisung aufgenommen, aus der sich nach einiger Zeit, unter Abblassen 
der Farbe nach rosa, CoSO, ausscheidet. Die griine dagegen lost sich un- 
zersetzt mit olivgriiner Farbe in der Schwefelsaure auf, ohne daB HC1 ent- 
weicht. Nach langem Stehen verfarbt sich aber auch diese Lasung nach rosa 
unter Abscheidung von CoSO, und HC1. 

Da nacb A. Hantzsch und H. Carlsohnla) die HC1-Entwicklung mit 
konz. Schwefelsaure ein typisches Merkmal fiir echte Halogen-Salze ist, 
schreiben wir der roten Substanz die Konstitution (IX) zu mit koordinativ 
viewertigem Co und ionogen gebundenem Chlor. Wir nehmen sie als gleich 
konstituiert wie die rote Monoather-Verbindung (VI) an, die ubrigens mit 
konz. H,S04 genau so lebhaft HCl abgibt wie die DH,-Verbindung (IX). 
Der Feigl-Verbindung muB dann eine Konstitution (X) mit koordinativ 

IX. [DH,CoH;D] C1, X. [(DH,),CoClJ Xa. 1 D!!:CO::D c1 ] x b * [ : " p ]  

6-wertigem Co und nicht-ionogen gebundenem Chlor zukommen, wie das 
schon Hieber und I,eutertD) angenommen haben. Wir stellen also jetzt 
das Feigl-Chlorid nicht mehr in Parallele zu der roten Monoather-Verbindung 
(VI), sondern zur griinen (VII), die sich in konz. H,SO, genau so unzersetzt 
lost wie das Feigl-Salz. 

Von einer nach X zusammengesetzten Verbindung mit komplex ge- 
bundenem Halogen miiBten aber wiederum zwei verschiedene Isomere X a  
und X b  existieren: eine cis- und eine trans-Verbindung. Den griinen Feigl- 
schen Halogeniden kommt die trans-Konfiguration X a  ZU. Dafiir spricht 
zunachst das Verhalten ihrer waBrigen Lasung gegen Schwefelsaure. Auf 
Zusatz von Schwefelsaure nehmen namlich die braunen Lasungen nicht nur 
griine Farbe an, wie das schon Feigl und Rubinsteins) beschreiben, sondern 
es fallen sogar die Halogenide unveriindert wieder aus; ein Ersatz des Halogens 
durch den SO.,"-Rest findet nicht statt. Strenger beweist aber das Verhalten 
des Feigl-Bromids gegen Athylendiamin die trans-Stellung der Halogen- 

- c1 

16) Die IIC1-Entwicklung aus der roten Substanz mit konz. H,SO, ist sehr viel 

lo) A. Hantzsch u. H. Carlsohn, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 160, 5 [1g27]. 
lebhafter als die aus wasser-freiem CoCI,. 
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atome. Behandelt man namlich eine Gsung des Feiglschen Bromids in 
frisch getrocknetem Alkohol unter AbschluB von Luft uiid Feuchtigkeit mit 
einer alkohol. Lijsung von z Mol. Athylendiamin, so bilden sich im Verlauf 
von etwa I Stde. eine grol3e Menge hellgelber, feiner Nadeln der Zusammen- 
setzung XI. Bei dieser Reaktion werden also zunachst die Br-Atome in die 

auI3ere Sphare des Komplexes gedriingt, und an ihre Stelle treten Wasser 
und Athylendiamin in den Komplex ein, pro Atom Co aber nur '1, Mol. en, 
so dal3 das en nur eine Koordinationsstelle am Co ersetzt. Seiner koordina- 
tiven Zweiwertigkeit wegen dient es aber in bekannter Weise als Hrucke 
zwischen zwei Ausgangs-Molekulen. Sekundar wird dam noch ein Brom-Ion 
durch die OH-Gruppe vertreten. Ware das Halogen in cis- Stellung gebunden, 
so sollte man die Bildung einer Verbindung emarten, die pro Atom Co ein 
Mol. en im Komplex enthalt, derartige Verbindungen konnten wir aber auch 
bei Verwendung eines grol3en cberschusses von Athylendiamin nicht auf- 
finden. Die Reaktion des en mit dem Feigl-Bromid ist fibrigens in volliger 
Analogie mit dern von Feigl und Rubinsteins) beschriebenen Verhalten 
des Bromids gegen koiu. Ammoniak. Es entsteht bei Oieser Reaktion die 
Verbindung XII. 

Versuche, aus den1 Feiglschen Chlorid mit en eine dem Bromid (XI) 
entsprechende Chlor-Verbindung zu erhalten, verliefen dcht  eindeutig. 
Zwar entstehen beim Zusammengeben der Reagenzien zunachst auch sehr 
feine Nadeln, die denen des Bromids sehr aMich - vielleicht etwas heller 
gefarbt - sind; diese Nadeln vemandeln sich aber nach ganz kurzer Zeit, 
ohne erkennbaren aderen A d d ,  in ein amorphes, hellgelbes Pulver, dessen 
Elementaranalyse sehr schwankende Werte ergibt . Das Amorph-Werden 
der zuerst entstandenen Krystalle erklaren wir uns mit einer Polymerisation 
nach dern Schema XIII: 

OH 

DH, DH, 

DH, IIH, 
griin gelbe Nadeln 

DH, DH, 
Co en Co en . . .. . en 
DH, DH, 

gclbes, amorphes Pulver 

Die wechselnde Zusammensetzung der Substanz ware dann auf gleich- 
zeitige Bildung verschieden langer Ketten und verschieden weitgehenden 
Ersatz von C1-Ionen durch OH-Gruppen zuruckzufiihren. hn l ich  undefinierte 
Substanzen haben anscheinend auch Dubsky und Brychtas) beim Be- 
handeln von CoC1, rnit DH, und en in wal3riger Wsung erhalten. 
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SchlieSlich haben wir no& versucht, die den Feiglschen Salzen ent- 
sprechende Base darzustellen. Zu diesem Zweck schiittelten wir eine alkohol. 
und waBrige Ibsung des Chlorids mit Silberoxyd und erhielten dabei tief- 
braune Lijsungen, die beim Verdunsten des Lijsungsmittels braune bis schwarze, 
amorphe, in Ather gar nicht, in Alkohol und Wasser leicht losliche Substanzen 
ergaben. Die erhaltenen braunen Substanzen waren ebensowenig konstant 
und eindeutig zusammengesetzt wie die von Ponzio4) aus Co-Metal1 und DH, 
und die von Feigl und Rubinstein5) aus Co(OH), und DH, erhaltenen 
Stoffe. Wahrscheinlich liegt diese Inkonstanz daran, da13 das primiire Reak- 
tionsprodukt leicht oxydabel ist - das aus dem Reaktionsgemisch abfiltrierte 
AgCl enthielt immer etwas metallisches Ag - und daher durch wechselnde 
Mengen von Verbindungen des 3-wertigen Kobalts vemreinigt w ird. Sicher 

enthielt aber unsere Sutstanz einen erheblichen 
Bruchteil der gesuchten basischenverbindung XIV ; XXV. DH, Co H,D denn erstens wird das troche Pulver beim Be- 
handeln mit trocknem HC1-Gas feucht, und 

zweitens bildet es damit, genau wie mit waorigen Halogenwasserstoffsauren, 
die entsprechenden Fei gl-Halogenide zuruck. Beim Behandeln der wal3rigen 
oder alkohol. Lijsungen mit anderen Sauren trat aber keine Reaktion, nicht 
einmal eine Farbanderung ein. Mit konz. H,SO, und Oxalsaure entstanden 
aus der alkahol. Losung beim Erwarmen auf dem Wasserbade im Verlauf 
von Stunden CoSO, resp. Co (CO . O),. 

Alle Beobachtungen sprechen fiir die tra?h+Konfiguration der Fei gl- 
schen Salze und lassen die cis-Konfiguration sehr unwahrscheinlich erscheinen. 
Man konnte aber eventuell daran denken, da13 das rote Isomere IX die dem 
Feiglschen Sslz X a  entsprechende cis-Verbindung X b  ist. Es ware dam 
aber nicht zu verstehen, warum das Chlor in einer derartig konstituierten 
Verbindung, wit dem Halogen im Komplex - so leicht durch konz. Schwefel- 
saure, leichter als aus dem wasser-freien CoCl,, aus der komplexen Bindung 
verdrangt werden konntel'). Wir halten daher die Konstitution (IX) fur 
das rote Isomere fur wahrscheinlicher. 

Unabhiingig von dieser speziellen Frage ergibt sich aber, dalj das Co(I1) 
mit DH, nur dann stabile Verbindungen gibt, wenn es koordinativ 6-wertig 
auftreten kann. Eventuelle koordinativ 4-wertige Verbindungen, wie die 
rote Substanz IX, wandeln sich aderst  leicht und irreversibel in solche mit 
koordinativ 6-wertigern Co(I1) um. Damit ergibt sich dann als AntwoIt auf 
die eingangs gestellte Frage, dal3 ein DHCoHD nicht stabil sein kann, weil 
das Co (11) in einer solchen Verbindung koordinativ 4-wertig sein miiBte. 

Far die Ni-Verbindungen der Zusammensetzung I1 begriindeten Pane t h  
und Thilo6)') die der Formel (111) entsprechende Konstitution XV durch 

den Befund, dal3 eine Aceton-Lijsung dieses blauen 
XV. [DH,Ni H,D] C1, Salzes den elektrischen Strom unter kathodischer 

Abscheidung von Wasserstoff und Ni (DH), leitet, 
17) vergl. a. die Arbeit von A. Hantzsch, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 169. 

273 [I927], in der drei Arten von Solvaten des CoC1, unterschieden werden, blaue der 
Zusammensetzung CoCI,X,, rote CoCI,X, und rosafarbige CoCI,X,: die rote DHI- und 
Monoather-Verbindung des Co gehijrt zur Gruppe der roten CoX,Cl,-Verbindungen, fur 
die Hantzsch keine Konstitution angibt; s. a. bei Thilo u. Friedrichlo) die ent- 
sprechende Diskussion iiber die Konstitution der roten Monoather-Verbindung. 

L OH OH I r 

C. Die Konst i tut ion der Nickelverbindungen (DH,),NiX,. 

Berichte d. D. Chem. GueUrchdt. Jabrg. LXIV. 94 
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und daB ferner Amnioniak auf diese Substanz unter Bildung von Ammonium- 
chlorid und Ni(DH)* einutirkt, also nicht in den Komplex aufgenommen 
wird. Irn Gegensatz hierzu hielten Hieber  und LeutertO) wie fur die DH,- 
Co-Verbindungen auch fur diese Ni-Verbindung eine Konstitution IV mit 
komplex gebundenem Halogen fur wahrscheinlicher. Schon in der Arbeit 
uber die Monoather-Verbindungenlo) liaben wir uns aber gegen diese An- 
nahme geiiuflert. Ein ncues Interesse crhielt nun die Frage nach der Konsti- 
tution der blauen Ni-Verbindung in Anbetracht d.er im vorigen -4bschnitt 
beschriebenen Beobachtungen an den analog zusammengesetzten Verbin- 
dungen des Kobalts. 

Da utis kein Anzeichen bekannt war - und irn Verlauf unserer hier 
vorliegenden Arbeit auch nicht bekannt geworden ist - das auf die Existenz 
einer zweiteii, zur blaucn Nickelverbindung isomeren Substanz hinmies, ver- 
suchten wir, durch ein Studium derjenigen Nickelsalze mit Sauerstoffsauren 
zu eineni Konstitutions-Beweis zu gelangen, die den von P a n e t h  und 
Thilo6)’) und von Dubskf  und Brychtas)  beschriebenen Halogeniden I1 
ent sprechen . 

a) Si(T)H)? undSchwefe lsaure  (DK I = 3.10-l; DK I1 = 2 . 1 0 - 2 ) 1 8 ) :  

Das blaue (DH,),NiCl, (XV) wird von konz. H,S04 unter lebhafter Ent- 
wicklung von HC1-Gas und Abgabe von DH, zu einer griinen Ibsung auf- 
genommnen. In bezug auf die HC1-Entwicklung verhdt es sich also den beiden 

(VI) und D (1x1 gleich. I)a aber, n5e roten Co-Verbindungen mnit D 
schon Dubsky und Brychta8)  zeigten, aus schwefelsamen Losungen ein 
DH,-haltiges NiSO, nicht isolierbar ist, versuchten wir in diesem, wie auch 
in allen spateren Fallen, die entsprechenden Salze durch direkte Einwirkung 
der Saure auf das Ni (DH), in geeigneten Suspensionsmitteln, wie Aceton 
oder dther, zu erhalten, analog zur 1)arstellung des Chloridess)’) nach dein 
Schema X V I :  

XVI. DH Ni HD+ 2 HX --f [DH& H P ]  X, 
Versetzt inan eine Suspension von Ni (DH), in trocknem reinen Aceton 

niit einem iiberschul3 von konz. Schwefelsaure in absolut-atherischer Ltisung, 
so wird das rote Ni (DH), zunachst zu einer blaugriinen %sung aufgenommen, 
aus der sich nach einiger Zeit ein Gemisch von hellblauen und hellgriinen 
Krystallen abscheidet. Setzt man der Suspension aber vor dem Zugeben der 
Schwefelsaure DH, ZU, so erhalt man, ohne Beimengung von griinen, d.ie 
blauen Krystalle rein. Diese blauen Krystalle sind das dem blauen Chlorid. X\‘ 
entsprechende same Sulfat der Zusammensetzung XVII. Behandelt man 

H 
CH, 

XVII. ‘DH,Ni H,D1 (SO,H), XVTII. DH, Xi SO,, z H,O 
das Ni (DH), ohne Zusatz von DH, niit nur einem Mol. Wwefelsaure, so 
entsteht beim Kochen ausschliefllich das grune Salz der Zusammensetzung 
XVIII. Dieses griine Salz erhalt inan auch aus dem blauen (XVII) durch 
Kochen seiner Aceton-Liisung : und umgekehrt wird das blaue zurilckgebildet, 
wenn man das grilne (XVIII) init DH, und Schwefelsaure in Aceton auf 

I*) DK == Dissodationskonstante ; die rcimischen Ziffern &&hen sich jeweils auf 
#lie verschieclenen H-Atome der mehrbssischen Sauren. 
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dem Wasserbade erwarmt. Es spielt sich also zwischen den1 Ni(DH), und 
der Schwefelsaure die Reaktion XIX ab: 
SIX. DH Ni HD + z H,SO, --f [DH& H,D](SO,H), & DH,N SO,, z H,O 

Soinit verhiilt sich das Ni(DH), dem HC1 und der H2S04 gegenuber voll- 
kommen gleichartig. Aber nicht nur in dieser Beziehung sind die Chloride 
und Sulfate analog, sondern auch in ihrem ubrigen Verhalten. Durch Wasser, 
Alkohol, Anilin und andere ,,baskhe Stoffe" werden sie unter Bildung von 
X(DH), zersetzt. Gasformiges L?H3 wird von dem blauen Sulfat nicht an- 
gelagert, sondern spaltet die Verbindung in Ni (DH), und Ammoniumsulfat ; 
die griine nimmt unter Abgabe von Wasser von diesem Agens 4 Mol. auf, 
und schliefilich gibt das griine Sulfat sein Wasser auch erst in der Pistole 
uber P,O, oberhalb IOOO ab unter Bildung eines fahlgriinen Produktes der 

Zusammensetzung XX. Auch dieses fahlgriine Sulfat nimmt 
XX. DH,Ni SO, 4 Mol NH, auf unter Bildung einer carminroten Substanz, 

wie das von Paneth  und Thiloe)') fur das entsprechende 
Chlorid beschrieben war. 

Merkwurdig an dem Verhalten des Ni (DH), gegen Schwefelsaure ist nur, 
dal3 es nicht gelingt, ein dem blauen Chlorid X V  entsprechendes neutrales 
Sulfat zu erhalten. Eine Erklarung fur diese Tatsache ergibt sich weiter 
unten. 

b) Xi (DH), und Oxalsaure (DK I = 5 .IO-,; DK I1 = 5.10-,) : Gegen 
fast entwasserte Oxalsaure verhdt sich das Ni(DH)2 ahnlich wie gegen 
Schwefelsaure. Es bildet sich primar ein Gemisch von blauen und griinen 
Krystallen; allerdings gelingt es hier nicht mehr, die blaue Substanz rein zu 
erhalten ; zwar verringert sich bei Zugabe von DH, zum Reaktionsgemisch 
die Menge der griinen Komponenten etwas, aber die Bildung der gritnen 
Substanz vollkommen zu unterdriicken, gelingt nicht. Beim Erwarmen des 
Gemisches wandeln sich die blauen Krystalle unter Abgabe von DH, in die 
grilnen um. Ebensowenig gelingt eine Riickverwandlung der einmal er- 
haltenen griinen in die blauen durch Kochen oder Stehenlassen mit DH,. 
Die auf diesem Wege erhaltenen griinen Krystalle haben die Zusammen- 
setzung XXI und sind offenbar nach dem beim Sulfat und Chlorid gefundenen 

.Schema XIX iiber das blaue Zwischenprodukt aus den Koniponenten ent- 
standen. 

Ein wasser-haltiges griines Oxalat bildet sich, wenn man die Kom- 
ponenten, Ni(DH), und fast entwasserte Oxalsaure innig verreibt und dann 
trocken auf etwa 800 erwarmt. Aus der trocknen griinen Reaktionsmasse 
lassen sich leicht grobe griine Krystalle isolieren, deren Zusainmensetzung 
der Formel XXII entspricht. In ihrem Verhalten gegen Wasser, Alkohol, 
.4mmoniak USW. gleichen diese beiden griinen Oxalate vollkommen den 
griinen Chloriden und Sulfaten. 

c) Xi(DH), und Phosphorsaure (DKI = I .I .Io-~; DK I1 ca. IO-'; 
DK I11 = 2.10-l~)  : Die Reaktionen des Ni (DH), mit Schwefel- und Oxal- 
saure verliefen in Aceton-Suspension glatt und leicht. Phosphorsaure gibt 
in diesem Msungsmittel eine griinliche Substanz, die aber zurn Teil aus 
Nickelphosphat besteht . 1,eicht gelingt aber die Herstellung eines einheit- 

+ DH* + H,SO,. 

XXI. DH,Ni (COO), XXII. DH,Ni (COO),H,O 

949 
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lichen Phosphates in atherischer Suspension, bei vorsichtigem Zugeben VOLI 

wenig Aceton. Aus der primar entstehenden hellgriinen Losung scheiden sich 
nach einiger Zeit, etwas schneller beim Emarmen, hellgriine Krystalle der 

Zusammensetzung XXIII aus, deren Eigenschaften 
XXIII. DH,Ni (P04HJ2 wiederum genau dieselben sind wie die der alideren 

griinen Ni-DHZVerbindungen. Vor dem Zugeben 
des Acetons zu der atherischen Suspension nimmt das Ni (DH), oberflachlich 
rosa Farbe an. Xin ahnliches, rosa gefarbtes Produkt erhalt man auch beim 
trocknen Erwarien einer Mischung des griinen Phosphates rnit DH,. Es 
war nicht zu entscheiden, ob dieses rosa Produkt eine einheitliche Ver- 
bindung ist, da sie sich bei allen Isolierungsversuchen sofort in DH, und die 
gri'lne Substanz spaltet. 

d) Ni(DH), und schwache Sauren: Mit allen Sauren, die schwacher 
als die Phosphorsaure sind, erhalt man, wenn iiberhaupt, nur griine Reaktions- 
produkte, deren Isolierung uns aber in keinem Fall mehr gelungen ist. So 
entsteht in Aceton-Suspension von Ni(DH), rnit Arsensaure (DK I = 
5.10-~; D K I I  =: 4.10-~; DKIII  = 0.10-lo) eine schwach griin gefiirbte 
Losung, wahrend rnit Maleinsaure (DK I = 1.5.10-~; DR I1 ca. 10-'), 
Malonsaure (DK I = 1.6.10-~), Weinsaure (DK I = g.10-4; DK I1 = 
5.10-5), Xilchsaure (DK = 1.4.10-4) und I<ssigsaure (DK = z.Io-~) 
iiberhaupt keine Reaktion beobachtet wurde. Beim trocknen Erwarmen der 
reinen trocknen Komponenten auf etwa goo gaben illaleinsaure I U I ~  Malon- 
saure griine Schrnelzen, aus denen kein einheitliches Produkt zu erhalten 
war. 

e) Ni(DH), und Salpetersaure (DK = 9.10-') resp. Uberchlor- 
saure (DK = 9.10-l): Nit diesen beiden Sauren, die noch starker als die 
Schwefelsaure sind, wird eine Ather- oder Aceton-Suspension von Ni (DH), 
momentan in tief blaue %sungen verwandelt, die sicher die entsprechenden 

XXIV. DH,Ni H2D (NO,), und DH,Ni H a  (ClO,), 
Salze XXIV enthalten. Es gelang nicht, diese beiden Verbindungen un- 
zersetzt zu isolieren, offenbar deswegen nicht, weil die beiden Sauren nicht 
absolut wasserfrei zur Verwendung kamen.. 

f)  Zusammenf assung: Aus den beschriebenen Versuchen geht hervor, 
da13 die Anlagerungs-Tendenz von Sauren an das Ni(DH), nach dem Schema 
XVI mit abnehmender Dissoziationskonstante (DK) , also abnehmender 
Starke der Sauren, f a t ,  oder da13 die Verbindungen (DH,),NiX, um so 
stabiler sind, je starker die salzbildende Saure ist. Dasselbe fanden auch 
Dubsky und Brychta8);  denn sie geben an, dal3 unter gleichen Versuchs- 
Bedingungen - aus Nickelsalzen mit DH, in stark sauren Losungen - 
zwar die Verbindungen (DHJ,Ni J 2  J 2  und (DH2),NiBr,, aber nicht das 
(DH,) ,NiCl,, sondern an Stelle des letzteren nur die Verbindung DH,NiCl, 
entsteht. I n  diesem Verhalten, das auBerdem, wie Hieber und Leuterts)  
zeigten, auch den1 Verhalten der verschiedenen Co-, Xi- und Cu-Halogenide 
Monoxiineii gegeniiber entspricht. sehen wir einen neuen Beweis fur die 
Konstitution 111 ([DH,Ni H,D; X2) der blauen Nickelverbindungen. Denn 
nach W. Biltzl9), F. Ephraim20) und A. Hantzsch und H. Carlsohnei) 

lB) W. Bi l tz ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 130, 93 [1913:. 
?O) F. I$phraim. B. S l ,  707 [191Y]. 
?l) -4. ILantzsch u. H. Carlsohn, Ztschr. nnorgan. allgem. Chem. 160, j [1927]. 
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gilt die Regel, daB Komplexverbindungen mit dem Saurerest in der aderen, 
ionogenen Sphiire urn so stabiler sind, je starker die entsprechenden Sauren 
sind. Das Umgekehrte gilt filr den Fall mit den Saureresten im Komplex. 

AuBerdem ergibt sich (vergl. Tabelle I), daB eine einfache Anlagerung 
der Sauren an das Ni(DH), nur dam erfolgt, wenn die DK der Sauren gleich 
oder groBer als 5 .  I O - ~  ist (Oxalsaure I). Damit ist auch verstiindlich, warum 
kein neutrales S a a t  des S i  (DH), bestandig ist; die zweite DK der Schwefel- 
saure ist nur 2.10-,. 

T a b e l l e  I. Die b e k a n n t e n  DH,-haltigen N i c k e l r e r b i n d u n g e n .  
DHNiHD [DH,NiH,D] (ClO,), 

[DH,NiH,D; (NO3), 
rot tiefblaue Lsg. 

tiefblaue Lsg. 

schwarz 
[ D H W W l  JnJn*) 

[DH,NiH,D]Br,*) -*** ) --*** ) DJI,NiBr,*) 
dunkelgriin smaragd-griin 

[DH,NiH,D]Cl, DH,NiCI, 2 HzO*) DH2XiCl,H,0 DH,NiCI, 
dunkelblau hellgriin hellgriin gelbgriin 

pH,KiH,Dj (SO,H), DH,Ki (S0,)z II,O DH,Ni(SO,) 

[DH,NiH,D]-Osals.**) I~H,Ni(CO0,)H20 lIH,Ni (COO), 
hellblau hellgriin gelbgriin 

hellblau hlangriin hell&.riin 

hellgriin 
DNi PW, DH,X Yalon- 

carminrot saure**) 
DNi (H,O), DH,Ni Nalein- 

canninrot slum**) 
1 )H2Ni-.4rsen- 

saure**) 
griine bis blau- 
griine Substanzen. 

*) Die mit einem Stern rersehenen Verbindungen stammen ron J .  V. n u b s k i  

**) Die Substanzen, bei denen die Sauren in Buchstaben gesclirieben sind, konntcn 

***) Diese beiden Substanzcn konnten Duhskf und B r y c h t a  nicht miffinden. 

Mit diesen Befunden glauben wir, das Problem des verschiedenen Ver- 
haltens von Kobalt und Nickel dem DH, gegeniiber einen Schritt wciter 
gebracht zu haben. 

Das Nickel bildet so leicht ein stabiles DH Ni HD, weil es auch in den 
salzartigen Derivaten dieser Verbindung koordinativ 4-wertig ist . Das Co 
ist in allen stabilen Verbindungen mit DH, im Komplex koordinativ 6- 
wertig und liefert daher kein stabiles Kobalt-Diacetyldiosim, denn in einer 
solchen Substanz miWe es koordinativ 4-wertig und die Verbindung in- 
stabil sein. 

DH,Ni (PO,H,) , 

11. Fr. B r y c h t a ,  1. c . ~ ) .  

nicht analysenrein erhalten werden. 
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.4us dem l'origen geht weiter hervor, wie das schon P a n e t h  und T h i 1 0 ~ ) ~ )  
angaben und auch Hieber  und Leuter t9)  fur die Monoxime zeigten, da13 
die Haftfestigkeit des Dioxims in den salzartigen Verbindungen voin 
Co zum Ni abnimmt. Beim Co sind nur Verbindungen mit zwei Mol. DH, im 
Komples bekannt, wahrend beim Xi solche mit zwei und einem Mol. DH, 
existieren. Die grunen Ni-Verbindungen mit einem Mol. DH, bilden sich 
sogar mit so schwachen Siiuren, mit denen die blauen, zwei Mol. DH,-haltigen 
Anlagerungsverbindugen nicht mehr erhalten werden. Leider ist es bisher 
nicht moglirh, sichere Angaben uber die Konstitution der griinen Xi-Verbin- 
dungen zu niachen; in1 besonderen la& sich, wie aus Tabelle I hervorgeht, 
kein systematischer Zusammenhang zwischen dem Wassergehalt und der 
Stabilitat der einzelnen grunen Verbindungen erkennen. 

L). Ku p f e r v e r b i n d un  g e n. 
Wahrend beini Nickel sowohl Verbindungen mit zwei als auch mit eineni 

Mol. DH, im Komnplex bestandig sind, m-urden als Produkte der Einwirkung 
der in Tabelle I angefiihrten Sauren auf Cu(DH), in Aceton-Losung iiur die 
beiden grunen Sake XXV und XXVI erhalten. Nit allen anderen Sauren 

konnten entweder iiberhaupt keine Reaktion oder nur die Bildung der ent- 
sprechenden DH,-freien Kupfersalze beobachtet werden. Es zeigt sich also 
auch hier wieder, da13 vom Kupfer nur solche salzartigen IIH,-Verbindungen 
bestandig sind, die nur ein Molekul der organischen Komponente enthalten. 
Es ist also die Haftfestigkeit des DH, beini Cu noch geringer als beim Ni. 
Ein Befund, der schon von P a n e t h u n d  Thilos)') beschrieben, von Dubsky 
und Brychtas)  bestatigt, und von Hieber  und Leuter t s )  auch im Ver- 
halten dieser Metalle Monoximen gegeniiber gefunden wurde. Die Abnahnie 
des Anlagerungs-Bestrebens von Dioximen an Nickel- und. Kupfersalze zeigt 
sich nach Hieber  und I,eutert2,) auch dem a-Benzil-dioxim gegenuber 
und nach G. P o n z i ~ ~ ~ )  ebenfalls beim Oxy-methyl-glyosini. 

XXV. DH,CuSO, X X V I .  DH,Cu (P0.,H2)2r1/2H20 

E. Nickel-  C hlor  - nie t h yl- g 1 y o s i  ni. 
Zuni Schlul3 dieser Untersuchung wurde noch das Verhalten des schon 

von Hieber  und Leutert,,), sowie von G .  I ' o n ~ i o ~ ~ )  beschriebenen Chlor- 
methyl-glyosim-Nickels gegen gasformige HC1 untersucht. Es zeigte sich, 
daS nach dern Schema XXVII bei dieser nicht sehr glatt verlaufenden Reak- 

H,C.C:N.OH C1 HO.N:C.CH,{ 
Ni + o ' N : ~ ' C 1  ] $- zHC1 ---f H,C . C : N .  0 

Xi 1 C1.d:N.OH HO.N:C.CH, Cl.&:N.OH C1 HO.N:C.Cl 
XXVII. 

tion unter Abgabe von Chlor-plethyl-glyoxim ein grunes Salz niit eineni 
Molekiil der organischen Komponente entsteht . 

22) \V. Hieber  u. F. Leutert ,  B. 62, 1839 [rgzg]. 
23) C ,  Ponzio ,  Gaxz. chim. Ital. 56, 701 [rgzG<. 
";I C;. Ponzio,  Gazz. chim. Ital. S l ,  213 [1g21]; G. Ponzio 11. I?. Baldracco,  

Cnzz. chim. Ital. 60, 415 [rg30:. 
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Durch Ersatz je einer Methylgruppe in den beiden Dirnethyl-glyoxim- 
Molekiilen des Ni(DH), durch Chlor wird also die an sich schon schwache 
Anhydrobase Ni(DH), derart weiter abgeschwacht, daB sie nicht einmal rnehr 
starke Sauren anzulagern vermag. Das Chlor-methyl-glyoxim-Nickel verhalt 
sich also genau so wie das nicht mehr saure Cu(DH), resp. wie das Ni(DH), 
gegen schwache . ’3” auren. 

Bescbreibung der Versnche. 
I) Das  ro t e  (DH,),CoCl, (IX) : Fiir die Darstellung des roten (DH,),CoCl, 

fiigt man zu einer Losung von I g frisch gegliihtem CoC1, in 50 ccm iiber 
Permanganat destilliertem und mit wasserfreiem CuSO, getrocknetem Aceton 
eine Losung von 2 g (etwas mehr als z Nol) trocknem DH, in Go ccrn desselben 
Acetons. Dabei entsteht eine tiefrot gefarbte Fliissigkeit die sofort in 
eine vom Trocknen noch warme, grol3e Krystallisierschale im P,O,-Exsiccator 
eingegossen und durch Evakuieren durch ein CaC1,-Rohr abgedampft wird. 
Wahrend dieser Operation scheiden sich am senkrechten Rand der Schale 
tiefrote, eisblumen-artige Krystalle der roten Verbindung ab, wahrend sicb 
stets gleichzeitig entstehende Krystalle des griinen Isomeren am Boden der 
Schale absetzen. Diese so gebildete, noch unreine, rote Substanz ist sehr 
unbestandig und geht leicht in das grilne Salz uber. Sie mu13 zur Reinigung 
zunachst schnell in trocknen Ather eingetragen und 2-ma1 mit Ather ge- 
waschen werden. Nach dieser Operation ist sie vie1 bestandiger und gefahrlos 
in einer Reibschale zu pulvern. Die so vorbereitete Substanz wird zur Ent- 
fernung von beigemengtem DH, 5-mal mit je 50ccm kaltem Ather (nicht 
mehr) gewaschen. Von jetzt nur noch anhaftendem Ather wird die Verbin- 
dung durch Absaugen bei Zimmer-Temperatur unter AusschluB von Feuchtig- 
keit und darauffolgende Behandlung in der Acetondampf-Fischer-Pistole 
uber P,O, im Vakuum konstant gemacht. Die Substanz ist d a m  tiefrot und 
an  trockner Luft bestandig. 

0.0817 g Sbst.: 0.0650 g AgCI. - 0.1768 g Sbst.: 0.0296 g Co. - 0 . ~ 2 0 3  g Sbst.: 
0.21js g CO,, 0:0855 g II,O. - 7.115 mg Sbst.: 0.932 ccm N ( ~ 3 ~ .  768 mm). 

C,H,,K4CoCl,. Ber. C1 19.59, Co 16.28, C 26.j2, H 4.45, hi 15.48. 
Gef. ,, 19.68, ,, 16.57, ,, 26.43, ,, 4.34. 1 j . 2 7 .  

Bei dederholtem Behandeln mit Ather gibt die Substanz langsam DH, 
an den Ather ab und nimmt, des entstehenden blauen CoC1, wegen, immer 
mehr violette Farbe an. Die stattfindende Zersetzung wurde durch Be- 
stimmung des Chlor-Gehaltes verfolgt. 

0.0835 g Sbst. (10-mal’mit kaltem Ather ausgewaschen): 0.0710 g 9gC1, entspr. 
21.03% C1. - 0.1845 g Sbst. (in der Kalte sehr oft mit vie1 Ather ausgewaschen) : 0.1615 :: 
AgC1, entspr. 21.52% C1. - 0.0926 g Sbst. (mit #ther mehrmals ausgekocht) : 0.0941 g 
AgCI, entspr. 24.56% C1. 

2) Die gelbe Verb indung XI: Zur Darstellung dieser Verbindung 
wird ein Mol des Feiglschen Bromids in frisch iiber CaO destilliertem absol. 
Alkohol (pro g Rromid ca. 8occm) auf dem Wasserbade unter einer Atmo- 
sp&re von trocknem Stickstoff gelost. Zu der hell braungelben siedenden 

,&) Entsprechende tiefrote Liisungen erhalt man aus frisch gegluhtem CoBr, und 
CoJ, mit DH, in Aceton. Die entsprechenden festen Substanzen wurden aber bisher 
nicht isoliert. 
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Losung werden sclmell ca. 2 Mol wasser-freies Athylendiamin, in 20 ccni 
absol. Alkohol, gefilgt . Past. augenblicklich beginnt die Ausscheidung von 
hellgelben, sehr feinen Krystallnadcln, nach etwa I Stde. ist die Reaktion 
beendet. Wenn man nicht unter Stickstoff und mit nicht absol. Alkohol 
arbeitet, entsteht kein Niederschlag, sondern eine tiefbraune I.bsung, aus 
der sich keine krystallisierten festen Substanzen isolieren lassen. Hat man 
mit trocknen Keagenzien und ohne Luft-Zutritt gearbeitet, so ist die iiber 
den Krystallen stehende Fliissigkeit hell braunlich gefarbt. Vor deem Ab- 
filtrieren wird das Reaktionsgemisch in Eis gestellt und darauf schnell unter 
Feuchtigkeits-AusschluI3 durch einen Glasfilter-Tiegel filtriert und mit vie1 
absol. Alkohol ausgewaschen, bis die Waschfliissigkeit vollkommen farblos 
ablauft; dann wird mit absol. Ather nachgespiilt und die Substanz unter 
Stickstoff bei 8oo getrocknet. Das so erhaltene Krystallpulver ist hellgelb 
mit einem Stich nach Orange und in allen normalen Lijsungsmitteln und 
verd. Sauren unloslich. Die Ausbeute betragt ca. 80% d. Th. 

0.0452 g Sbst.: 0.0276 g AgBr. - 0.1330 g Sbst.: 0.0811 g AgBr. - 0.1364 g Sbst.: 
0.0173 g CO. - 0.1112 6 Sbst.: 0.0957 g CO,, 0.0523 6 HzO. 

C,,H,,N,,O,,Co,Br,. Ber. Br 25.65, Co 12.61, C 23.10, H 4.85. 
Gef. ,, 25.98, 25-95, ,, 12.68, ,, 23.37. .. 5.26. 

3Iit dem Feigl-Chlorid verlauft die analoge Reaktion zunachst genau 
wie beim Bromid; nach kurzer Zeit wandeln sich aber die primar gebildeten 
Krystallnadeln ohne erkennbaren aderen  AnlaS in eine amorphe Substanz 
um, deren Analyse stark schwankende Werte ergibt. 

3) Das b laugraue  Sul fa t  XVII: Fiigt man zur Suspension von ~g 
Xi (DH), (I Mol) in einer Lijsung von 0.4 g DH, (ca. I Mol) in 150 ccm trock- 
nem, reinem Aceton eine Losung von I ccm konz. Schwefelsaure (ca. z Mol) 
in 10 ccm absol. Ather, so entsteht fast augenblicklich eine tief blaugriin 
gefarbte, klare Lijsung. Beim Kochen dieser Losung am RilckfluBkiihler 
(mit CaC12-Rohr versehen) auf dem Wasserbade scheidet sich unter heftigern 
StoBen in kurzer Zeit ein reines, blaugraues Krystallpulver aus, wobei die 
iiberstehende Ihsung hellgriine Farbe annimrnt. Zur Reinigung der Substanz 
wird die Fliissigkeit abdekantiert und das schwere, am Boden des Kolbens 
liegende Krystallpulver wiederholt mit absol. Ather so oft ausgekocht, bis 
der Ather keine Schwefelsaure- und DH,-Reaktion mehr zeigt. Diese Opera- 
tion nimmt mehrere Stunden in Anspruch. Nach dem Abdekantieren des 
letzten Waschathers wird ein trockner Luftstrom durch d.en Kolben gesaugt, 
bis sich das Krystallpulver leicht aus dem Kolben klopfen laBt. SchlieBlich 
wird die Substanz in der Aceton-l'istole konstant gemacht. Wegen aderster 
Empfindlichkeit speziell cles feuchten Pulvers gegen Wasser und E'euchtigkeit 
ist ein Filtrieren dieser, ulie auch aller iibrigen Ni-DH2-Salze tunlichst zu 
vermeiden. Die in der Pistole getrocknete und konstant gemachte Substanz 
ist an trockner Luft bestandig und stellt ein feines, blaugraues Krystall- 
pulver dar. 

0.1513 g Sbst.: 0.0921 g Ni(DH),. - 0.0833 g Sbst.: 0.0498 g Ni(DH),. - 0.2358 g 
Sbst.: 0.2263 g BaSO,. - 0.1040 g Sbst.: 0.0766 g CO,, 0.0380 g H,@. - 5.137 mg Sbst.: 
0.490 ccm N (m0, 769 mm). 

C,H1,N40,;"r'i(S04)p. Ber. Ni 12.10, SO4 39.62, C 19.79. H 3.74, X 11.56. 
Gef. ,, 12.37. 12.15, ,, 39.30. ,, 20.09, ,, 4.09, ,, 11.17. 
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4) Die grilnen Sulfate XVIII und XX: Das griine Sulfat DHpiSO,, 
z H20 (XVIII) entsteht I) neben DH, und H2S04 beim Kochen einer Aceton- 
Lijsung des eben beschriebenen blauen Sulfates oder 2) in direkter Darstellung 
beim Kochen einer Losung, die sich aus der Aceton-Suspension von einem 
Mol Ni(DH), und ca. I Mol konz. Schwefelsaure in absol. Ather beim Er- 
marmen auf dern Wasserbade bildet. Der leuchtend hellgriine Niederschlag 
wird, wie oben beim blauen Sulfat beschrieben, gereinigt und konstant ge- 
macht. 

0.1315 g Sbst.: 0.1241 g Ni(DII),. - 0.1303 g Sbst.: 0.0984 g BaSO,. - 0.1448 g 
Sbst.: 0.0803 g CO,, 0.0508 g H,O. - 6.010 mg Sbst.: 0.445 ccm N (24O. 765 mm). 

C,H,N,O2NiS0,,2H,O. Ber. Ni 19.12, SO, 31.30. C 15.64, H 3.94, N 9.13. 
Gef. ,, 19.17. ,, 31.66. ,, 15.13. ., 3.93. ,. 8.57. 

Dieses leuchtend hellgriine Sulfat geht beim Erwarmen in der Pistole 
(Toluol, 130~) iiber P205 unter Abgabe von z Mol H,O in ein gelblich-griines 
Produkt der Zusamensetzung D H P i  SO, iiber . 

0.1455 g Sbst.: 0.0170 g H,O; entspr. 1.76 Mol., ber. 2.00 Mol. 

5)  Die beiden griinen Oxalate XXI und XXII: Suspendiert man 
I Mol Ni (DH), mit z Mol fast entwasserter Oxalsaure in Aceton, so bildet sich 
sehr langsam zunachst ein blaugraues Pulver, das neben unverandertem 
Ni(DH), eine kleine Meng: von griinen Teilchen beigemengt enthdt. Beim 
Erwarmen dieser Xschung mit oder ohne Zusatz von DH, wandelt sich der 
Nieder.schlag aber stets in sehr feine, hellgriine Krystalle um, die sich nur 
unter Zersetzung filtrieren und., wie beim Sulfat beschrieben, nur unter relativ 
groljem Substanzverlust dekantieren und mit k h e r  ausw'aschen lassen, weil 
das Pulver so fein und spezifisch so leicht ist, da13 es stets zu einem grol3en 
Teil in der Pliissigkeit suspendiert schweben bleibt. Nach dern Ronstant- 
Machen in der mit Aceton-Dampf geheizten Pistole iiber P,O, hat die Substanz 
hellgriine Farbe; sie ist gegen feuchte Luft besonders empfindlich. 

0.0773 g Sbst.: 0.0845 g Ni(DH),. - 0.3005 g Sbst.: 0.3209 g Ni(DH)*. 

Bequemer ist ein Oxalat des Ni(DH), auf trocknern Wege aus den Kom- 
ponenten zu erhalten. Zu diesem Zweck werden I Mol Ni(DH), mit I Mol 
fast entwasserter Oxalsaure in einer Reibschale innig verrieben und das Ge- 
misch im geschlossenen Rohrc4en in der mit Alkohol-Dampf geheizten 
Fischer-Pistole emarmt. Im Verlauf von etwa z Stdn. entsteht eine hell- 
griine, grob krystalline Substanz, die sich nach der beim blauen Sulfat an- 
gegebenen Methodc durch Abdekantieren und Waschen mit absol. Ather 
leicht reinigen lUt. Die in der Aceton-Pistole iiber P,05 konstant gemachte 
Substanz hat wie das auf flilssigem Wege erhaltene Oxalat hellgrilne Farbe, 
enthalt aber nach Ausweis der Elementaranalyse I Mol Wasser. 

0.1748 g Sbst.: 0.1816 g Ni(DH),. - 0.0687 g Sbst.: 0.0226 g €I,O. - 0.0723 g 
Sbst.: 0.0688 g CO,*). - 6.500 mg Sbst.: 0.560 ccm N (23O, 753 mm). 

C,H,N,0,Ni(COO)2. Ber. Ni 22.33. Gef. Ni 22.21, 22.1. 

C,H,N,O,Xi(COO),,~H,O. Ber. Si 20.g0, H 3.59, C zj.65, S 9.98. 
Gef. ,, 21.11, ,. 3.68, .. 25.95. ,, 9.84. 

*) Nach der iiblichen Methode der Verbrennung mit CuO ist der Kohlenstoffgehalt 
dieser Substanz nicht zu bestimmen, da das Oxalat h i m  trocknen Erhitzen sehr leicht 
CO abgibt. Der C-Gehalt wurde daher nach der modifizierten Messinger-Methode 
ermittelt . 
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6) Das  griine Phospha t  XXIII: In  einer Aceton-Suspension von 
Ni(DH), entsteht mit einer atherischen Losung von H,PO, (d = 1.7) eine 
griine Substanz, die aber schoii zum groaten Teil zersetzt ist und vie1 Kickel- 
phosphat enthalt. Um zu einer reinen l'erbindung zu gelangen, suspendiert 
nian I Mol Ni(DH), in absol. Ather und fiigt dazu eine Iasung con ca. 2 Mol 
Phosphorsaure in dem gleichen Ather. Beim Stehen dieser Mischung nimmt 
das Ni (DH), oberflachlich eine rosa Farbe an. 1;iigt man zu dieser Suspension 
im Verlauf einiger Stunden niehrmals einige ccni trocknen Acetons, so ent- 
steht zunachst eine griine Losing, aus der sich langsam, etwas schneller beim 
Kochen, hellgrune Krystalle abscheiden. Die Reinigung dieser Substanz 
erfolgt in der iiblichen Weise. Nach dem Konstant-Machen in tier aceton- 
Pistole hat die Verbindung hellgriine Farbe. 

0.1359 g Sbst.: 0.1061 g Ni(UH),. - 0.2492 K Sbst.: O.&JO~ g P2O,,24MoO,. -- 
0.0816 g Shst:: 0.0398 g CO,, 0.0289 g H20. - 5.492 mg Sbst.: 0.357 ccm S (?zo, 769 mm). 

C,H,,N,0,Ni(P04),. Ber. Xi 15.90, PO, 51.53. C 13.01, H 3.28. S 7.jg.  
Gef. ,, 15.86, ,, gz.15.  ,, 13.30, ,, 3.96, ,. 7 . 0 1 .  

7) Ei ge nsc haf t en  der  Ni-Ver b in  dung en  : Alle beschriebenen Xi- 
Verbindungen sind ade r s t  empfindlich gegen Wasser, feuchte Luft, Alkohol, 
Anilin usw. und geben mit diesen Reagenzien rotes Ni(DH), zuriick. Mit 
trocknem NH,-Gas reagieren sie alle augenblicklich unter Rotfarbung und 
Bildung von Ammoniunisalzen und Ni(DH), resp. den1 von P a n e t h  unc! 
Thilos)') bcschriebenen DNi(NH,),. In  keinem Fall verlief aber die NH,- 
Anlagerung vollkommen quantitativ. So nimmt das blaue Sulfat nur 3.63 
(Mittel aus 4 Versuchen), anstatt nach der Gleichung : DH,NiH,D (S0,H) + 4 NH3 = DHNiHD + 2 (NH,),SO, 4 Mol auf. 

Das griine wasserhaltige Sulfat sollte nach der Gleichung : DH,XSO, 2 H,O 
4- 4NH, = I)Ni(NH,), + (NH,),SO, + 2H20 4 Mol NH, aufnehmen und 
gleichzeitig z Mol Wasser abgeben. Die Beobachtung ergab Werte zwischen 
3.8 und 4.9 Mol. 

Die Ammoniak-Anlagerungen an die anderen griinen Ni-Verbindungen 
verliefen norh weniger glatt. 

8) Die grilnen Cu-Verbindungen XXV u n d  XXVI: Das Sulfat ent- 
steht genau u+ie das entsprechende Sulfat des Ni aus Cu(DH), in Aceton- 
Liisung nuf Xusatz einer atherischen Msung von konz. Schwefelsaure. Aus 
der anfanglich griinen Liisung scheidet sich beim Stehen in der Kiilte ein 
sehr voluminijses hellgriines Krystallpulver ab, dessen Reinigung sich in der 
oben beschricbenen Weise leicht bewerkstelligen 1aBt. Das in der Aceton- 
Pistole konstant gemachte Pulver ist hellgriin und sehr enipfindlich gegen 
Feuchtigkeit: 

0.1068 g Sbst.: 0.0243 g Cu. - 0.0993 g Sbst.: 0.086s g BaSO,. - 0 . 1 ~ 0 0  g Sbst.: 
0.0736 g CO,, 0.0296 g H,O. - 6.878 mg Sbst.: 0.625 ccm N ( 2 9 ,  761 mm). 

C4H,S,0,CuS0,. Ber. Cu 23.06, SO, 35.85, C 17.41, H 2.93, N ro.16. 
Gef. ,, 22.75, ,, 35.96, .. 16.73, ., 2.76, ,. 10.53. 

Zur Darstellung des griincn I)H,Cu (PO,H,),, l/,H20 niu5 nian, genau 
wie bei der cntsprechenden Ni-Verbindung, die Komponenten in Ather sus- 
pendieren und zur Beschleunigung der sehr tragen Reaktion mehrmals einige 
ccni Aceton zufitgen. Schon beim Stehen in der Kiilte scheidet sich aus der 
zunachst gebildeten griinen Liisung ein dunkelgriiner Niederschlag am. Die 
Reaktion ist beim Erwarmen auf dem Wasserbade in kurzer Zeit beendet. 
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Die Reinigung der Verbindung erfolgt auf dieselbe Weise wie bei den Xi- 
Salzen. Die konstant gemachte Substanz ist dunkelgrun und sehr empfind- 
lich gegen Feuchtigkeit. Die Analysenzah.len stimmen am besten auf die 
Zusammensetzung DH,Cu (PO,H,),, li2 H,O. 

0.0678 g Sbst.: 0.0111 g Cu. - 0.1422 g Sbst.: 1.3314 g P,O,,qMoO,. - 0.1284 p 
Sbst.: 0.0616 g CO,, 0.0362 g H20.  - 7.233 m,a Sbst.: 0.349 ccm N (zjo,  75.3 mm). 
Cl~HlzN,O,Cu(PO~)z,l/,HnO. Ber. Cu 16.62, PO, 49.50. C.rz.59, H 3.42, X 7.32. 

Gef. ,. 16.37. ,, 49.45, ., 13.05, ,, 3.16 .. 6.92. 
Wegen weiterer Reaktionen und experimenteller Einzelheiten s. die 

Dissertation von Hanna  Heilborn,  Berlin 1931. 

Der Notgemeinschaft  der Deutschen Wissenschaft sei fur Bereit- 
stellung \-on Mittelii zur Durchfiihrung dieser Arbeit bestens gedankt. 

226. Erns t  B e r g m a n n  und Alfred Bondi:  Ober dieReaktions- 
weisen des Phosphorpentachlorids (11. Mitteil.). 

[-%us d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegnngen am 8. April 1931.) 

Phosphorpentachlorid addiert sich, wie wirl) vor einiger Zeit gezeigt 
haben, an die Athylen-Doppelbindungen im Inden,  S t y r o l ,  asymrn. 
Dip hen y 1 - at h yle n und a- Met h y 1 - s t yr  o 1 und liefert dabei wohlkrystalli- 
sierte Additionsprodukte, deren Bildung wir angesichts der Tatsache, daB 
sie beim Behandeln mit Wasser in ungesattigte Phosphinsauren, z. Be 
I1 (im Fall des Indens), ubergehen, auf die Anlaqerung der Addenden C1 
und PCI, (I) zuriickfiihrten. 

I. 11. 111. 

C. H a r n i s t l )  hat  in einer Notiz in den ,,Berichten" darauf hingewiesen3), daL3 
in den Jahren 1910 und 1911 solche Additionen bereits ron ihm und F. Bullc  im Thie le -  
schcn Laboratorium aufgefunden und untersuctt worden sind. Die erhaltenen Ergebnisse 
decken sich, soweit die Versuchbobjekte dieselben waren, durchaus mit den unsrigen') ; 
theoretische Folgenmgen der -4rt. wie w i r  sie in unserer ersten Mitteilung gezogen haben, 
und wie wir sie im zweiten Teil der vorliegenden Arbeit nochmals LU diskutieren haben 
werden, sind in den genannten Arbeiten nirht gezogen. 

I )  B. 63, 1158 jrg30I. B. 63, 2.307 [I930;. 
Bereita vorher hat  Hr. Prof. Meerwein uns brieflich auf diesc Tatsache auf- 

merksam gemacht. Wir sind Hm. Prof. Meerwein dafiir zu Dank verpflichtet. 
') H a r n i s t  hat auch die Addition Ton Phosphorpentachlorid an P h e n y l - a c e t y l e n  

und die Hydrolyse des Additionsproduktes beschrieben; er hebt hervor, dal3 er nicht zur 
Styryl-phosphinsaure gelangtc. Die Entstehung dieser Verbindung ist anf diesem Wege 
gar nicht deukbar. 


