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225. E.Thilo und H. Heilborn: Uber die Griinde fiir den Unter-
schied im Verhalten analoger diacetyldioxim-haltiger Verbindungen
der zweiwertigen Metalle Kobalt, Nickel und Kupfer.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.j
(Eingegangen am 10. April 1931.)

A. Einleitung.

Verbindungen der Zusammensetzung (I) aus der Reihe der z-wertigen
Metalle Co, Ni und Cu sind mit Sicherheit nur vom Ni?) und Cu?) bekannt.
I. DHMe (IT)HD?) II. (DH,),MeCl, I11. [DH,MeH,D] X,
Zwar beschreibt G. Ponzio?), daB er beim Erwirmen von metallischem
Kobalt mit einer willrigen Lgsung von DH, ein kaffeebraunes Pulver, an-
nihernd der richtigen Zusammensetzung, erhilt; aber seine Analysen-Zahlen
weichen von den berechneten Werten so ab, dall man nicht mit Sicherheit
auf das Vorliegen der entsprechenden Co-Verbindung schliefen kann. Ver-
suche von L. Tschugaeff?), sowie von F. }eigl und Rubinstein?), eine
nach (I) zusammengesetzte Verbindung des Co zu erhalten, schlugen fehl. In
der vorliegenden Arbeit soll nun versucht werden, auf experimentellem Wege
eine Erklirung fiir die schon von F. Paneth und E. Thilo®?) aufgeworfene
Frage zu geben, warum vom Co (II), das dem Ni sonst in fast allen Eigen-
schaften durchaus dhnlich ist, keine nach (I) zusammengesetzte Verbindung

erhalten werden kanmn.

Filr diesen Zweck unternahmen wir Versuche zur Konstitutionsbestim-
mung der Verbindungen (II), die man formal als Salze der Anhydro-basen (I),
(DH),Me auffassen kann. Von derartigen nach (II) zusammengesetzten
Verbindungen haben Feigl und Rubinstein®) das Chlorid, Bromid und
Jodid des Kobalts, F.Paneth und E. Thilo®? das Chlorid und J. V.
Dubsky und Fr. Brychta®) das Bromid des Nickels beschrieben. Allen
diesen Verbindungen wurde die Konstitution (III) mit koordinativ 4-wertigem
Me und ionogen gebundenem Halogen zugeschrieben. Eine gegenteilige
Meinung vertreten W. Hieber und F. Leutert?), indem sie sowohl fiir die
Kobaltverbindungen von Feigl und Rubinstein?) als auch fiir die Ni-
Verbindung von Paneth und Thilo¢)7) die Konstitution (IV)mit koordinativ
6-wertigem Me und nicht ionogen gebundenem Halogen vorschlagen. Gegen
diese Ansicht duBerte sich der eine von uns in Gemenschaft mit K. Fried-
rich29)1) insofern, als die Konstitution (III) fiir die Feiglschen Co-Verbin-
dungen vorlaufig, fiir die Ni-Verbindung aber endgitltig beibehalten wurde.

1 L. T'schugaeff, B. 88, 2520 [1905].
%) L. Tschugaeff, Ztschr. anorg. aligem. Chem. 46, 144 [1905].
H,C.C:N.OH H,C.C:N.O—
! , DH = | .
H,C.C:N.OH H,C.C:N.OH
) G.Ponzio, Gazz. chim. Ital. 51, II 213 [1921].
%) F. Feigl u. H. Rubinstein, A. 438, 183 [1923].
8) F.Pancth u. E. Thilo, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 147, 196 "1925].
?) E. Thilo, Inaug.-Dissertat. Berlin 1925.
8 J.V.Dubsky u. Fr. Brychta, Coll. Trav. chim. Tchecoslovaquie 1, No. 3
[1920); C. 1929, II s549. %) W.Hieber u. F.Leutert, B. 60, 2296, 2310 [1927].
10 E. Thilo u. K. Friedrich, B. 62, 2990 {r929].
1} K. Friedrich, Inaug.-Dissertat., Berlin 1930.
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B. Die Xonstitution der Feiglschen Kobaltverbindungen
(DH,),CoXo.

Bei den Untersuchungen9)1?) ijiber die analog (II) zusammengesetzten
Verbindungen des Diacetyldioxim-Monomethylithers D(ISIH 12) ergab sich,
3

dafl vom Co zwei isomere Verbindungen der Zusammensetzung (V) existieren.
X H
IV, [DH2 Me HZD] V. Doy )2CoCly
X 3

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

_ cl
H H,. 7 ClI L H H "
VL [ Dy, Co yiip | & ot ——> vIL [DCH8 Co gD | grtm

(VII) zugeschrieben und die Feiglsche griine C-Verbindung (II) in Parallele
zu der roten Monoither-Verbindung (VII) gesetzt, weil in beiden Substanzen
das Halogen mit einer alkohol. Silbernitrat-Lésung sofort ausfillt, die griine
Monoither-Verbindung (VII) aber mit diesem Agens nur duflerst langsam
AgCl bildet. Gegen diese schon von Feigl und Rubinstein®) vorgeschlagene
Formulierung des griinen (DH,),CoCl, sprach ein Versuch von Hieber und
Leutert®), nach dem eine Aceton-Losung des Feiglschen Chlorides den
elektrischen Strom nicht leitet. Aus diesem Grunde nehmen die genannten
Autoren?®) die Formel (IV) fitr das griine Feigl-Salz (II) an.

Zur eindeutigen Entscheidung dieser fiir unser Problem wichtigen Frage
versuchten wir zunichst, eine der roten Monoidther-Verbindung (VI) analoge
Verbindung mit Dimethyl-glyoxim zu erhalten. Nach vielen, zunichst
vergeblichen Versuchen gelangten wir schlieflich leicht zu der erwarteten
roten Substanzl®) mit der gleichen Zusammensetzung wie das IFeiglsche
Chlorid. Sie unterscheidet sich von letzterer in derselben Art wie die rote
Monoither-Verbindung (VI) von der griinen (VII). So ist sie zundchst mit
blauer Farbe in Aceton sehr leicht léslich. In dieser Losung wandelt sie sich
beim Stehen langsam, aber vollkommen in die in Aceton schwerer losliche
gritne Verbindung um. Durch Zugeben kleinster Mengen Wasser wird diese Um-
wandlung stark beschleunigt. I)ie Herstellung der roten Verbindung gelingt
daher auch nur bei Verwendung vollkommen trockner, wasserfreier Reagenzien.

In der frischen blauen Losung der roten Substanz ist mit Ni-Salzen freies
DH, nachzuweisen ; hat die Lésung aber solange gestanden, bis die Umwand-
lung in das griine Isomere vollstindig erfolgt ist, so fillt mit Ni-Salzen kein
Ni(DH), mehr aus, genau so wenig wie aus der grilnen Iisung des Feigl-
schen Salzes. Fiigt man zu der blauen Fliissigkeit iiberschiissiges DH,, so
nimmt sie die tiefrote ¥arbe der festen roten Verbindung an. In der Aceton-
Losung spielt sich demmnach der Vorgang (VIII) ab:

VIII. CoCl, + 2 DH, = (DH,),CoCl, — (DH,),CoCl,%)

—_ blan rot griin
H .. . . . HaC—C=NOCH,
12} D = O-Monomethylather des Diacetyldioxims . .
CH, H,C—C=NOH

13) Uber die Darstellung der roten Verbindung sieche den experimentellen Teil.
14) Dieses Schema ist dem von Thilo u. Friedrich%) ') fiir die Bildung der Mono-
dther-Verbindungen angegebenen durchaus analog.
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Es befinden sich miteinander im Gleichgewicht das blaue CoCl, und freies
DH, einerseits und die rote Substanz andererseits. Aus der roten entsteht
dann irreversibel die griine Verbindung Feigls. Auf keine Weise gelingt es,
das griine in das rote Isomere zuriickzuverwandeln.

Von viel Ather wird die rote Verbindung unter Abgabe von DH, langsam
zersetzt. Mit Wasser und Alkalien wandelt sie sich zunichst in das griine
Isomere um, mit dem dann sekundir die von Feigl?®) beschriebenen Um-
setzungen erfolgen. Von Ammoniak wird sie aber sofort zu den gleichen
Lbsungen wie die griine Verbindung aufgenommen.

Typisch und grundlegend verschieden ist das Verhalten der beiden
isomeren Verbindungen gegen konz. Schwefelsiure. Die rote wird damit
augenblicklich unter lebhaftem Entweichen von HCI-Gas!®) zu einer tief-
roten Losung aufgenommen, aus der sich nach einiger Zeit, unter Abblassen
der Farbe nach rosa, CoSO, ausscheidet. Die griine dagegen 16st sich un-
zersetzt mit olivgriiner Farbe in der Schwefelsiaure auf, ohne dafl HCI ent-
weicht. Nach langem Stehen verfarbt sich aber auch diese I,6sung nach rosa
unter Abscheidung von CoSO, und HClL

Da nach A. Hantzsch und H. Carlsohn?¥) die HCl-Entwicklung mit
konz. Schwefelsiure ein typisches Merkmal fiir echte Halogen-Salze ist,
schreiben wir der roten Substanz die Konstitution (IX) zu mit koordinativ
vierwertigem Co und ionogen gebundenem Chlor. Wir nehmen sie als gleich
konstituiert wie die rote Momnoither-Verbindung (VI) an, die iibrigens mit
konz. H,SO, genau so lebhaft HCl abgibt wie die DH,-Verbindung (IX).
Der Feigl-Verbindung muB dann eine Konstitution (X) mit koordinativ

B C1 Li}
. HD.
[DH,CoH,DICl,. X. [(DH,),CoCl] Xa. DH:(}O:ED Xb. Cl.' (;ong
Cl cl

6-wertigem Co und nicht-ionogen gebundenem Chlor zukommen, wie das
schon Hieber und Leutert®) angenommen haben. Wir stellen also jetzt
das Feigl-Chlorid nicht mehr in Parallele zu der roten Mono#ther-Verbindung
(VI), sondern zur griinen (VII), die sich in konz. H,SO, genau so unzersetzt
16st wie das Feigl-Salz.

Von einer nach X zusammengesetzten Verbindung mit komplex ge-
bundenem Halogen miiiten aber wiederum zwei verschiedene Isomere Xa
und Xb existieren: eine cis- und eine frans-Verbindung. Den griinen Feigl-
schen Halogeniden kommt die trams-Konfiguration Xa zu. Dafilr spricht
zunichst das Verhalten ihrer waBrigen ILosung gegen Schwefelsaure. Auf
Zusatz von Schwefelsiure nehmen nimlich die braunen Ldsungen nicht nur
griine Farbe an, wie das schon Feigl und Rubinstein®) beschreiben, sondern
es fallen sogar die Halogenide unverindert wieder aus; ein Ersatz des Halogens
durch den SO,"’-Rest findet nicht statt. Strenget beweist aber das Verhalten
des Feigl-Bromids gegen Athylendiamin die trans-Stellung der Halogen-

15) Die HCl-Entwicklung aus der roten Substanz mit konz. H,S0, ist sehr viel
lebhafter als die aus wasser-freiem CoCl,.
16) A, Hantzsch u. H. Carlsohn, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 160, 5 [1927].
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atome. Behandelt man ndmlich eine Ldsung des Feiglschen Bromids in
frisch getrocknetem Alkohol unter AbschluB8 von Luft und Feuchtigkeit mit
einer alkohol. Losung von 2 Mol. Athylendiamin, so bilden sich im Verlauf
von etwa I Stde. eine groBe Menge hellgelber, feiner Nadeln der Zusammen-
setzung XI. Bei dieser Reaktion werden also zunichst die Br-Atome in die

~ DH, DH, ~|Br DH,

Br
XL | H0 Co en Co OH, | B! XIL | H,0 Co NH, o
DH, DH, OH DH,

duBlere Sphire des Komplexes gedringt, und an ihre Stelle treten Wasser
und Athylendiamin in den Komplex ein, pro Atom Co aber nur !/, Mol. en,
so dafl das en nur eine Xoordinationsstelle am Co ersetzt. Seimer koordina-
tiven Zweiwertigkeit wegen dient es aber in bekannter Weise als Briicke
zwischen zwei Ausgangs-Molekiilen. Sekundir wird dann noch ein Brom-Ion
durch die OH-Gruppe vertreten. Wire das Halogen in cis-Stellung gebunden,
so sollte man die Bildung einer Verbindung erwarten, die pro Atom Co ein
Mol. en im Komplex enthilt, derartige Verbindungen konnten wir aber auch
bei Verwendung eines groBen Uberschusses von Athylendiamin nicht auf-
finden. Die Reaktion des en mit dem Feigl-Bromid ist ilbrigens in vélliger
Analogie mit dem von Feigl und Rubinstein?) beschriebenen Verhalten
des Bromids gegen konz. Ammoniak. Es entsteht bei dieser Reaktion die
Verbindung XII.

Versuche, aus dent Feiglschen Chlorid mit en eine dem Bromid (XI)
entsprechende Chlor-Verbindung zu erhalten, verliefen nicht eindeutig.
Zwar entstehen beim Zusammengeben der Reagenzien zunichst auch sehr
feine Nadeln, die denen des Bromids sehr #dhnlich — vielleicht etwas heller
gefarbt — sind; diese Nadeln verwandeln sich aber nach ganz kurzer Zeit,
ohne erkennbaren duBeren Anlaf}, in ein amorphes, hellgelbes Pulver, dessen
Elementaranalyse sechr schwankende Werte ergibt. Das Amorph-Werden
der zuerst entstandenen Krystalle erkliren wir uns mit einer Polymerisation
nach dem Schema XIII:

DH, DH, DH, C1
XIII. ClCoCl|——> | HO Co en Co OH, 8 ———>

DH, DH, DH, OH

griin gelbe Nadeln

| DH, DH, DH, Clx

H,O Co en Co en..... en Co OH, |
(OH)y
DH, DH, DH,

gelbes, amorphes Pulver

Die wechselnde Zusammensetzung der Substanz wire dann auf gleich-
zeitige Bildung verschieden langer Ketten und verschieden weitgehenden
Ersatz von Cl-Tonen durch OH-Gruppen zuriickzufiihren. Ahnlich undefinierte
Substanzen haben anscheinend auch Dubsky und Brychta®) beim Be-
handeln von CoCl, mit DH, und en in willriger Losung erhalten.
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SchlieBlich haben wir noch versucht, die den Feiglschen Salzen ent-
sprechende Base darzustellen. Zu diesem Zweck schiittelten wir eine alkohol.
und wilrige Losung des Chlorids mit Silberoxyd und erhielten dabei tief-
braune Ljsungen, die beim Verdunsten des Losungsmittels braune bis schwarze,
amorphe, in Ather gar nicht, in Alkohol und Wasser leicht lésliche Substanzen
ergaben. Die erhaltenen braunen Substanzen waren ebensowenig komstant
und eindeutig zusammengesetzt wie die von Ponzio4) aus Co-Metall und DH,
und die von Feigl und Rubinstein?®) aus Co(OH), und DH, erhaltenen
Stoffe. Wahrscheinlich liegt diese Inkonstanz daran, dafl das primire 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 verunreinigt wird. Sicher

OH enthielt aber unsere Substanz eine'n_ erheblichen

IV, I-DH Co H.D Bruchteil der gesuchten basischenVerbindung XIV;

L *om ° denn erstens wird das trockne Pulver beim Be-

handeln mit trocknem HCIl-Gas feucht, und

zweitens bildet es damit, genau wie mit wiBrigen Halogenwasserstoffsduren,

die entsprechenden Feigl-Halogenide zuriick. Beim Behandeln der wiBrigen

oder alkohol. Losungen mit anderen Siuren trat aber keine Reaktion, nicht

einmal eine Farbinderung ein. Mit konz. H,SO, und Oxalsiure entstanden

aus der alkohol. Lésung beim Erwirmen auf dem Wasserbade im Verlauf
von Stunden CoSO, resp. Co(CO.O),.

Alle Beobachtungen sprechen fitr die #rans-Konfiguration der Feigl-
schen Salze und lassen die cis-Konfiguration sehr unwahrscheinlich erscheinen.
Man koénnte aber eventuell daran denken, dafl das rote Isomere IX die dem
Feiglschen Salz Xa entsprechende cis-Verbindung Xb ist. Es wire dann
aber nicht zu verstehen, warum das Chlor in einer derartig konstituierten
Verbindung, mit dem Halogen im Komplex — so leicht durch konz. Schwefel-
siure, leichter als aus dem wasser-freien CoCl,, aus der komplexen Bindung
verdrangt werden koénntel?). Wir halten daher die Konstitution (IX) fiir
das rote Isomere fiir wahrscheinlicher.

Unabhingig von dieser speziellen Frage ergibt sich aber, dafl das Co(II)
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 duBerst leicht und irreversibel in solche mit
koordinativ 6-wertigem Co (II) um. Damit ergibt sich dann als Antwort auf
die eingangs gestellte Frage, daBl ein DHCoHD nicht stabil sein kann, weil
das Co(II) in einer solchen Verbindung koordinativ 4-wertig sein miilSte.

C. Die Konstitution der Nickelverbindungen (DH,),NiX,.

Filr die Ni-Verbindungen der Zusammensetzung II begriindeten Paneth
und Thilo®%? die der Formel (III) entsprechende Konstitution XV durch
den Befund, daB eine Aceton-Iisung dieses blauen
XV. [DH,Ni H,DjCl, Salzes den elektrischen Strom unter kathodischer
Abscheidung von Wasserstoff und Ni(DH), leitet,
1) vergl. a. die Arbeit von A.¥antzsch, Ztschr. anorgan. aligem. Chem. 159,
273 [1927], in der drei Arten von Solvaten des CoCl; unterschieden werden, blaue der
Zusammensetzung CoClX,, rote CoCl,X, und rosafarbige CoClX,; die rote DH,- und
Monoéther-Verbindung des Co gehdrt zur Gruppe der roten CoX,Cly-Verbindungen, fiir
diec Hantzsch keine Konstitution angibt; s.a. bei Thilo u. Friedrich?!?) die ent-

sprechende Diskussion iiber die Konstitution der roten Monoéther-Verbindung.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. LXIV. 94
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und daf ferner Amnioniak auf diese Substanz unter Bildung von Ammonium-
chlorid und Ni(DH), einwirkt, also nicht in den Komplex aufgenommen
wird. Im Gegensatz hierzu hielten Hieber und Leutert?) wie fiir die DH,-
Co-Verbindungen auch fiir diese Ni-Verbindung eine Konstitution IV mit
komplex gebundenem Halogen fiir wahrscheinlicher. Schon in der Arbeit
iiber die Monoither-Verbindungen!®) haben wir uns aber gegen diese An-
nahme geiuflert. Ein neues Interesse erhielt nun die Frage nach der Konsti-
tution der blauen Ni-Verbindung in Anbetracht der im vorigen Abschnitt
beschriebenen Beobachtungen an den analog zusammengesetzten Verbin-
dungen des Kobalts.

Da uns kein Anzeichen bekannt war — und im Verlauf unserer hier
vorliegenden Arbeit auch nicht bekannt geworden ist — das auf die Existenz
einer zweiten, zur blauen Nickelverbindung isomeren Substanz hinwies, ver-
suchten wir, durch ein Studium derjenigen Nickelsalze mit Sauerstoffsduren
zu einem Konstitutions-Beweis zu gelangen, die den von Paneth und
Thilo®)?) und von Dubsky und Brychta®) beschriebenen Halogeniden 1I
entsprechen.

a) Ni(DH), und Schwefelsdure (DK I = 3.107!; DK II =: 2.107%)1§):
Das blaue (DH,),NiCl, (XV) wird von konz. H,SO, unter lebhafter Ent-
wicklung von HCl-Gas und Abgabe von DH, zu einer griinen Idsung auf-
genommen. In bezug auf die HCl-Entwicklung verhilt es sich also den beiden

H H
roten Co-Verbindungen mit D (VI) und D 17 (IX) gleich. Da aber, wie
CH, H

schon Dubsky und Brychta?®) zeigten, aus schwefelsauren Losungen ein
DH,-haltiges NiSO, nicht isolierbar ist, versuchten wir in diesem, wie auch
in allen spiteren Fillen, die entsprechenden Salze durch direkte Einwirkung
der Sdure auf das Ni(DH), in geeigneten Suspensionsmitteln, wie Aceton
oder Ather, zu erhalten, analog zur Darstellung des Chlorides®)?) nach dem
Schema XVTI:

XVI. DH Ni HD+ 2 HX — [DH,Ni H,D] X,

Versetzt man eine Suspension von Ni(DH), in trocknem reinen Aceton
mit einem UberschuB von konz. Schwefelsiure in absolut-dtherischer Léosung,
so wird das rote Ni(DH), zunichst zu einer blaugriinen Ldsung 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 erhidlt man, ohne Beimengung von grilnen, die
blauen Krystalle rein. Diese blauen Krystalle sind das dem blauen Chlorid XV
entsprechende saure Sulfat der Zusammensetzung XVII. Behandelt inan

XVII. [DH,Ni H,D1(SO,H), XVIII. DH, NiSO,, 2H,0

das Ni(DH), ohne Zusatz von DH, mit nur einem Mol. Schwefelsiure, so
entsteht beim Kochen ausschlieBlich das griine Salz der Zusammensetzung
XVIIL. Dieses grilne Salz erhalt man auch aus dem blauen (XVII) durch
Kochen seiner Aceton-Lésung; und umgekehrt wird das blaue zuritickgebildet,
wenn man das gritne (XVIII) mit DH, und Schwefelsiure in Aceton auf

1#) DK == Dissoziationskonstante; die rémischen Ziffern bezichen sich jeweils auf
ilie verschiedenen H-Atome der mehrbasischen Sduren.
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dem Wasserbade erwidrmt. Es spielt sich also zwischen dem Ni(DH), und

der Schwefelsiure die Reaktion XIX ab:

XIX. DH Ni HD + 2 H,80, - [DH,Ni H,D](SO,H), = DH,Ni SO,, 2 H,0
+ DH, + H,SO,.

Somit verhilt sich das Ni(DH), dem HCl und der H,SO, gegeniiber voll-
kommen gleichartig. Aber nicht nur in dieser Beziehung sind die Chloride
und Sulfate analog, sondern auch in ihrem iibrigen Verhalten. Durch Wasser,
Alkohol, Anilin und andere ,,basische Stoffe’* werden sie unter Bildung von
Ni(DH), zersetzt. Gasformiges NH,; wird von dem blauen Sulfat nicht an-
gelagert, sondern spaltet die Verbindung in Ni(DH), und Ammoniumsulfat;
die gritne nimmt unter Abgabe von Wasser von diesem Agens 4 Mol. auf,
und schlieBlich gibt das griine Sulfat sein Wasser auch erst in der Pistole
iiber P,0; oberhalb 100° ab unter Bildung eines fahlgriinen Produktes der

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

wie das von Paneth und Thilo®)?) fiir das entsprechende
Chlorid beschrieben war.

Merkwiirdig an dem Verhalten des Ni(DH), gegen Schwefelsaure ist nur,
dafl es nicht gelingt, ein dem blauen Chlorid XV entsprechendes neutrales
Sulfat zu erhalten. Eine Erklirung fiir diese Tatsache ergibt sich weiter
unten.

b) Ni(DH), und Oxalsiure (DKI = 5.307%; DKII = 5.107%): Gegen
fast entwisserte Oxalsdure verhilt sich das Ni(DH), dhnlich wie gegen
Schwefelsiure. Es bildet sich primir 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 Xomponenten etwas, aber die Bildung der grilnen
Substanz vollkommen zu unterdriicken, gelingt nicht. Beim Erwirmen des
Gemisches wandeln sich die blauen Krystalle unter Abgabe von DH, in die
grilnen um. FEbensowenig 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 X XTI und sind offenbar nach dem beim Sulfat und Chlorid gefundenen

'XXI. DH,Ni(CO0), XXII. DH,Ni(COO0),H,0

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

Ein wasser-haltiges griines Oxalat bildet sich, wenn man die Kom-
ponenten, Ni(DH), und fast entwisserte Oxalsdure innig verreibt und dann
trocken auf etwa 80° erwirmt. Aus der trocknen griinen Reaktionsmasse
lassen sich leicht grobe griine Krystalle isolieren, deren Zusammensetzung
der Formel XXII entspricht. In jhrem Verhalten gegen Wasser, Alkohol,
Ammoniak usw. gleichen diese beiden griinen Oxalate vollkommen den
griinen Chloriden und Sulfaten.

¢) Ni(DH), und Phosphorsiure (DKI =1.1.10"% DK IIca. 1077;
DK III =2.1071%): Die Reaktionen des Ni(DH), mit Schwefel- und Oxal-
saure verliefen in Aceton-Suspension glatt und leicht. Phosphorsiure gibt
in diesem Losungsmittel eine griinliche Substanz, die aber zum Teil aus
Nickelphosphat besteht. Ieicht gelingt aber die Herstellung eines einheit-

94~
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lichen Phosphates in dtherischer Suspension, bei vorsichtigem Zugeben von
wenig Aceton. Aus der primir entstehenden hellgriinen L.6sung scheiden sich
nach einiger Zeit, etwas schneller beim Erwirmen, hellgriine Krystalle der

Zusammensetzung XXIII aus, deren Eigenschaften
XXIII. DH,Ni(PO,H,), wiederum genau dieselben sind wie die der anderen

grilnen Ni-DH,-Verbindungen. Vor dem Zugeben
des Acetons zu der itherischen Suspension nimmt das Ni(DH), oberflichlich
rosa Farbe an. Ein dhnliches, rosa gefirbtes Produkt erhilt man auch beim
trocknen Krwiarmen einer Mischung des griinen Phosphates mit 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
gritne Substanz spaltet.

d) Ni(DH), und schwache Sduren: Mit allen Siuren, die schwicher
als die Phosphorsiure sind, erhilt 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), mit Arsensdure (DKI =
5.7073; DKII = 4.10-%; DKIII = 6.107%%) eine schwach griin gefirbte
Losung, wihrend mit Maleinsiure (DKI =1.5.10"% DK IIca.1077),
Malonsiure (DKI =1.6.10"%), Weinsaure (DKI =g.107%; DKII =
5.1079), Milchsiure (DK =1.4.107%) und Iissigsiure (DK = 2.1079%)
iiberhaupt keine Reaktion beobachtet wurde. Beim trocknen Erwirmen der
reinen trocknen Komponenten auf etwa 80° gaben Maleinsiure und Malon-
siure griine Schmelzen, aus denen kein einheitliches Produkt zu erhalten
war.

e) Ni(DH), und Salpetersiure (DK = g.107) resp. Uberchlor-
siure (DK = 9.1071): Mit diesen beiden Sduren, die noch stirker als die
Schwefelsidure sind, wird eine Ather- oder Aceton-Suspension von Ni(DH),
momentan in tief blaue ILosungen verwandelt, die sicher die entsprechenden

XXIV. DH,Ni H,D (NO,), und DH,Ni H,D (C10,),

Salze XXIV enthalten. Es gelang nicht, diese beiden Verbindungen un-
zersetzt zu isolieren, offenbar deswegen nicht, weil die beiden Sduren nicht
absolut wasserfrei zur Verwendung kamen.

f) Zusammenfassung: Aus den beschriebenen Versuchen geht hervor,
dal die Anlagerungs-Tendenz von Siuren an das Ni(DH), nach dem Schema
XVI mit abnehmender Dissoziationskonstante (DK), also abnehmender
Stirke der Siuren, fillt, oder dal die Verbindungen (DH,),NiX, um so
stabiler sind, je stirker die salzbildende Sdure ist. Dasselbe fanden auch
Dubsky und Brychta8); denn sie geben an, dal} unter gleichen Versuchs-
Bedingungen — aus Nickelsalzen mit DH, in stark sauren Lésungen —
zwar die Verbindungen (DH,),NiJ,J, und (DH,),NiBr,, aber nicht das
(DH,),NiCl,, sondern an Stelle des letzteren nur die Verbindung DH,NiCl,
entsteht. In diesem Verhalten, das auBerdem, wie Hieber und Leutert?)
zeigten, auch dem Verhalten der verschiedenen Co-, Ni- und Cu-Halogenide
Monoximen gegeniiber entspricht, sehen wir einen neuen Beweis fiir -die
Konstitution III ([DH,Ni H,D]X,) der blauen Nickelverbindungen. Denn
nach W. Biltz?), F. Ephraim?®) und A. Hantzsch und H. Carlsohn?®)

1%) W. Biltz, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 130, 93 [1913'.
20) F. Ephraim, B. 1, 707 [1918].
21) A, Hantzsch u. H. Carlsohn, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 160, 5 [1927].
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gilt die Regel, dal Komplexverbindungen mit dem Siurerest in der dulleren,
ionogenen Sphire um so stabiler sind, je stirker die entsprechenden Siuren
sind. Das Umgekehrte gilt filr den Fall mit den Siureresten im Komplex.

AuBerdem ergibt sich (vergl. Tabelle 1), daBl eine einfache Anlagerung
der Sauren an das Ni(DH), nur dann erfolgt, wenn die DK der Sauren gleich
oder grofer als 5.102% ist (Oxalsdure I). Damit ist auch verstandlich, warum
kein neutrales Sulfat des Ni(DH), bestindig ist; die zweite DK der Schwefel-
sdure ist nur 2.10°%

Tabelle 1. Die bekannten DH,-haltigen Nickelverbindungen.

DHNIHD [DH,NiH,D](CIO,),
Tot tiefblane Lsg.
[DH,NiH,D] (NO),
tiefblaue Lsg.
[DH,NiH,D]J,J ;*)
schwarz
[DH,NiH,D]Br,*) -~ **¥) A4%) DII,NiBr,g*)
dunkelgriin ) smaragd-griin
[DH,NiH,D]Cl, DH,NiCl,2H,0*) DH,NiCL,H,0 DH,NiCl,
dunkelblau hellgriin heligriin gelbgriin
[DH,NiH,D] (SO,H), DH,Ni(S80,)23,0 DH,Ni(80,)
hellblau hellgriin gelbgriin
DX ,NiH,D]-Oxals.**) DH,Ni(COO,)H,0 DH,Ni(C00),
hellblau blaugriin hellgriin
DH,Ni (PO H,),
hellgriin
DNi (NH,), . DH,Ni Malon-
carminrot sdure*¥)
DNi(H,0), DH,Ni Malein-
carminrot siure**)
DH,Ni-Arsen-
sdure**)

Ny
griine bis blau-~
griine Substanzen.

*) Die mit einem Stern verschenen Verbindungen stammen von J. V. Dubsky

u. Fr. Brychta, 1. c.8).

*#*) Dije Substanzen, bei denen die Sduren in Buchstaben geschirieben sind, konnten
nicht analysenrein erhalten werden.
*##) Dijese beiden Substanzen konnten Dubsky und Brychta nicht auffinden.

Mit diesen Befunden glauben wir, das Problem des verschiedenen Ver-
haltens von Kobalt und Nickel dem DH, gegeniiber einen Schritt weiter
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-Diacetyldioxim, denn in einer
solchen Substanz milBte es koordinativ 4-wertig und die Verbindung in-
stabil sein.
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7

Aus dem Vorigen geht weiter hervor, wie das schon Paneth und Thilo€)?)
angaben und auch Hieber und Leutert?®) fiir die Monoxime zeigten, daf
die Haftfestigkeit des Dioxims in den salzartigen Verbindungen vom
Co zum Ni abnimmt. Beim Co sind nur Verbindungen mit zwei Mol. DH, im
Komplex bekannt, wihrend beim Ni solche mit zwei und einem Mol. DH,
existieren. Die griinen Ni-Verbindungen mit einem Mol. DH, bilden sich
sogar mit so schwachen Sduren, mit denen die blauen, zwei Mol. DH,-haltigen
Anlagerungsverbindungen nicht mehr erhalten werden. ILeider ist es bisher
nicht moglich, sichere Angaben iiber die Konstitution der gritnen Ni-Verbin-
dungen zu machen; im besonderen 148t sich, wie aus Tabelle 1 hervorgeht,
kein systematischer Zusammenhang zwischen dem Wassergehalt und der
Stabilitit der einzelnen griinen Verbindungen erkennen.

D. Kupferverbindungen.

Wihrend beim Nickel sowohl Verbindungen mit zwei als auch mit einem
Mol. DH, im Komplex bestindig sind, wurden als Produkte der Einwirkung
der in Tabelle 1 angefithrten Sduren auf Cu(DH), in Aceton-Lisung nur die
beiden griinen Salze XXV und XXVI erhalten. Mit allen anderen Siuren

XXV. DH,CuSO, XXVI. DH,Cu(PO,H,),,}/,H,0O
konnten entweder itberhaupt keine Reaktion oder nur die Bildung der ent-
sprechenden DH,freien Kupfersalze beobachtet werden. FEs zeigt sich also
auch hier wieder, dafl vom Kupfer nur solche salzartigen DH,-Verbindungen
bestdndig sind, die nur ein Molekiil der organischen Komponente enthalten.
Es ist also die Haftfestigkeit des DH, beim Cu noch geringer als beim Ni.
Ein Befund, der schon von Paneth und Thilo®)?) beschrieben, von Dubsky
und Brychta®) bestitigt, und von Hieber und Leutert?) 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 Leutert®) auch dem «-Benzil-dioxim gegeniiber
und nach G. Ponzio®) ebenfalls beim Oxy-methyl-glvoxint.

E. Nickel-Chlor-methyl-glyoxim.

Zum Schlufl dieser Untersuchung wurde noch das Verhalten des schon
von Hieber und Leutert?2), sowie von G. Ponzio?) beschriebenen Chlor-
methyl-glvoxim-Nickels gegen gasférmige HCl untersucht. Es zeigte sich,
daB nach dem Schema XXVII bei dieser nicht sehr glatt verlaufenden Reak-

HC.C:N.O __ 0.N:C.Cl
i

N H,C.C:N.OH _ CI  HO.N:C.CH,
D | | !
Cl.C:N.OH ' HO.N:C.CH,

1

]+-2Hc1—~> Ni o+
Cl.C:N.OH Cl HO.N:C.Cl

XXVII

tion unter Abgabe von Chlor-methyl-glyoxim ein griines Salz mit einem
Molekiil der organischen Komponente entsteht.

22) W, Hieber u. F.Leutert, B. 62, 1839 [1929].

23) (5. Ponzio, Gazz. chim, Ital. 56, 701 {1926].

) . Ponzio, Gazz. chim. Ital. 31, 213 [1921]; G.Ponzio un. F. Baldracco,
Gazz. chim. Ital. 60, 415 (1930}.
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Durch Ersatz je einer Methylgruppe in den beiden Dimethyl-glyoxim-
Molekiilen des Ni(DH), durch Chlor wird also die an sich schon schwache
Anhydrobase Ni(DH), derart weiter abgeschwicht, daB sie nicht einmal mehr
starke Sduren anzulagern vermag. Das Chlor-methyl-glyoxim-Nickel verhilt
sich also genau so wie das nicht mehr saure Cu(DH), resp. wie das Ni(DH),
gegen schwache Siuren.

Beschreibung der Versuche.

1) Das rote (DH,),CoCl, (IX): Fiir die Darstellung des roten (DH,),CoCl,
fiigt man zu einer Lésung von 1 g frisch geglilhtem CoCl, in 50 cem iiber
Permanganat destilliertem und mit wasserfreiem CuSO, getrocknetem Aceton
eine Losung von 2 g (etwas mehr als 2 Mol) trocknem DH, in 60 ccm desselben
Acetons. Dabei entsteht eine tiefrot gefirbte Fliissigkeit?), die sofort in
eine vom Trocknen noch warme, grole Krystallisierschale im P,0;-Exsiccator
eingegossen und durch Evakuieren durch ein CaCl,-Rohr abgedampft wird.
Wihrend dieser Operation scheiden sich am senkrechten Rand der Schale
tiefrote, eisblumen-artige Krystalle der roten Verbindung ab, wihrend sich
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 itber. Sie mufl zur Reinigung
zunichst schnell in trocknen Ather eingetragen und 2-mal mit Ather ge-
waschen werden. Nach dieser Operation ist sie viel bestindiger und gefahrlos
in einer Reibschale zu pulvern. Die so vorbereitete Substanz wird zur Ent-
fernung von beigemengtem DH, 5-mal mit je 50 ccm kaltem Ather (nicht
mehr) gewaschen. Von jetzt nur noch anhaftendem Ather wird die Verbin-
dung durch Absaugen bei Zimmer-Temperatur unter Ausschlul von Feuchtig-
keit und darauffolgende Behandlung in der Acetondampf-Fischer-Pistole
iiber P,0O; im Vakuum konstant gemacht. Die Substanz ist dann tiefrot und
an trockner Luft bestidndig.

0.0817 g Sbst.: 0.0650 g AgCl. — 0.1768 g Sbst.: 0.0296 g Co. — 0.2203 g Sbst.:
0.2135 g CO,, 00855 g I1,0. — 7.115 mg Sbst.: 0.932 ccm N (23°, 768 mm).
CyH,(N,CoCl,. Ber. Cl 19.59, Co 16.28, C 26.52, H 4.45, N 15.48.
Gef. ,, 19.68, ,, 16.57, ,, 26.43, ,, 4.34, ., I5.27.

Bei wiederholtem Behandeln mit Ather gibt die Substanz langsam DH,
an den Ather ab und nimmt, des entstehenden blauen CoCl, 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): o.0710 g AgCl, entspr.
21.03% Cl. — 0.1845 g Shst. (in der Kilte sehr oft mit viel Ather ausgewaschen): 0.1615 g
AgCl, entspr. 21.52% Cl. — 0.0926 g Sbst. (mit Ather mehrmals ausgekocht): 0.0941 g
AgCl, entspr. 24.569% CL

2) Die gelbe Verbindung XI: Zur Darstellung dieser Verbindung
wird ein Mol des Feiglschen Bromids in frisch iiber CaO destilliertem absol.
Alkohol (pro g Bromid ca. 80 ccm) auf dem Wasserbade unter einer Atmo-
sphire von trocknem Stickstoff gelést. Zu der hell braungelben siedenden

28} Lntsprechende tiefrote Lisungen erhilt man aus frisch gegliihtem CoBr, und
CoJ, mit DH, in Aceton. Die entsprechenden festen Substanzen wurden aber bisher
nicht isoliert.
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Losung werden schnell ca. 2 Mol wasser-freies Athylendiamin, in 20 ccm
absol. Alkohol, gefilgt. Iast augenblicklich beginnt die Ausscheidung von
hellgelben, sehr feinen Krystallnadeln, nach etwa 1 Stde. ist die Reaktion
beendet. Wenn man nicht unter Stickstoff und mit nicht absol. Alkohol
arbeitet, entsteht kein Niederschlag, sondern eine tiefbraune Ldsung, aus
der sich keine krystallisierten festen Substanzen isolieren lassen. Hat man
mit trocknen Reagenzien und ohne Luft-Zutritt gearbeitet, so ist die iiber
den Xrystallen stehende Flitssigkeit hell briunlich gefarbt. Vor dem Ab-
filtrieren wird das Reaktionsgemisch in Eis gestellt und darauf schnell unter
Feuchtigkeits-Ausschlul durch einen Glasfilter-Tiegel filtriert und mit viel
absol. Alkohol ausgewaschen, bis die Waschiliissigkeit vollkommen farblos
abliuft; dann wird mit absol. Ather nachgespiilt und die Substanz unter
Stickstoff bei 80° getrockmet. Das so erhaltene Krystallpulver ist hellgelb
mit einem Stich nach Orange und in allen normalen Lésungsmitteln und
verd. Sauren unlgslich. Die Ausbeute betrigt ca. 809, d. Th.

0.0452 g Sbst.: 0.0276 g AgBr. — o0.1330 g Sbst.: 0.0811 g AgBr. — 0.1364 g Sbst.:
0.0173 g Co. — o.1112 g Sbst.: 0.0957 g CO,, 0.0523 g H,0.

CgH 45N 004,CoyBr;. Ber. Br 25.65, Co 12.61, C 23.10, H 4.85.
Gef. ,, 25.98, 25.95, ,, 12.68, ,, 23.47, ,, 5.26.

Mit dem Feigl-Chlorid verliuft die analoge Reaktion zunichst genau
wie beim Bromid; nach kurzer Zeit wandeln sich aber die primér gebildeten
Krystallnadeln ohne erkennbaren 4ulleren Anlaf} in eine amorphe Substanz
uni, deren Analyse stark schwankende Werte ergibt.

3) Das blaugraue Sulfat XVII: Fiigt man zur Suspension von 1g
Ni(DH), (1 Mol) in einer Losung von 0.4 g DH, (ca. 1 Mol) in 150 ccm trock-
nem, reinem Aceton eine Ldsung von I ccm konz. Schwefelsiure (ca. 2 Mol)
in 10 ccm absol. Ather, so entsteht fast augenblicklich eine tief blaugriin
gefirbte, klare Losung. Beim Kochen dieser Lésung am RickfluBkiihler
(mit CaCl,-Rohr versehen) auf dem Wasserbade scheidet sich unter heftigem
Stoflen in kurzer Zeit ein reines, blaugraues Krystallpulver aus, wobei die
itberstehende Iésung hellgriine Farbe annimmt. 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 Schwefelsiure- und DH, Reaktion mehr zeigt. Diese Opera-
tion nimmt mehrere Stunden in Anspruch. Nach dem Abdekantieren des
letzten Waschithers wird ein trockner Luftstrom durch den Kolben gesaugt,
bis sich das Krystallpulver leicht aus dem Kolben klopfen 1aBt. Schlieflich
wird die Substanz in der Aceton-Pistole konstant gemacht. Wegen duflerster
Empfindlichkeit speziell des feuchten Pulvers gegen Wasser und Feuchtigkeit
ist ein Filtrieren dieser, wie auch aller iibrigen Ni-DH,-Salze tunlichst zu
vermeiden. Die in der Pistole getrocknete und konstant gemachte Substanz
ist an trockner Luft bestindig 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,0. — 5.137 mg Sbst.:
0.490 cem N (22°, 769 mm),

CgH,sN,O,Ni (SO,),. Ber. Ni 12.10, 80, 39.62, C 19.79, H 3.74, N 11.56.

Gef. »» 12.37, 12.15, ,, 39.30, ,, 20.09, ,, 4.09, ,, I1.I7.
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4) Die gritnen Sulfate XVIII und XX: Das griine Sulfat DH,Ni SO,,
2 H,0 (XVIII) entsteht 1) neben DH, und H,SO, beim Kochen einer Aceton-
Lésung des eben beschriebenen blauen Sulfates oder 2) in direkter Darstellung
beim Kochen einer Lisung, die sich aus der Aceton-Suspension von einem
Mol Ni(DH), und ca. 1 Mol konz. Schwefelsiure in absol. Ather beim Er-
warmen auf dem 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,0. — 6.010 mg Sbst.: 0.445 ccm N (24°, 765 mm).
CHN,0,NiSO,, 2H,0. Ber. Ni 19.12, 8O, 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 Erwirmen in der Pistole
(Toluol, 130 iiber P,O; unter Abgabe von 2 Mol H,O in ein gelblich-griines
Produkt der Zusammensetzung DH,Ni SO, iiber.

0.1455 g Sbst.: o.0170 g H,0; entspr. 1.76 Mol., ber. 2.00 Mol.

5) Die beiden griinen Oxalate XXI und XXII: Suspendiert man
1 Mol Ni (DH), mit 2 Mol fast entwisserter Oxalsiure in Aceton, so bildet sich
sehr langsam zumnichst ein blaugraues Pulver, das neben unverindertem
Ni(DH), eine kleine Menge von griinen Teilchen beigemengt enthilt. Beim
Erwirmen dieser Mischung mit oder ohne Zusatz von DH, wandelt sich der
Niederschlag aber stets in sehr feine, hellgriine Krystalle um, die sich nur
unter Zersetzung filtrieren und, wie beim Sulfat beschrieben, nur unter relativ
groBem Substanzverlust dekantieren und mit Ather auswaschen lassen, weil
das Pulver so fein und spezifisch so leicht ist, daf es stets zu einem groBen
Teil in der Fliissigkeit suspendiert schweben bleibt. Nach dem Konstant-
Machen in der mit Aceton-Dampf geheizten Pistole ilber P,O, hat die Substanz
hellgritne Farbe; sie ist gegen feuchte Luft besonders empfindlich.

0.0773 g Sbst.: 0.0845 g Ni(DH),. — o0.3005 g Sbst.: 0.3209 g Ni(DH),.

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

Bequemer ist ein Oxalat des Ni(DH), auf trocknem Wege aus den Kom-
ponenten zu erhalten. Zu diesem Zweck werden 1 Mol Ni(DH), mit 1 Mol
fast entwisserter Oxalsiure in einer Reibschale innig verrieben und das Ge-
misch im geschlossenen Réhrchen in der mit Alkohol-Dampf geheizten
Fischer-Pistole erwirmt. Im Verlauf von etwa 2 Stdn. entsteht eine hell-
griine, grob krystalline Substanz, die sich nach der beim blauen Sulfat an-
gegebenen Methode durch Abdekantieren und Waschen mit absol. Ather
leicht reinigen 148t. Die in der Aceton-Pistole iiber P,0; konstant gemachte
Substanz hat wie das auf flitssigem Wege erhaltene Oxalat heligriine Farbe,
enthilt aber nach Ausweis der Elementaranalyse 1 Mol Wasser.

0.1748 g Sbst.: 0.1816 g Ni(DH);. — 0.0687 g Sbst.: 0.0226 g H,0. — o0.0723 g
Sbst.: 0.0688 g CO,*). — 6.500 mg Sbst.: 0.560 ccm N (23°, 753 mm).
C H N O, Ni(COO0),,2H;0. Ber. Ni 20.90, H 3.59, C 25.65, X 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 beim trocknen Erhitzen sehr leicht
CO abgibt. Der C-Gehalt wurde daher nach der modifizierten Messinger-Methode
ermittelt.
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6) Das griine Phosphat XXIII: In einer Aceton-Suspension von
Ni(DH), entsteht mit einer dtherischen Lésung von H PO, (d = 1.7) eine
griine Substanz, die aber schon zum grofiten Teil zersetzt ist und viel Nickel-
phosphat enthilt. Um zu einer reinen Verbindung zu gelangen, suspendiert
man 1 Mol Ni(DH), in absol. Ather und fiigt dazu eine I.dsung von ca. 2 Mol
Phosphorsiure in dem gleichen Ather. Beim Stehen dieser Mischung nimmt
das Ni (DH), oberflichlich eine rosa Farbe an. Iiigt man zu dieser Suspension
im Verlauf einiger Stunden mehrmals einige ccm trocknen Acetons, so ent-
steht zunichst eine griine L§sung, aus der sich langsam, etwas schneller beim
Kochen, hellgritne Krystalle abscheiden. Die Reinigung dieser Substanz
erfolgt in der iiblichen Weise. Nach dem Konstant-Machen in der Aceton-
Pistole hat die Verbindung hellgriine Farbe.

0.1359 g Sbst.: o0.1061 g Ni(DH),. — 0.2492 g Sbst.: 2.4603 g P,0; 23Mo0;. —
0.0816 g Shst.: 0.0398 g CO,, 0.0289 g H,(). — 5.492 mg Sbst.: 0.357 ccm N (22°% 769 mm).

C,H,,N,O,Ni(PO,),. Ber. Ni 15.90, PO, 51.53, C r3.01, H 3.28, N 7.59.

Gef. ,, 15.86, ,, s52.15, ,, 13.30, ,, 3.96, ,, 7.01.

7} Eigenschaften der Ni-Verbindungen: Alle beschriebenen XNi-
Verbindungen sind duBlerst empfindlich gegen Wasser, feuchte Luft, Alkohol,
Anilin usw. und geben mit diesen Reagenzien rotes Ni(DH), zuriick. Mit
trocknem NHj-Gas reagieren sie alle augenblicklich unter Rotfarbung und
Bildung von Ammoniumsalzen und Ni(DH), resp. dem von Paneth und
Thilo®)7) beschriebenen 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 (SO,H),
-+ 4 NH; = DHNIiHD + 2(NH,),SO, 4 Mol auf.

Das griine wasserhaltige Sulfat sollte nach der Gleichung: DH,NiSO, 2 H,0O
<+ 4NH, = DNi(NH,), + (NH,),SO; + 2H,;0 4 Mol NH, aufnehmen und
gleichzeitig 2 Mol Wasser abgeben. Die Beobachtung ergab Werte zwischen
3.8 und 4.9 Mol.

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

8) Die grilnen Cu-Verbindungen XXV und XXVI: Das Sulfat ent-
steht genau wie das entsprechende Sulfat des Ni aus Cu(DH), in Aceton-
Losung auf Zusatz einer &dtherischen Losung von konz. Schwefelsdure. Aus
der anfinglich griinen Ldsung scheidet sich beim Stehen in der Xilte ein
sehr voluminéses 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 empfindlich gegen
Feuchtigkeit:

0.1068 g Shst.: 0.0243 g Cu. — 0.0993 g Sbst.: 0.0868 g BaSO,. — o.1200 g Sbst.:
0.0736 g CO,, 0.02906 g H,O. — 6.878 mg Sbst.: 0.625 ccm N (22° 761 mm).

C,HN,0,CurSO,. Ber. Cu 23.06, SO, 35.85, C 17.41, H 2.93, N 10.16.
Gef. ,, 22.75, ,, 3596, . 16.73, ,, 2.76, ,, 10.53.

Zur Darstellung des griinen DH,Cu(POH,),, }/,H,O mull man, genau
wie bei der entsprechenden Ni-Verbindung, die Komponenten in Ather sus-
pendieren und zur Beschleunigung der sehr trigen Reaktion mehrmals einige
ccm Aceton zufitgen. Schon beim Stehen in der Kilte scheidet sich aus der
zunichst gebildeten griinen Lésung ein dunkelgriiner Niederschlag aus. Die
Reaktion ist beim Erwirmen auf dem Wasserbade in kurzer Zeit beendet.
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Die Reinigung der Verbindung erfolgt auf dieselbe Weise wie bei den Ni-
Salzen. Die konstant gemachte Substanz ist dunkelgriin und sehr empfind-
lich gegen Feuchtigkeit. Die Analysenzahlen stimmen am besten auf die
Zusammensetzung DH,Cu (POH,),, !/, H,O.
0.0678 g Sbst.: 0.o1xxr g Cu. — 0.1422 g Sbst.: 1.3314 g P,05,24M00;. — 0.1284 ¢
Shst.: 0.0616 g CO,, 0.0362 g H,0. — 7.233 mg Sbst.: 0.349 cem N (23° 753 mm).
C1H,N,0,Cu (PO,),, 1/, H;0. Ber. Cu 16.62, PO, 49.50, Ca2.59, H 3.42, N 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 fiir Bereit-
stellung von Mitteln zur Durchfithrung dieser Arbeit bestens gedankt.

226. Ernst Bergmann und Alfred Bondi: Uber die Reaktions-
weisen des Phosphorpentachlorids (II. Mitteil.).
{Aus 4. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 8. April 1931.)

Phosphorpentachlorid addiert sich, wie wir!) vor einiger Zeit gezeigt
haben, an die Athylen-Doppelbindungen im Inden, Styrol, asymm.
Diphenyl-4dthylen und a-Methyl-styrol und liefert dabei wohlkrystalli-
sierte Additionsprodukte, deren Bildung wir angesichts der Tatsache, dal}
sie beim Behandeln mit Wasser in ungesittigte Phosphinsduren, z. B.
IT (im Fall des Indens), iibergehen, auf die Anlagerung der Addenden (Il
und PCl, (I) zurilckfiithrten.

/\I“WCH '/\Iwn -CH.ClI i/\' —-CH ~~. —CH
Lo T [N I -] I
L /\CﬁCH 1\/‘\CﬁLH.P\,]‘ l\/\CﬁC.PO,Hz ‘__.__C.POH,
3 5 » [}
: : : CH.CH,
I 1L III.

C. Harnist? hat in einer Notiz in den ,,Berichten'’ darauf hingewiesen3), dafl
in den Jahren 1910 und 1911 solche Additionen bereits von itm und F. Bulle im Thiele-
schen Laboratorinm aufgefunden und untersucht worden sind. Die erhaltenen irgebnisse
decken sich, soweit die Versuchsobjekte dieselben waren, durchaus mit den unsrigen4);
theoretische Folgerungen der Art, wie wir sie in unserer ersten Mitteilung gezogen haben,
und wie wir sie im zweiten Teil der vorliegenden Arbeit nochmals ~u diskutieren hahen
werden, sind in den genannten Arbeiten nicht gezogen.

1) B. 63, 1158 [1930]. %) B. 63, 2307 [1930].

3) Bereits vorher hat Hr. Prof. Meerwein uns brieflich anf diese Tatsache auf-
merksam gemacht. Wir sind Hrn. Prof. Meerwein dafiir zu Dank verpflichtet.

4} Harnist hat auch die Addition von Phosphorpentachlorid an Phenyl-acetylen
und die Hydrolyse des Additionsproduktes beschrieben; er hebt hervor, daB er nicht zur
Styryl-phosphinsdure gelangte. Die Entstehung dieser Verbindung ist anf diesem Wege
gar nicht denkbar.



