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Untersuchungen an Picolylketonen. 117)
Zur Komplexbildung der 2-Picolylketone

Von E. URLEMANN

Inhaltsiibersicht

Die Fahigkeit der 2-Picolylketone, Komplexverbindungen zu bilden, wird an einer Reihe
oktaedrisch, eben und tetraedrisch konfigurierender Metalle iiberpriift und entsprechende
Chelate mit Cr(III}, Co(I11), Fe(I1I), Cu(1l), Pd(I1I), Ni(JI), Co(II) und Be(II) dargestellt.
Als Modellsubstanz dient dabei 2-Picolyl-S-naphthylketon. Stabilitdtsbetrachtungen und
magnetische Messungen weisen auf starke konvalente Bindungsanteile hin. Die erhaltenen
Verbindungen werden mit denen des Benzoylacetaldoxims und des Benzoylacetonimins
verglichen.

Die Stoffklasse der 2-Picolylketone stellt ein Stickstoffanalogon zur
Gruppe der §-Diketone dar. Wie diese liegen die 2-Picolylketone in Losung
in Form eines tautomeren Gleichgewichtes zwischen Ketoform (I) und Enol-
form (IT) vor, wobei die letztere durch Bildung eines Wasserstoffchelates
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zusdtzlich stabilisiert wird. Fiir die Existenz solcher Chelate sprechen neben
infrarotspektroskopischen Untersuchungen?) auch die intensive — meist
grime — Farbreaktion mit Eisen-(I1I)-chlorid3) und die Bildung von
Schwermetallverbindungen. Von diesen werden die Kupferkomplexe zur
Charakterisierung der Ketone verwendet?). Fir die Komplexbildung mit
anderen Metallen liegen lediglich Empfindlichkeitstests durch Farb- und
Fallungsreaktionen vor?). Doch spielen bei diesen Proben Léslichkeitsver-

1

) 1. Mitt.: E. UnrLEMANN, J. prakt. Chem. 14, 281 (1961).
2) R. F. BrancH, Nature (London) 177, 671 (1956).
3) N. N. GOLDBERG, L., B. BARKLEY u. R. LevINE, J. Amer. Chem. Soc. 73, 4301 (1951).
4y A. H. Brokerr, K. A. Kerripag, P. M. Cuark u. W. H. Smrra, J. Pharmacy Phar-
macol. 7, 717 (1955).
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hiltnisse eine grofle Rolle, und es wird die Komplexbildung nicht ausge-
schlossen, wenn der Test negativ verlduft. So gelang es LEviNeE und Mit-
arbeitern, Kupfersalze von 2-Picolyl-methylketon und 2-Picolyl-dthylketon
darzustellen®), obwohl der Farbtest in diesen Fillen negativ verliuft4). Es
erschien deshalb niitzlich, Schwermetallkomplexe in reiner Form zu isolieren
und dann ihre Kigenschaften zu studieren. Um festzustellen, ob bei der
Komplexbildung mit 2-Picolylketonen bestimmte rdumliche Verhéltnisse er-
fiillt sein miissen, wurden diese Substanzen mit verschiedenen Metallen der
ersten Ubergangsreihe umgesetzt, die als oktaedrisch, eben oder tetrae-
drisch konfigurierend bekannt sind. Dazu kamen noch Palladium und Beryl-
lium. Als Modellsubstanz wurde 2-Picolyl-p-naphthylketon gewihlt, weil
sich seine Chelate durch gute Kristallisationstendenz auszeichnen. Reak-
tionsmedium waren methanolische Losungen, die Metalle kamen dabei in
Form ihrer Acetate oder Nitrate zum Einsatz. In letzterem Falle muf} die
bei der Komplexbildung freiwerdende Sdure allerdings durch Zugabe von
Natriumacetat unschédlich gemacht werden. In Gegenwart freier Salpeter-
sdure bildet 2-Picolyl-f-naphthylketon leicht ein in farblosen Nadeln kri-
stallisierendes Nitrat. Auch das Perchlorat des Ketons ist nur wenig l6slich.
Einen Uberblick iiber die mit 2-Picolyl-g-naphthylketon dargestellten Me-
tallkomplexe gibt Tab. 1.

Tabelle 1
Eigenschaften der Metallchelate von 2-Picolyl-f-naphthylketon
Metall | Zusammen- Loslichkeit
Wertig- | setzung des | Farbe, Kristalltracht Schmelzpunkt . Metha-! Ace- Chloro-
keit Chelates Ather | ' ton Benzol

Cu(II)1) 1:2 olive Nadeln 179—182° + — l. -+ ++
{Butanol) ‘

Ni(IT) 1:2 hellolive Nadeln 195—197° — — | + + +
(Xylol) |

Pd(IL) 1:2 orange Blittchen 244—247° — | = =+ | ++
(Xylol)

Be(II) 1:2 zitronengelbe Na- 248,5—251,b° — — + + 4+
deln (Xylol)

Co(IIT) 1:3 dunkeloliv (Aceton) 202—204° — — — -+ ++

Cr(ILI) 1:3 hellbraune, glanzende 280—283° — — — + +
Blattchen (Xylol)

Fe(ITT) 1:3 griinschwarze Kri- 184—186° Z. — — + 44| S+
stalle {Benzol)

Mn(IIT) 1:3 schwarzbraunes Zersetzung bei 170°|] — — — + -+
Pulver

— wenig 16slich, + lgslich, + + sehr gut lgslich
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Es zeigt sich, daBl die 2-Picolylketone, dhnlich wie p-Diketone und 8-
Hydroxychinoline, sowohl ebene als auch tetraedrische und oktaedrische
Anordnungen um ein Zentralatom einnehmen kénnen. Sie stehen damit im
Gegensatz zu anderen stickstoffhaltigen Liganden wie den Glyoximen, die
vorwiegend nur in der Ebene koordinieren. Auch die g-Diketonimine, die
aus f-Diketonen mit Ammoniak erhéltlich sind?%), bevorzugen ebene An-
ordnung. So konnten mit Benzoylacetonimin zwar Chelate mit Kupfer,
Nickel und Palladium erhalten werden, keine eindeutigen Verbindungen
aber mit Eisen und Kobalt *). Im Gegensatz zu $-Diketonen und Oxinen schei-
nen die 2-Picolylketone iiber eine gewisse Selektivitit zu verfiigen. Wihrend
nimlich Oxine und f-Diketone mit fast allen Metallen Chelate bilden, konn-
ten bei einigen der untersuchten Metalle, wie Aluminium, Mangan (IT), Zink
und Cadmium keine Verbindungen mit 2-Picolyl-f-naphthylketon erhalten
werden. Im Falle des Mangans erfolgt aber in alkalischer Losung alsbald
Oxydation zu Mangan-(I1I)-verbindungen. Ebenso verhélt sich Kobalt, bei
der Umsetzung von Kobaltacetat mit Picolylketon in alkoholischer Lo-
sung entsteht unter der Wirkung des Luftsauerstoffs schnell das zudem auch
schwerer 10sliche Kobalt-(I1I)-chelat. Die Isolierung der intermediir gebil-
deten Kobalt-(II)-verbindungen scheint erfolgversprechend, wenn Kom-
plexbildner zur Anwendung kommen, deren Kobalt-(I1)-komplex entweder
sehr schwer loslich sind oder wo aus sterischen Griinden die Oxydation ver-
hindert wird. Tatsédchlich konnte der Kobalt-IT-komplex des schwer 16sli-
chen 2-Picolyl-diphenylketons erhalten werden. Dagegen erfolgt auch bei
Anwendung des sterisch behinderten 2-Picolyl-mesitylketons sofort Oxyda-
tion zum Kobalt-(I1I)-chelat. Daraus kann geschlossen werden, dafl durch
sperrige Substituenten an der Ketogruppe keine Beeintrichtigung der Sta-
bilitét des Chelatringes eintritt. In Ubereinstimmung damit liegt 2-Picolyl-
mesitylketon wie alle anderen 2-Picolylketone im festen Zustand vollstin-
dig in der Enolform vor. Die Darstellung von Kobalt-(II)-chelaten gelingt
unter dieser Bedingung nur bei Luftabschlufl.

Aussagen iiber Konstitution und Bindungstyp der Chelate lassen sich
vor allem bei Nickel-(1I)- und Kobalt-(1I)-Verbindungen aus magnetischen
Daten gewinnen. Die MeBergebnisse, der an Metallverbindungen der 2-Pico-
lylketone und einiger Analoger durchgefiihrten Untersuchungen sind in
Tab. 2 zusammengestellt:

Der an allen Nickelkomplexen festgestellte Diamagnetismus weist im
Sinne der Valenzbindungstheorie auf eine ebene Anordnung der Liganden

5) L. CLAISEN, Ber, dtsch. chem. Ges. 59, 147 (1926).
*) Oktaedrisch gebaute 1:3-Komplexe mit Dimethylglyoxim und g-Diketoniminen
konnten von den Elementen Rhodium?) bzw., Chrom!?) dargestellt werden.
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Tabelle 2
Magnetisches Verhalten einiger Nickel-, Kobalt- und Eisenchelate
- !
xg in i .
10-% cm?® g1 %) ms;\g&r;fﬁzfﬁ e Konfigaration
(288°K)

Bis-(2-picolyl-S-naphthylketo-

nato)-nickel(IT) diamagnetisch I eben
Bis-(2-picolyl-diphenylketonato)-

nickel(1T} diamagnetisch eben
Bis-(benzoylacetaldoximato)-

nickel(11) diamagnetisch eben
Bis-(benzoylacetaldehyd phenyl- 1

hydrazonato)-nickel(1I) **) diamagnetisch i eben
Bis-(benzoylacetaldoximato)-

kobalt(II) 4,61 -+ 0,10 ; 2,21 B. M. I eben
Bis-(2-picolyl-diphenylketo- ! ]

nato)-kobalt(11) 11,41 4 0,23 4,09 B. M. 1 tetraedrisch
Tris-(2-picolyl-f-naphthylketo- |

nato)-kobalt(I1I}) diamagnetisch | oktaedrisch
Tris-(2-picolyl-f-naphthylketo- J

nato)-eisen(ITT) 16,12 + 0,32 | 555 B.M. | oktaedrisch

*} Fiir dic Durchfithrung der magnetischen Messungen machte ich Herrn Dr. R. PERTHEL vom Insti-
tut fiir Magnetische Werkstoffe in Jena der Deutschen Akademie der Wissenschaften recht herzlich
danken.

*#) experimentelle Daten werden an anderer Stelle versifentlicht werden.

um das Zentralatom hin. In dieser Hinsicht unterscheiden sich die 2-Picolyl-
ketone charakteristisch von den -Diketonen, deren Nickelkomplexe, sofern
keine sterische Hinderung vorbanden ist, in Form paramagnetischer Asso-
ziate mit oktaedrischer Konfiguration vorliegen und erst bei htheren Tem-
peraturen in rote, diamagnetische, ebene Monomere iibergehen®). Besser
zu vergleichen sind die Chelate der 2-Picolylketone mit analogen Derivaten
der Salicylaldimine. Auch bei diesen sind die Nickelchelate diamagnetisch
und von griiner Farbe. Ebenso sind die magnetischen Momente der Kobalt-
(I1)-komplexe gut vergleichbar. Sie weisen auf tetraedrische Konfiguration
hin"). Lediglich fir Bis-benzoylacetaldoximato-kobalt(1l) kann ebene An-
ordnung angenommen werden.

Von den dargestellten Metallchelaten der 2-Picolylketone neigen dieje-
nigen, in denen keine inneren d-Bahnen der Metalle zur Bindung des Ligan-
den zur Verfiigung stehen Eisen(1II), Mangan(I1l), Kobalt(II) zu Hydro-

8) F. A. CorTox u. J. P. FACKLER, J. Amer. chem. Soc. 83, 2818 (1961); 83, 3775 (1961),
L. Worr u. E. BUTTER, im Druck.
7) B. 0. WasrT, J. chem. Soc. (London) 1962, 1374.
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lyse- bzw. Redoxvorgingen; von anderen komplexbildenden Metallen wie
Zink wurden iiberhaupt keine Komplexe erhalten. Daraus und aus der
Existenz einer Berylliumverbindung ist der Schlufl zu ziehen, daB die Ten-
denz zur Kniipfung kovalenter Bindungen gegeniiber den ionischen Bin-
dungsanteilen bei den 2-Picolylketonen iiberwiegt. Sie nehmen vermutlich
eine Zwischenstellung zwischen f-Diketonen und 8-Hydroxychinolinen und
den Glyoximen ein.

Beschreibung der Versuche
I. Darstellung der Komplexbildner

2-Picolyl-g-naphthylketon und 2-Picolyl-diphenylketon wurden bereits frither!) be-
schrieben. Die Darstellung von 2-Picolyl-mesitylketon erfolgte nach dem gleichen Verfahren.

p-Acetylnaphthalin

Die Ausbeute bei der Synthese dieser fiir die Darstellung von -Naphthoesidure benotig-
ten Substanz konnte durch Anwendung von Acetanhydrid8) an Stelle von Acetylchlorid ?)
wesentlich erhoht werden. Bei Acylierung von Naphthalin mit Acetylchlorid in Nitrobenzol
wird viel Harz gebildet.

140 g (1,1 Mol) Naphthalin werden in 1500 ml gut getrocknetem Nitrobenzol gelost
und 270 g pulverisiertes wasserfreies Aluminiumchlorid in die Losung eingetragen. Im Ver-
laufe von 15 Minuten tropft man nun unter Riihren 266 g (2 Mol) Essigsdureanhydrid zu.
Die Mischung erwirmt sich, und es entweicht Chlorwasserstoff, zur Beendigung der Reak-
tion wird noch eine Stunde auf siedendem Wasserbad geriithrt. Man la8t iiber Nacht stehen
und giefit dann auf Eis. Die Nitrobenzolphase wird abgetrennt, durch Ausschiitteln mit
Natronlauge und Wasser gereinigt und schlieBlich destilliert. Das Keton geht zwischen
126—132° bei 2 mm {iber. Das Destillat wird mit Eis gekiihlt, die gebildeten Kristalle zur
Entfernung des fliissigen x-Acetylnaphthalins auf Ton abgepreft und aus Xylol umkristal-
lisiert. Ausbeute 105 g (569, d. Th.) Schmp. 54°.

2-Picolyl-mesitylketon

wird durch Acylierung von 2-Picolyllithium mit Mesitylencarbonsauredthylester in
iiblicher Weise erhalten. Das Reaktionsgemisch wird auf destillativem Wege aufgearbeitet
und liefert ein gelbes Ol, das bald erstarrt.

Gelbe Kristalle (Cyclohexan); Schmp. 65—67,5°; S8dp. 150—155°/3 mm. Ausbeute 779,
der Theorie.

Hisen-(I1I)-chloridreaktion: grin.
Analyse: ber.: N 5,85%,; gef.: N 6,279.

Kupferkomplex: Aus Kupferacetat und Komplexbildner in alkoholischer Lésung, dun-
kelbraune Kristalle {Alkohol), Schmp. 214—217°,

8) H. WEINELT, Privatmitteilung.
%) A. St. Prau u. A. OrNER, Helv. chim. Acta 9, 669 (1926).
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(2-Picolyl-f-naphthylketon)-nitrat

0,6 g des Ketons 16st man in der Hitze in 30 ml Methanol, gibt vorsichtig 2-normale
Salpetersidure bis zur Farbaufhellung zu und 148t zur Kristallisation stehen. Nach Zusatz
von etwas Ather werden die entstandenen weiBen Nadeln des Nitrats abgesaugt.

Schmp. 168—172°,

Benzoylacetonimin® und Benzoylacetaldoxim!0) wurden nach den Angaben
der Literatur erhalten.

II. Darstellung der Metallchelate
1. Verbindungen der 2-Picolylketone
Bis-(2-picolyl-f-naphthylketonato)-nickel (II)

0,6 g Ni(CH,;COO), - 4 H,0 werden in 15 ml heilem Alkohol gelost und in einem Gufl
zu einer ebenfalls in der Hitze bereiteten Losung von 2,5 g des Komplexbildners in 15 ml
Alkohol gegeben. Augenblicklich erfolgt Farbumschlag nach schwarzbraun, und der helloliv-
farbene Komplex kristallisiert aus. Er wird abgesaugt und mit Alkohol und Ather gewa-
schen. Loslich in Pyridin.

Schmp. 195—197° (Xylol).

Analysenwerte: ber.: Ni 10,659;; N 5,06%;
gef.: Ni10,649%; N 5,47%,.

Bis-(2-picolyl-diphenylketonato)-nickel (II)

Analog voriger Verbindung aus 1,2 ¢ Ni(CH,C0O0), - 4 H,O in 20 m] Alkohol und 1,35 g
des Komplexbildners in 50 ml Alkohol. 1,4 g gelbbraune Kristalle. Schmp. 218-—220°.

Analyse: ber.: Ni 9,729 gef.: Ni 9,609,.

Bis-(2-picolyl-phenylketonato)-palladium (II)

0,266 g Palladiummetall werden durch Losen in Konigswasser und mehrmaliges Ab-
rauchen mit Salzsdure in H,PdCl, tberfihrt. Die Losung neutralisiert man mit KHCO,
und tropft dazu unter Rithren eine methanolische Lésung von lg 2-Phenacylpyridin?).
Der gebildete orange Niederschlag wird nach mehrstiindigem Stehen abgesaugt, mit Me-
thanol gewaschen und aus Xylol umkristallisiert. 900 mg orange Nédelchen.

Schmp. 237—238°.

Analyse: ber.: Pd 21,379, gef.: Pd 21,229,.

Bis-(2-picolyl-g-naphthylketonato)-palladium (II)
Verfahrensweise wie oben. Orangerote Blattchen (Xylol), Schmp. 244—247°,
Analyse: ber.: Pd 17,819, gef.: Pd 17,829%,.

Bis-(2-picolyl-f-naphthylketonato)-beryllium (II)

2,5 g des Komplexbildners werden in der Hitze in 50 ml Methanol gelost und mit einer
Loésung von 0,94 g Be(NOjy), - 3H,0 in 30 ml Methanol in der Hitze versetzt. Darauf gibt
man noch einige ml einer gesattigten methanolischen Natriumacetatlésung zu und lafit

10) I,. Cra1seN u. R. Stock, Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 130 (1891).
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einige Zeit stehen. Die gelben Kristalle werden abgesaugt, mit Methanol gewaschen und
aus Xylol umkristallisiert. Ausbeute 2 g.
Schmp. 248,5—251,5°.

Analyse: ber.: Be 1,809, gef.: 1,799,

Bis-(2-picolyl-diphenylketonato)-kobalt (II)

Man lost 1,5 g des Komplexbildners in 50 ml Alkohol und gibt dazu in der Siedehitze
die Losung von 0,6 g Co(CH;COO), - 4 H,0 in 30 ml Methanol. Die Farbe der Lisung
schligt nach rotbraun um, und der Kobalt-(1I)-Komplex kristallisiert in Form rotbrauner
Kristalle aus. Nach 2 Minuten wird noch heiB abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen
und im Exsikkator getrocknet. Dunkelrotbraunes Kristallpulver, zeigt keinen scharfen
Schmelzpunkt. Ausbeute 1 g.

Analyse ber.: Co 9,769, gef.: Co 9,5619%,.

Im Filtrat erfolgt unter der Einwirkung des Luftsauerstoffes sehr bald Bildung des
noch schwerer loslichen

Tris-(2-picolyl-diphenylketonato)-kobalt (III)

Schwarzbraune Nidelchen (Benzol).
Schmp. 192—193°.

Analyse: ber.: Co 6,739, gef.: Co 6,339,.

Trie-(2-picolyl-f-naphthylketonato)-kobalt (III)

1,2 g Co(CH,COO0), - 4 H,0 und 2,4 g des Komplexbildners werden beide fiir sich in
30 ml heilem Methanol gelost, von Ungelostem abfiltriert und die zwei Losungen vereinigt.
Bei mehrstiindigem Stehen kristallisiert langsam eine schwarze Substanz aus (1,8 g), die
in den meisten Losungsmitteln schwer 16slich ist. Zur Reinigung wird aus einer Soxhlet-
hiilse mit Aceton extrahiert.

Olivbraune Kristalle vom Schmp. 202-—204°,

Analysenwerte: ber.: Co 7,399 ; C 76,789%,; H 4,559,;
gef.: Co 7,419,; C 76,629%,; H 4,579,

Tris-(2-picolyl-mesitylketonato)-kobalt (III)

Analog der vorstehenden Verbindung aus 1,2 g Kobaltacetat und 2,4 g des Komplex-
bildners in 50 ml Methanol. Bei lingerem Stehen scheiden sich fast schwarze Kristalle ab.
Schmp. 198—200°.

Analyse: ber.: Co 7,629, gef.: Co 7,689%,.

Trig-(2-picolyl-g-naphthylketonato)-chrom (III)

1,15 g Cr(NOy); - 6 H,O werden zusammen mit 2,6 g 2-Picolyl-f-naphthylketon unter
Erwirmen in 50 ml Dimethylformamid gelost. Man gibt noch 7 ml Wasser und 10 g Harn-
stoff zu und erhitzt dann im Metallbad auf 110-—135°. Nach 4 Stunden ist die Kristallisa-
tion schimmernder Blattchen zu bemerken. Nach weiteren 8 Stunden wird abgesaugt und
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mit Dimethylformamid und Methanol gewaschen. Hellbraune, glainzende Blattchen vom
Schmp. 280—283°. Ausbeute: 1,5 g.

Analysenwerte: ber.: Cr 6,689 ; C 77,45%,; H 4,699%;
gef.: Cr. 6,399%; C 77,609%,; H 4,559,

Tris-(2-picolyl-g-naphthylketonato)-eisen (III)

1,34 ¢ Fe(NO,),; - 9 H,0 16st man in 20 ml Methanol und gibt die erhaltene Losung in
der Hitze zu 2,5 g des Komplexbildners in 50 ml Methanol. Die Losung nimmt eine schwarz-
griine Farbung an. Der Eisenkomplex kann nun durch schnelle Zugabe von alkoholischer
Natriumacetatlosung zur Abscheidung gebracht werden: 3,5 g schwarzgrime Kristalle.
Zur Reinigung wird das Chelat aus einer Hiilse mit Benzol extrahiert. Schmp. 184-—186°
Z. Beim Kochen mit Aceton wurde geringe Zersetzung beobachtet.

Analysenwerte: ber.: Fe 7,08%,; C77,08%; H 4,579;
gef.: Fe 7,949, C 76,38%; H 4,559,.

Tris-(2-picolyl-g-naphthylketonato)-mangan (III)

0,72 g Mn(NOy), - 6 H,O und 1,2 g des Ketons werden in je 60 ml heiBem Methanol
gelost, die Substanzen gemischt und in die Losung Sauerstoff eingeleitet. Die Losung farbs
sich langsam braun. Unter Rithren gibt man dann einige m! einer gesittigten alkoholischen
Natriumacetatlosung zu. Der Mangan-(I1l)-komplex fallt als braunes Pulver aus (0,5 g).
Zersetzungspunkt zwischen 167-—173°,

Analyse: ber.: Mn 6,929, gef.: Mn 7,319%,.

2. Metallchelate des Benzoylacetonimins und Benzoylacetaldoxims

Bis-(benzoylacetoniminato)-kupfer (II) ist bereits in der Literatur beschrieben??).

Bis-(benzoylacetoniminato)-nickel (II)

1,2 g Ni (CH,C00), - 4 H,0 werden in 30 ml heiBem Methanol gelést und dazu in der
Hitze schnell eine methanolische Ldsung von 1,6 g Benzoylacetonimin (30 ml) gegeben.
Die Lésung farbt sich sofort rot, und ein rotes Nickelchelat kristallisiert in fast quantita-
tiver Ausbeute aus. Rote Nadeln (Alkohol). Schmp. 251°. Die Substanz ist diamagnetisch.

Analyse: ber.: N 7,399, gef.: N 7,659%,.

Bis-(benzoylacetoniminato)-palladium (II)

0,4 g Palladium fihrt man, wie oben beschrieben, in eine Lésung von K,Pd(Cl, iber.
Dazu gibt man dann vorsichtig 1,2 g des Komplexbildners, gelost in 20 ml Dimethylfor-
mamid. Es fallt sofort ein orangeroter Niederschlag. Nach einigem Stehen wird abgesaugt,
mit Methanol gewaschen und aus Xylol umkristallisiert. Kanariengelbe Nadelchen. Schmp.
241 bis 243°.

Ausbeute: 1.2 g.

Analyse: ber.: Pd 24,989, gef.:Pd 24,629,.

iy H. F. Horrzcuaw, J. P. CoLrman u. R. M. ALirg, J. Amer. chem. Soc. 80, 1100
(1958).
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Kupfer- und Nickelchelat von Benzoylacetaldoxim wurden in der herkémmlichen
Weise aus Komplexbildner und den Metallacetaten erhalten.

Bis-(benzoylacetaldoximato)-kupfer (II)
Dunkelbraune Nadein (Alkohol) Schmp. 196—198°.

Bis-(benzoylacetaldoximato)-nickel (II)
Schwarzgriine Nadeln (Alkohol) Schmp. 236,5—238,5°.
Analyse: ber.: Ni 15,329, gef.: Ni15,319,.

Bis-(benzoylacetaldoximato)-kobalt (II)

2 g Benzoylacetaldoxim werden in 100 ml Methanol in der Hitze gelést und dazu schnell
eine methanolische Losung von 0,75 g Co(CH,;C00), - 4 H,O (10 ml) gegeben. Es scheiden
sich rotbraune Kristalle aus, die sofort abgesaugt und griindlich mit Methanol gewaschen
werden. In Loésung sind sie sehr oxydationsempfindlich. Man wischt mit Ather nach und
trocknet im Exsikkator unter Luftabschluf}.

Analyse: ber.: Co 15,389, gef.: Co 14,949.

Die Substanz besitzt keinen eindeutigen Schmelzpunkt.

Arbeitet man bei der Darstellung in starkerer Verdiinnung, so entstehen schwarzbraune
Kristalle wechselnder Zusammensetzung.

Alle in der Arbeit angegebenen Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztisch nach
Boetius bestimmt.

Herrn Prof. Dr. L. WoLr und Herrn Prof. Dr. H. HorzaAPFEL méchte ich
fiir forderndes Interesse und Unterstiitzung mit Institutsmitteln herzlich
danken.

Frl. A. Kroving und Herrn R. MarTin gilt Dank fiir sorgfaltige Durch-
fithrung thermischer Analysen sowie fiir die Bestimmung von Metallge-
halten und Werten der Mikroanalyse.

12) F.P. DwyEr u. R. 8. Nynory, J. Proc. Roy. Soc. New South Wales 78, 266 (1946).
13) J. P. CoLLmaN u. E. T. KiTTLEMAN, Inorg. Chem. (Washington) 1, 499 (1962).

Leipzig, Institut fitr Anorganische Chemie der Karl-Marx-Universitit.

Bei der Redaktion eingegangen am 18. Februar 1963.





