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Mitteilung a m  dem Chemischen Inetitut der Universitiit Bonn 

Gegenseitiger Austausch yon Metallen 
'in inneren Komplexsalzen 

Von P. Pfeiffer, H. Thielert und H. Maser 
(Eingegangen am 3. Februar 1939) 

Die vorliegende Untersuchung wurde durch die Mitteilung 
von A. Treibs') uber das Vorkommen von Vanadinkomplex- 
salzen der Porphyrine in Erdolen, bituminosen Schiefern usw. 
angeregt2). A. T r e i b s  vermutet mit Recht, daB diese Vana- 
dinkomplexsalze sekundir durch Verdrangung von Eisen oder 
Magnesium durch Vanadin entstanden sind. 

Es lag nun fur uns nahe, die im Bonner Chemischen Insti- 
tut eingehend untersuchten, recht einfach gebauten inneren 
Komplexsalze der allgemeinen Formel I dahin zu priifen, ob 

'7 I \--( '\Me/ \- /--\- O-- 

CH =xi ''..N= HC/ 
I I 

CH, CH, 
sich in ihnen die Metallatome leicht gegeneinander austauschen 
lassen und ob sich bei solchen Austauschreaktionen Gesetz- 
miil3igkeiten ergeben. 

Die Versuche wurden mit den Komplexsalzen des Kupfers ,  
Nickels ,  Vanadins ,  E isens ,  Z i n k s  und Magnes iums 
durchgefuhrt. Die Metalle Cu, Ni, Zn und Mg lagen im zwei- 
wertigen Zustand vor, so daB die Formeln ihrer Komplex- 
salze ohne weiteres auf das allgemeine Schema I bezogen 
werden konnen. Beim Vanadinkomplexsalz handelt es sich 

I) A. T r e i b s  u. D. D i n e l l i ,  Liebigs Ann. Chem. 617, 172 (1935). 
3 Vgl. hierzu einige vorlaufige Angaben ini Journ. prakt. Chem. 

[2] 149, 228 (1937). 
Journal f .  prakt. Chemie [21 Bd.162. 10 
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um eine Vanadyl-, bei dem Eisenkomplexsalz um eine Ferri- 
verbindung, entsprechend den Formeln I1 und 111. 

\+ \;/ ',.. / \--/ - O \ ; y O - u  /\j0 
CH=N N=CH CH=N N=CR 

I I 
TI CH,- I CII, I '7 P CH, -CH, 2 I11 

I-\-() 0- 

Bei den einzelnen Austauschversuchen wurde die Pyridin- 
losung eines Gemisches von Komplexsalz und Metajlacetat 
(molekulares Verhaltnis 1 : 2) zum schwachen Sieden erhitzt 
und dann durch fraktionierte Krystallisation aufgearbeitet I). 

Die Versuchsergebnisse sind folgende : 
Am stabilsten ist das Kupferkomplexsalz .  Kupfer l%Bt 

sich weder durch Nickel noch durch Vanadin, Eisen, Zink und 
Magnesium austauschen. Dagegen gelingt es aufierordentlich 
leicht, diese Metalle aus ihren Komplexsalzen durch Kupfer 
zu verdrangen. 

Weniger stabil ist das Nickelkomplexsalz .  Durch 
Kupferacetat wird Nickel quantitativ aus seinem Komplex ver- 
drangt. Auch Vanadylacetat (im UberschuB) wirkt auf den 
Nickelkomplex ein ; doch ist die Ausbeute an Vanadylkomplex- 
salz nur rund 30°/, d. Th. Macht man den umgekehrten Ver- 
such, lafit man also einen fjberschuB von Nickelacetat auf 
den Vanadylkomplex einwirken, so findet ein fast quantitativer 
Umsatz zum Nickelkomplex statt. Von Eisen-, Zink- und 
Magnesiumacetat wird der Nickelkomplex uberhaupt nicht an- 
gegriffen, wahrend die Komplexsalze dieser drei Metalle mit 
Nickelacetat quantitativ in den Nickelkomplex ubergehen. 

Beim Vanady lkomplexsa lz  wird das Zentralatom quanti- 
tativ durch Nickel und Kupfer verdrangt, dagegen nicht durch 
Eisen, Magnesium und Zink. Umgekehrt vermag Vanadyl- 
acetat (im Uberschub) zwar nicht Kupfer aus dem Komplex 
herauszuholen, wohl aber zu 30 O/,, Nickel, vie1 weitgehender 
Eisen und fast quantitativ Zink und Magnesium. 

_____ 

l) Uber die Konzentration der Ldsungen und die Zusammensetzung 
der Metallacetate vgl. den Versuchsteil. Beim Arbeiten mit Ferroacetat 
erhalt man stets - falls uberhaupt Austausch stattfiudet - durch den 
EinfluB des Luftsauerstoffs den Ferrikomplex. 
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DaB der E i senkomplex  weniger stabil als der Kupfer- 
und Nickelkomplex ist, folgt aus den obigen Angaben. Er ist 
etwa gleich stabil wie der Vanadylkomplex, aber dem Zink- 
und Magnesiumkomplex an Stabilifat iiberlegen. Diese werden 
durch Ferriacetat (im OberschuB) fast quantitativ in den Ferri- 
komplex ubergefuhrt, wahrend sich der letztere als stabil gegen 
Zink- und Magnesiumacetat erweist. 

Als nachstes Element in der Stabilitatsreihe folgt Z ink ,  
als letztes Magnesium. Zinkacetat verdrbgt Magnesium 
quantitativ aus seinem Komplexsalz, wahrend Magnesiumacetat 
den Zinkkomplex nicht angreift. 

Wir sehen also, daB sich die untersuchten Metalle in 
bezug auf die relative Stabilitit ihrer Komplexsalze in folgende 
Reihe einordnen lassen : 

Cu ----t Ni --f V, Fe --t Zn ---f Mg. 

Am stabilsten ist der Kupferkomplex gebaut, am wenig- 
sten stabil der Magnesiumkomplex, indem sich bei unseren 
Qersuchsbedingungen Kupfer iiberhaupt nicht durch ein an- 
deres Metal1 austauschen lafit, wahrend Magnesium durch alle 
iibrigen Metalle aus seinem Komplex verdrangt wird. Zwischen 
diesen beiden Metallen bilden die iibrigen eine eindeutige 
'ijbergangsreihe. 

Die hier gefundene ,,Stabilitatsreihe" gilt naturgema6 nur 
fur die von uns untersuchten Komplexsalze aus Sch i  ffschen 
Basen; bei anderen Komplexsalzreihen kann sich die Reihen- 
folge der Metalle verschieben. 

Vor kurzem erschien nun eine Arbeit von Tokoichi  
T sumak i  I), in der auf Grund spektrographischer Messungen 
gezeigt wird, da6 die Schi  ffschen Rasen aus Salicylaldehyd 
a1s innere Komplexsalze der Formel IV aufzufassen- sind, 

0 0 0 
/'\/\IT H/\/\ 
' I  

V I  I 
\/\/N N\/\/- 

CH CH I 1 CH 
CH,-CH, 

so 

da6 in ihnen der Wasserstoff der Hydroxylgruppe die Rolle 
eines Metalles spielt. Wir haben daher die relative Stabilitat 

I) Bull. chem. Sot. Japan 1938. 
10* 
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des Wasserstoff komplexsalzes (V) gegenuber unseren Metall- 
komplexsalzen (vgl. Formel I) naher untersucht. Zu dieseni 
Zwecke haben wir  einen UberschuB an Eisessig auf die Metall- 
komplexsalze und einen ~be r schu6  an Metallacetaten auf die 
Schiffsche Base einwirken lassen, jedesmal in Pyridinlosung, 
unter den gleichen Bedingungen, die wir bei dem gegenseitigen 
Austausch der Metalle angewandt hatten. 

Wir fanden, dab die Komplexsalze des Cu, Ni, V und F e  
kaum durch Eisessig angegrifTen werden. Es lieBen sic6 
stets gegen 9Oolo oder mehr an Metallkomplexsalz in reiner 
Form wiedergewinnen. Dagegen wurden die Komplexsalze des 
Zn und Mg durch Eisessig unter unseren Eedingungen fast 
vollig zersetzt. Es konnte aus den Reaktionsfliissigkeiten in 
guter Ausbeute Schiffsche Base isoliert werden. 

Bei den umgekehrten Versuchen - Einwirkung der Metall- 
acetate im UberschuB auf die Schiffsche Base - waren die 
Ausbeuten an Kupfer-, Nickel-, Vanadin- und Eisedkomplexsalz 
sehr gut. Zinkkomplexsalz entstand in einer Ausheute von 
etwa 50 o/o, Magnesiumkomplexsalz bildcte sich uberhaupt nicht. 

Wir mussen daher den SchluB ziehen, daB der Wasser- 
stoff vor oder nach dem Metall Zink einzuordnen ist. 

Versuchsteil 
Unsere Austauschversuche wurden mit den folgenden sechs 

Komplexsalzen durchgefiihrt. 

. .  
\CH=N i '.~.N=Hc / 

I I 
CH,-CH, 

dunkelgriine Blattchen 

0 

braune, seidenglanzende Nadel n ,  
d ie  1 Mol. Pyridin enthalten*) 

I: 
l) In pyridinfreiem Zustand gr iines Pulver! 
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f 7 - 0  1 - 7  /-\-o 1 - 7  
L-1 \,Mg/O-\-/ /-/ \zn/o-\J 

I I 
CH2-bH, I 

\CH=N ‘,.N=HC 1 \CH =N.:‘ “..N =HC/ 

CH,---CH, 
g e l b l i c h e s  Krysta l lpulver  s c h w a e h  g e l b  gefE.rbte 

N l d e l e h e n  

Als Metallacetate kamen die folgenden zur Verwendung ; 
Cu(0 .CO. CH3&, 1 H,O Ni(O.CO.CH,),, 4H,O 
VO(O.CO.CHJ,, 2‘/, H,O Fe(O.CO.CH,),, 4H,O 
Mg(0. CO. CH,), , 4H,O Zn(O.CO.CH,),, 2 q O  

Stets wurde bei den Austauschreaktionen 1/500 Mol Kom- 
plexsalz mit 2 /500  Molen des Acetats in 20 ccm Pyridin im 
Olbad 4 Stunden lang am RuckfluBkuhler zum ruhigen Sieden 
erhitzt. Dann wurde die Losung heiB filtriert und das Fil- 
trat zur Krystallisation stehen gelassen. Durch schrittweises 
Verdunsten bzw. Abdampfen des Pyridins wurde nun eine 
Anzahl von Fraktionen gewonnen. Jede einzelne Fraktion 
wurde gewogen und auf Reinheit und Zusammensetzung ge- 
pruft. I n  einigen wenigen Fallen muSte das Krystallisat vor 
dem Wagen noch einmal umkrystallisiert werden. Die Natur 
des ausgeschiedenen Komplexsalzes lie6 sich im allgemeinen 
auf Grund der Krystallgestalt und der Farbe leicht erkennen. 
Im Zweifelsfalle wurde eine Mikro - Metallbestirnmung nach 
F eig 1 l) durchgefuhrt. 

A. Verhalten des Kupferkomplexsalzes 
1. Kupferkomplexsa lz  + Nicke lace ta t  

Mole Nickelacetat 
(1,0 g )  wurden in 20 ccm Pyridin im Olbad 4 Stunden lsng am 
RuckfluBkuhler zum Sieden erhitzt. Dann wurde filtriert und 
das Filtrat zur Krystallisation stehen gelassen. Es wnrden 
insgesamt 0,65 g unverandertes Kupferkomplexsalz in Form 
dunkelgruner Blattchen erhalten. Ein Umsatz hatte also nicht 
stattgefuoden. 

l/so,, Bdol Komplexsalz (0,66 g) und 

l) Fr. F e i g l ,  Qualitative Analyse mit Hilfe von Tiipfelreaktionen, 
Akadem. Verlagsgesellschaft, Leipzig 1938. 
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2. Kupferkomplexsa lz  + Vanady lace ta t  
Der Versuch wurde mit 0,66 g Kupferkomplexsalz und 

1,3 g Vanadylacetat ausgefuhrt. Das Kupferkomplexsalz wurde 
quantitativ zuriickerhalten. 

6,234mg Subst.: 1,511 rng CuO. 
C,,H,,O,N,Cn Ber. Cu 19,30 Gef. Cu 19,34 

3. Kupferkomplexsa lz  + F e r r o a c e t a t  
Es wurden 0,66 g Kupferbomplexsalz und 1 g Ferroacetat 

angewandt. Im wesentlichen wurde der Kupferkomplex zuriick- 
erhalten; es entstanden nur Spuren des Eisenkomplexsalzes. 

4. Kupfe rkomplexsa lz  + Z i n k a c e t a t  
Sngewandt wurden 0,66 g Kupferkomplexsalz und 0,9 g 

Zinkacetat. Es fand iiberhaupt kein Umsatz statt. Insgesamt 
konnten aus der Reaktionsflussigkeit 0,6 1 g Kupferkomplexsalz 
in reiner Form zuruckerhalten werden. 

5. K up  f e r k o m p 1 ex s a lz + 31 a g n  e s i u  m ace  t a t  
Es wurden 0,66 g Kupferkomplexsalz und 0,9 g Magnesium- 

acetat zur Reaktion gebracht. Es entstand keine nachweis- 
bare Menge von Magnesiumkomplexsalz. Insgesamt wurden 
0,60 g reiner krystallisierter Kupferkomplex wiedergewonnen. 

B. Verhalten des Nickelkomplexsalzes 
1 .  Nickelkomplexsa lz  + Kupfe race ta t  

Es wurden 0,65 g Nickelkornplexsalz und 0,s g Kupfer- 
Es fand eine quantitative Umsetzung des acetat angewandt. 

Nickelkomplexes zum Kupferkomplex statt. 

2. Nicke lkomplexsa lz  + Vana,dylacetat  
0,65 g Nickelkomplexsalz und 1,3 g Vanadylacetat wurden 

auf die iibliche Art miteinander in Reaktion gebracht. Bei 
der frnktionierten Krystallisation des Reaktionsproduktes wurden 
0,3 7 g Nickelkomplex zuriickerhalten ; au6erdem konnten 0,20 g 
Vanadylkomplex l) isoliert werden. Der Umsatz betrug also 
etwa 30°/,. 

') Enthalt 1 Mol. Pyridin; ein Teil der Reaktionsmasse war verharzt. 
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3. Nickelkomplexsa lz  + F e r r o n c e t a t  
Es wurden 0,65 g Nickelkomplexsalz und 1 g Ferroacetat 

in Pyridinliisung miteinander erwarmt. Es konnten 0,64 g des 
ursprunglichen Komplexsalzes wieder isoliert werden. Es hatte 
also iiberhaupt kein Umsntz stattgefunden. 

4. Nickelkomplexsa lz  + Z i n k a c e t a t  
Es wurden 0,65 g Nickelkomplexsalz und 0,9 g Zinkacetat 

angewandt. Bei der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches 
wurden 0,58 g Nickelkomplexsalz zuriickerhalten. Zinkkomplex- 
salz lieB sich iiberhaupt nicht nachweisen. 

5. Nicke lkomplexsa lz  + Magnes iumaceta t  
0,65 g Nickelkomplexsalz und 0,9 g Magnesiumacetat wurden 

Es bildete sich keine nach- 

0,63 g Nickelkomplexsalz wurden wieder zuriickerhalten. 

in Pyridin miteinander erwarmt. 
weisbare Menge eines Magnesiumkomplexsalzes. 

C. Verhalten des Vanadylkomplexsalzes l) 
1. Vanady lkomplexsa lz  + K u p f e r a c e t a t  

Es wurden 0,67 g Vanadylkomplexsalz und 0,s g Kupfer- 
acetat zur Reaktion gebracht. Bei der Aufbereitung konnten 
0,65 g Kupferkomplexsalz in grunen Krystallen isoliert werden. 
Unverzndertes Vanadylkomplexsalz war nicht mehr vorhanden. 
Zur Analyse wurden die griinen Krystalle aus Chloroform um- 
krystallisiert. 

7,342 mg Subst.: 1,780 mg CuO. 
C,,H,,O,N,Cu Eer. Cu 19,36 Gef. Cu 19,35 

2. Vanady lkomplexsa lz  + Nicke lace ta t  
Zur Reaktion kamen 0,67 g Vanadylkomplexsalz und 1,0 g 

Nickelacetat. Aus der Reaktionsflussigkeit wurden 0,67 g reines 
Nickelkomplexsalz isoliert. Der Umsatz war quantitativ erfolgt. 

3. Vanady lkomplexsa lz  + F e r r o a c e t a t  
Es wurden 0,67 g Vanadylkomplexsalz und 1,0 g Ferro- 

acetat angewandt. Aus der Reaktionsfliissigkeit konnten 0,42 g 

I) Pyridinfrei. 
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reines Eisenkomplexsalz und 0,05 g unverandertes Vanadyl- 
komplexsalz isoliert werden. AuBerdem wurde ein Gemisch 
beider Komplexsalze erhalten (0,3 g) mit etwa 1fio/, Vanadyl- 
salz. Es hatte also ein weitgehender Ersatz des Vanadins 
durcb Eisen stattgefunden. 

4. Vanadylkomplexsa lz  + Zinkace ta t  
Es wurden 0,67 g Vanadylkomplexsalz und 0,9 g Zink- 

acetat zur Reaktion gebracht. Ein Austausch der Metalle 
fand uberhaupt nicht statt. 0,65 g Vanadylkomplexsalz konnten 
zuriickerhalten werden. 

5. Vanadylkomplexsa lz  + Magnes iumaceta t  
Angewandt wurden 0,67 g Vanadylkomplexsalz und 0,9 g 

Es erfolgte kein Umsatz; 0,66 g des Vana- Magnesiurnacetat. 
dylkomplexsalzes konnten wieder zuruckgewonnen werden. 

D. Verhalten des Eisenkomplexsabes 
1. Eisenkomplexsa lz  + K u p f e r a c e t a t  

Es  wurden 0,7 g Eisenkomplexsalz und 0,s g Kupferacetat 
Es erfolgte ein quantitativer Urnsatz; 0,7 g griines angewandt. 

Kupferkomplexsalz konnten in reiner Form isoliert werden. 

2. E i senkomplexsa lz  + Nicke lace ta t  
Beim Umsatz yon 0,7 g Eisenkomplexsalz mit 1 g Nickel- 

acetat wurden 0,62 g reines Nickelkomplexsalz erhalten; es 
konnte kein unverandertes Eisenkomplexsalz mehr nachgewiesen 
werden. 

0,0856 g Subst. : 0,0200 g NiO. 
C,,H,,O,N,Ni Ber. Ni 18,08 Gef. Ni 18,36 

3. Eisenkomplexsa lz  + Vanady lace ta t  
Es wurden 0,7 g Eisenkomplexsalz und 1,3g Vanadyl- 

acetat miteinander umgesetzt. Bei der Aufarbeitung des Reak- 
tionsgemisches konnten 0,45 g reines Vanadylkomplexsalz 1) iso- 
liert werden. AuBerdem wurde ein Gemisch beider Komplex- 
salze erhalten (0,25 g), welches 10-20O/, Vanadylkomplexsalz 
enthielt. Es hatte also ein weitgehender Umsatz stattgefunden. 

Pyridinhsltig. 
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4. Eisenkomplexsa lz  +- Z i n k a c e t a t  
Als 0,7 g Eisenkomplexsalz und 0,9 g Zinkacetat zur Reak- 

tion gebracht wurden, trat iiberhaupt kein Austausch ein. Es 
konnten 0,65 g Eisenkomplexsalz wieder unverandert zuriick- 
erhalten werden. 

5. Eisenkomplexsa lz  + Magnes iumace ta t  
Es  wurden 0,7 g Eisenkomplexsalz und 0,9 g Magnesium- 

Es fand uberhaupt kein Um- 
0,67 g unverandertes Vanadylsalz wurden zuriick- 

acetat zur Reaktion gebracht. 
satz statt. 
erhalten. 

E. Verhalten des Zinkkomplexsalzes 
1. Zinkkomplexsa lz  + K u p f e r a c e t a t  

Angewandt wurden 0,66 g Zinkkomplexsalz und 0,s g 
Kupferacetat. Der Umsatz war quantitativ. Es konnten 0,66 g 
reines, griines Kupferkomplexsalz isoliert werden. 

2. Zinkkomplexsa lz  + Nicke lace ta t  
Angewandt wurden 0,66 g Zinkkomplexsalz und 1,O g 

Nickelacetat. Der Umsatz war fast quantitativ; aus dem Reak- 
tionsgemisch wurden 0,64 g reines Nickelkomplexsalz isoliert. 

3. Zinkkomplexsa lz  + V a n a d y l a c e t a t  
Aus dem Reaktionsgemisch von 0,66 g Zinkkomplexsalz 

und 1,3 g Vanadylacetat konnten 0,50 g reines Vanadylkomplex- 
salz *) isoliert werden. Es lieB sich kein unverandertes Zinksalz 
mehr nachweisen. 

4. Zinkkomplexsa lz  + F e r r o a c e t a t  
Beim Umsatz von 0,66 g Zinkkomplexsalz und 1 g Ferro- 

acetat wurden 0,53 g reines Eisenkomplexsalz erhalten. Es 
lie0 sich kein unverandertes Zinksalz mehr nachweisen. 

5. Zinkkomplexsa lz  + Magnes iumaceta t  
Es wurden 0,66 g Zinkkomplexsalz und 0,9 g Magnesium- 

acetat zur Reaktion gebracht. Es konnten 0,51 g unverandertes 
Zinkkomplexsalz zuruckerhalten werden ; Magnesiumkomplexsalz 
lie0 sich nicht nachweisen. 

I) Pyridinhaltig. 
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A n a l y s e  d e s  zuriickerhrtltenen Zinkkomplexsalzes  
6,411 mg Subst. (4 Stunden Lang getrocknet bei 145 O zur Entfernung 

addierten Pyridins): 1,588 mg ZnO. 
C,,H,,O,N,Zn Ber. Zn 19,73 Gef. Zn 19,90 

F. Verhalten des Magnesiumkomplexsalzes 
1. Magnes iumkomplexsa lz  + K u p f e r a c e t a t  

Es wurden 0,6 g Magnesiumkomplexsalz und 0,s g Kupfer- 
acetat angewandt uud 0,6 1 g reines, grunes Kupferkomplexsalz 
erhalten. Quantitativer Umsatz. 

2. M a g n e s iu  m k om p 1 e xs  a1 z u n d N i c k e l  a c e t a t  
Es wurden 0,6 g Yagnesiumkomplexsalz und 1 g Nickel- 

acetat angewandt und 0,57 g reines Nickelkomplexsalz erhalten. 
Unverandertes Magnesiumkomplexsalz konnte nicht mehr auf- 
gefunden werden. 

3. Magnes iumkomplexsa lz  + V a n a d y l a c e t a t  
Bei dern Umsatz von 0,6 g Magnesiumkomplexsalz mit 

1,s g Vanadylacetat entstauden 0,7 g Vanadylkomplexsalz 1). 
Magnesiumkomplexsalz war nicht mehr nachweisbar. 

4. Magnes iumkomplexsa lz  + F e r r o a c e t a t  
Es wurden 0,6 g Magnesiumkomplexsalz und 1 g Ferro- 

acetat zur Reaktion gebracht. Aus dem Reaktionsgemisch 
lieBen sich 0,61 g reines, komplexes Eisensalz isolieren. Un- 
veriindertes Magnesiumsalz war nicht mehr nachzuweisen. 

5. Magnes iumkomplexsa lz  + Zinkace ta t  
Es wurden 076 g Magnesiumkomplexsalz und 0,9 g Zink- 

acetat angewandt und 0,7 g Zinkkomplexsalz erhalten; Magne- 
siumkomplexsalz nicht mehr nachmeisbar. 

A n a l y s e  des Zinkkomplexsalzes  
Vor der Analyse wurde das Zinksalz zur Entfernung des 

angelagerten Pyridins 4 Stunden lang im Vekuum bei 145O ge- 
trocknet. 

7,628 mg Subst.: 1,892 mg ZnO. 
C,,H,,O,N,Zn Ber. Zn 19,73 Gcf. Zn 19,92 

- 
l) Pyridinhaltig. 
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G. Gegenseitiger Austausch von Wasserstoff und Metalien 
Verhalten der Komplensalze gegen Eisessig in Pyridinliisnng 

Durch einen besonderen Versuch wurde festgestellt, daB 
die S c  hiff sche Base aus Salicylaldehyd und Athylendiamin 
durch Eisessig in PyridinlGsung bei Siedetemperatur nicht merk- 
lich zersetzt wird. 

1. 0,66 g Kupferkomplexsalz wurden mit 0,5 g Eisessig in 
20ccm Pyridin 3Stunden lang im Olbad zum Sieden erhitzt. 
Es wurden 0,65 g Kupferkomplexsalz (98 Ole) unverandert zuriick- 
erhalten. 

2. 0,65 g Nickelkomplexsalz wurden auf gleiche Weise rnit 
0,5 g Eisessig in 20 ccm Pyridin behandelt. Ausbeute an un- 
verandertern Komplexsalz 0,61 g (94O/,). 

3. 0,67 g Vanadylkomplexsalz wurden mit 0,5 g Eisessig 
in 20 ccrn Pyridin wie oben zur Reaktion gebracht. Ausbeute 
an unverandertem Komplexsalz 0,58 g (87 

4. 1,3g Ferrikomplexsalz wurden rnit 0,72g Eisessig in 
20 ccm Pyridin wie oben behandelt. Ausbeute an unverandertem 
Komplexsalz 1,24 g (95O/,). 

5. 0,66 g Zinkkomplexsalz wurden mit 0,5 g Eisessig in 
20 ccm Pyridin 3 Stunden lang gelinde gekocht. Es konnten 
nur Spuren von unverandertem Zinkkomplexsalz zuruckerhalten 
werden'). Die Ausbeute an Schiffscher Base betrug 0,45 g 

6.  0,58 g Magnesiumkomplexsalz wurden mit 0,5 g Eisessig 
in 20 ccrn Pyridin 3 Stunden lang gelinde gekocht. Das Magne- 
siumsalz wurde vollstandig zersetzt; die Ausbeute an Schiff- 
scher Base betrug 0,46 g (85 o / o )  l). 

(85 "0). 

Verhalteu der s chi f fschen Base gegen Metallacetate 

1. Verha l t en  d e r  Schiffschen B a s e  gegen  Kupfer - ,  
Nickel-, Vanady l -  und  F e r r o a c e t a t  

Erwarmt man 0,54 g Schiffsche Base rnit 0,80 g Kupfer- 
acetat in 20ccm Pyridin 3Stunden lang im Olbad gelinde 
zum Sieden, so findet weitgehender Umsatz statt. Die Aus- 

1) Aufarbeiten der Reaktionsflussigkeit bei gewohnl. Temperatur 
durch Verdunsten im Vakuum uber konz. H,SO, und KOH. 



156 Journal fur praktisohe Chemie N. F. Band 152. 1939 

beute an Kupferkomplexsalz ist sehr gut. Bei entsprechender 
Versuchsanordnung geht die Schiff sche Base auch mit Nickel- 
acetat, Vanadylacetat und Eisenacetat weitgehend in das ent- 
sprechende Komplexsalz uber. 

2. V e r h a l t e n  de r  Schi f f schen  Base  gegen Z i n k a c e t a t  
0,54 g Schiffsche Base wurden in 20 ccm Pyridin 3 Stdn. 

lang mit 0,22g Zinkacetat im Olbad gelinde gekocht. Aus- 
beute an Zinkkomplexsalz 0,36 g,  an unveranderter Schi f f -  
scher Base 0,25g1). 

3. V e r h a l t e n  d e r  Schiffschen Base  gegen  Magnesium- 
a c e t a t  

0,54 g Schiffsche Base wurden mit 0,21 g Magnesium- 
acetat in 20 ccm Pyridin 3 Stunden lang gelinde gekocht. Es 
wurde iiberhaupt kein Magnesiumkomplexsalz gebildet. Die 
Ausbeute an zuruckerhaltener S chiffscher Base betrug 0,54 g l). 

I) Aufarbeiten der Reaktionsfliissigkeit durch Verdunsten bei ge- 
wtihnlicher Temperatur im Vakuum uber konz. H,SO, und KOH. 




