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Hydroxamséduren waren als analytische Reagentien bisher un-
bekannt. Mit dem ersten Glied der Reihe, Oxaldihydroxamsiure,
148t sich durch mikroskopische Betrachtung der Kristallbilder ein
qualitativer Trennungsgang der Erdalkalien aufstellen. Malon-
dihydroxamséure erweist sich als ausgezeichnetes Bestimmungs-
mittel fir Quecksilber(Il). Die Kupferhydroxamkomplexe wer-
den untersucht. ‘

Seit .Lossen 1869 erstmals die Oxaldihydroxamsiure aus Hydroxyl-
aminhydrochlorid und Oxalséuredidthylester darstellte!, scheinen Arbeiten
tiber diese Verbindungen nur vereinzelt auf. Vergleicht man die Angaben
von Hantzsch® mit den Publikationen Lossens, so ergeben sich Wider-
spriiche in bezug auf Kigenschaften, Salzbildung und Darstellungs-
methoden. Wohl wird bei beiden Autoren angefiihrt, daB die Erdalkali-
salze der Oxaldihydroxamséiure schwer l0slich seien, aber schon in ihrer
Ansicht iiber die Konfiguration dieser Salze stimmen die beiden Bearbeiter
nicht tberein.

Ausgehend vom analytischen Verhalten der 1,2-Oxime war es im Hin-
blick auf gruppenreaktionstheoretische Erwadgungen Feigls interessant zu
erfaliren, ob sich die Gruppe der Hydroxamséduren ihrer Oximkonfiguration
entsprechend verhalten wiirde oder der Oxalsiiure zugehdrige Reaktions-
tendenzen aufweist. Gleichzeitig wollten wir nicht nur das erste Glied
dieser Reihe, die Oxaldihydroxamsidure, sondern auch die folgenden
Homologen, von deren jeglicher Literaturhinweis fehlt, hinsichtlich einer
eventuellen analytischen Verwendbarkeit untersuchen.

* Herrn Prof. Dr. O. Kratky zum 60. Geburtstag ergebenst gewidmet.
1 H. Lossen, Ann. Chem. 150, 314 (1869).
2 A. Hantzsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 801 (1894).
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Von T'schugaeff (1883) bis heute wurden die Oxime als analytische
Reagentien mannigfach untersucht. Eines der Standard-Reagentien dieser
Gruppe ist wohl das Diacetyldioxim. T'schugaeff und andere Forscher
ersetzten die beiden Methylgruppen des Diacetyldioxims durch eine grofie
Anzahl von organischen Gruppen und untersuchten die daraus resultie-
renden Verbindungen auf ihre analytische Verwendbarkeit. Es zeigte sich,
daf die Natur der Substituenten die funktionellen Oximgruppen in ihrer
Reaktionsfihiglkeit kaum beeinfluft, sofern es sich um aliphatische
handelt. Nach Feigl® ist die Atomgruppierung

R—C—N—0—H
R—(=N—0—H

fiir Nickel und Palladium spezifisch. Bei Untersuchungen iiber Oxal-
dihydroxamséure, die ja das Dihydroxyglyoxim ist, zeigte sich diese
Behauptung nicht bestédtigt. Dies diirfte seine Ursache in den beiden
mdéglichen tautomeren Formen

H
1
0=-C—N—OH HO—C=N—0H
| und [
0—C—N—0H HO—(C—=N—0H
f
T

haben. Alle iibrigen Verbindungen vom Typus der von Feigl angegebenen
Formel, bei denen eine Tautomerie dieser Art nicht moglich ist, weisen
némlich Reaktionen mit Nickel und Palladium auf.

Oxaldihydroxamséure reagiert weder mit Nickel, noch mit Palladium,
wihrend Calcium, Barium, Cobalt, Zink, Cadmium, Quecksilber(I).
Thallium und andere Elemente zum Teil schwer 16sliche Niederschlige
geben (Tab. 1).

Die Zersetzungsgelahr bei der Iandhabung oxaldihydroxamsaurer
Salze diirfte in den Abhandlungen iiber Hydroxamséuren iibertrieben wer-
den. Weder bei Trocknungstemperaturen his zu 160°, noch bei der Bestim-
mung der Schmelzpunkte der Ammonium-, Caleium-, Barium-, Cobalt-.
Zink-, Cadmium-, Quecksilber(L)-, Quecksilber(IT)-, Kupfer- und Thallium-
oxaldihydroxamate konnte eine Zerfallsneigung beobachtet werden.

Qualitativer Nachweis von Barium, Strontivm und Caleium
nebeneinander mit Oxaldihydroxamsaure

Die Standardmethoden im qualitativen Trennungsgang der Erdalkali-
metalle geben des ofteren Anlal zu Fehlentscheidungen. Bei hoherer

3 F. Feigl, Chemistry of Specific, Selective and Sensitive Reactions.
New York: Academic Press, 1949.
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Wasserstoffionenkonzentration fallt Bariumchromat nicht quantitativ aus
und tduscht spiter mit Gipswasser Strontium vor. Eine weitere Fehler-
quelle ist wohl das Ausfallen von Calciumsulfat bei Analysensubstanzen
mit hohem Gehalt an Calcium. Auch das Arbeiten nach der Alkohol—
Ather-Methode hat durch das zeitraubende Eindampfen Nachteile.

Tabelle 1. Reaktionen der Oxaldihydroxamsiure

Perioden-
System. Ton Reaktion H Trarbe Bemerkungen
Gruppe
Ta — reagiert nicht
Ha Be —
Mg —
Ca - 7—9 weill krist., quantit.
Sr -+ 7—9 weifl flockig, unvollst.
Ba + 8—10 weil krist., quantit.
HIa—Via — reagiert nicht
VIia Mn+2 —
Mnt? -+ 2—8 — Entfarbung, MnO»
VIiia Fet2 —
Fe+d + 2—5 rot Farbung
Co -+ 6—8 braun  flockig, unvollst.
N1 —
Pd
Ib Cut? + 7—9 griin Farbung
Ag —
Au
1ib Zn - 7-—9 weif krist., unvollst.
Cd + 8—9 weil} flockig, quantit.
Hgtt + 5—17 gelb reduz. zu Hg
Hg+2 + 3—7 weill flockig, Farbverdnderung
HIb—VIIIb — reagiert nicht

Mit Oxaldihydroxamséure bilden Barium und Caleium deutlich unter-
scheidbare, charakteristische Kristallformen. Dadurch, daff Calcium in
schwach ammoniakalischem Medium, Barinm hingegen bei Zugabe von
starkem Ammoniak ausfallt, ist, abgesehen von der mikroskopischen
Unterscheidung der Kristallarten, eine fraktionierte Kristallisation
moglich.

Strontium fallt mit Oxaldihydroxamséure nicht quantitativ. Bei einer
Strontiumkonzentration von mindestens 15 mg pro 20 cem tritt eine
Abscheidung eines amorphen, weiflen Niederschlages auf, dhnlich der
Fallung von Magnesiom mit Hydroxylionen. Bei Anwesenheit von viel
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Strontium neben wenig Barium und Caleium kénnen im mikroskopi-
schen Bild die amorphen Schleier des Strontiumsalzes die Kristalle des
Bariumoxaldihydroxamates und des Caleinmoxaldihydroxamates iiber-
decken.

Das Bariumoxaldihydroxamat zeigt unter dem Mikroskop dunkle
Stabchen, die meist in Kreuzen ohne rechte Winkel angeordnet sind.
dhnlich den Kristallen von Magnesiumammonphosphat.

Das Calciumoxaldihydroxamat bildet meist fiinfeckige, gefiederte
Sterne, die bei starker Durchleuchtung des Bildfeldes wegen ihrer grofien
Transparenz kaum sichtbar sind. Die Verwendung von polarisiertem Licht
erleichtert hier die Erkennung.

Arbeitsvorschrift

Die schwach essigsaure Losung der Erdalkalimetalle wird mit einem
Uberschull einer 0,5proz. Lésung des Ammoniumsalzes der Oxal-
dihydroxamsiure in der Kilte versetzt und bis zum Auftreten eines
weili-flockigen Niederschlages ca. 14proz. Ammoniak bis pH ca. 8 hinzu-
gegehen. Beim Aufkochen scheidet sich das Calciumoxaldihydroxamat in
grobkristallinen Sternen ab.

Tabhelle 2

mg Ba/30 ml mgCa/30 mi mg Sr/30 mi

20 20 — ausgezeichnete Erkennung
20 —_ 15 ausgezeichnete Erkennung
— 20 15 ausgezeichnete Erkennung
10 10 45 Erkennung noch moglich
— 5 90 Erkennung noch mdéglich

5 5 90 Erkennung erst nach Umfillung

Im Filtrat dieses Niederschlages kann die Hauptmenge des Bariums
durch Zufiigen von konz. Ammoniak als Bariumoxaldihydroxamat erfaBt
werden. Beide Niederschlige zeigen, wie schon erwihnt, unter dem Mikro-
skop charakteristische Kristallformen.

Bei Anwesenheit von viel Strontium tritt vornehmlich neben den
Kristallsternen des Calciumoxaldihydroxamates ein amorph flockiger
Niederschlag auf, der aber nur in groBem UberschuBl die Kristalle des
Calciumsalzes tiberdecken kann. Durch einmaliges Umféllen kann diese
Storung behoben werden (Tab. 2).

Die Niederschlige werden mit heiflem, 80proz. Alkohol gewaschen
und mit einem Tropfen Alkohol auf den Objekttrdger gebracht.

24+
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Gewichtsanalytische Bestimmung von Quecksilber(IT)
mit Malondihydroxamsédure

Die Malondihydroxamsdure erweist sich in essigsaurer Losung als
spezifisches Reagens auf Quecksilber(II). Die héchst einfache Darstellung
des Reagens, seine gute Haltbarkeit, die einfachen Fillungs- und Trock-
nungsbedingungen und vor allem die ausgezeichneten Resultate machen

Tabelle 3. Reaktionen der Malondihydroxamsaure

Perioden-

System Ton Reaksion PH Farbe Bemerkungen
Gruppe
Ia—VIa..... — reagiert nicht
Vila ........ Mnt2  —
Mnt7 + 2--8 — Entfarbung, MnOs
ViIIa ....... Fet? —
Fets -+ 2—5 rot Farbung
Co + 6—8  braun flockig, unvollstdndig
Ni —
Pd —
I oo oot Cut? + 7—9  grin Farbung
Ag —+ 3—7 gelb Reduktion
Auts + 3—7  gelb unvollstéandig
IIb ...... ... Zn —
Cd —
Hg*! + 4—6  grau Reduktion
Hg+2 + 2—b5  weil} flockig, quantitativ
b ........ — reagiert nicht
IVb......... Get4 —
Sn+2 P
Sp+4 —
Pb+2 + 7—9  weill flockig, guantitativ
Vb—VIIIb .. — reagiert nicht

diese Bestimmungsart zu einer Methode, die in vielen Analysensituationen
anderen Verfahren vorzuziehen ist. Besonders bei Trennungen, die eine
Anwendung der maBanalytischen Methoden unméglich machen, ist die
Bestimmung des Quecksilber(1I) als Malondihydroxamat zu empfehlen.
Der relativ kleine Umrechnungsfaktor, der durch die Gréfie des gebundenen
organischen Molekiilteils bedingt wird, 146t recht genaue Resultate zu.

Stoérungen treten nur bei Anwesenheit von Chlor und Cyan auf. Eine
hiufig auftretende Fehlerquelle liegt in der Mitfallung, vor allem von
Silber und Kupfer. Die Mitfdllungen lassen sich nur dureh vorhergehende
Trennung des Quecksilbers von den in Betracht kommenden Elementen
ausschalten.
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Tab. 3 zeigt, daBl Malondihydroxamséure in neutraler und ammoniakal.
Losung mit mehreren Elerenten, in essigsaurer Losung jedoch nur mit
Quecksilber(Il) guantitativ unter Abscheidung eines Niederschlages
reagiert.

Interessant ist die Zusammensetzung des Quecksilbermalondihydroxa-
mates. Bei allen Bestimmungen unter den verschiedensten Bedingungen,
wie zum Beispiel wechselnde Mengen an Reagens, verschiedene Féllungs-
temperaturen, wechselnde Aciditdt usw., verbanden sich stets drei Atome
Quecksilber mit zwei Molen Malondihydroxamséure.

Demnach scheint folgende Struktur wahrscheinlich:

N—OH
i

¢—O0—Hg—0—N
| I
| ,

e |

émO~HgnO—é

i o,

N ~—0ng~—0——5
HO—l’\[T

Herstellung des Reagens

Unter Kithlung wird in ein Gemisch von einem Mol Malonester und einer
konz. wiBrigen Losung von 2 Molen Hydroxylaminhydrochlorid NHs ein-
geleitet. Es fillt das Ammoniummalondihydroxamat als feinkristallines,
weiles Salz aus, das bis zum Verschwinden der Chlorreaktion mit kaltem
Wasser gewaschen wird. Bei Verwendung reiner Ausgangssubstanzen wird
ein Priparat erhalten, das ohne weitere Reinigung als 0,75proz. wifrige
Losung zur Verwendung als Fallungsmittel geeignet ist. Aus dem Wasch-
wagser kénnen nach halbtigigem Stehen noch weitere Anteile des Reagens
isoliert werden.

Zur Kontrolle des Reinheitsgrades kann das Ammoniumsalz mit Essig-
séure zur freien Malondihydroxamsiure umgesetzt werden. Beim Digerieren
mit konz. Essigsiure scheidet sich Malondihydroxamséure in Form von feinen
weifien Kristallnadeln aus, deren Schmp. bei 154° liegt.

Das Ammoniummalondihydroxamat wird nun bei 50° getrocknet. s ist
in festern Zustand unbegrenzt haltbar. Wifrige Losungen zersetzen sich
langsam.

Arbeitsvorschrift

Die neutrale bis essigsaure Quecksilber(II)-Lésung wird mit 2 ml konz.
Essigsdure pro 100 ml versetzt und in der Kélte ca. 1 ml 0,75proz. Ammeonium-
malondihydroxamatlésung pro 5mg Hg!T hinzugegeben. Dies entspricht
einem doppelten UberschuB8 an Reagens. Die auftretende weiBe Tribung
wird beim nachfolgenden kurzen Aufkochen grobflockig und 148t sich heil
durch As-Tiegel ausgezeichnet filtrieren. Das Waschen mit heilem Wasser
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ist so lange fortzusetzen, bis eine Probe des Waschwassers angesiuertes
KMnOj4 nicht mehr entfdrbt oder Kupferlosung nicht mehr in einen griinen
Komplex iiberfiihrt.

Der Niederschlag wird nun 1 Stde. bei 105° getrocknet. Zu beachten ist,
daB sowohl beim Trocknen als auch beim Wégen der Tiegel unbedingt zu be-
decken ist. Der Niederschlag nimmt nimlich ohne einen wahrnehmbaren
Sinter- oder Schmelzprozefl eine gelatineartige Beschaffenheit an; er liegt
anfangs als schwach gelblich gefdrbte Masse am Tiegelboden und beginnt,
unabhingig von der Temperatur, nach Verschwinden der letzten Reste von
Feuchtigkeit, nach ca. 15 bis 20 Minuten, sich ohne duBeren EinfluB in kleinere,
kristalline Bruchstiicke aufzuteilen. Hiebei 1dsen sich Spannungen innerhalb
des Niederschlages und es tritt ein Umherspringen von Teilchen auf, das an-
danert, bis die Gesamtmenge des Niederschlages sich in Kristalle von ca.
0,2 mm Durchmesser aufgeteilt hat.

Der Umrechnungsfaktor entspricht oben angefiihrter Formel und hat den
Zahlenwert 0,69971 (log = 0,84492—1).

Tabelle 4. Analysen von Hg(IT)-Nitrat-Lésungen

Gegeben HgH {(mg) Gefunden HgH (mg)
27,8 27,9
27,8 28,0
55,6 55,8
55,6 55,6
55,6 55,6
111,2 110,9
111,2 - 111,3

111,2 o 111,3

Besté‘andigkeit der Kupferkomplexe der Oxal-, Malon-
und Bernsteindihydroxamséure

Oxal- und Malondihydroxamsiure reagierten mit Kupfersalzlosungen
{(Chloride und Cyanide ausgenommen) in neutralem, essigsaurem und
ammoniakal, Medium unter Bildung tiefgriiner bis olivgriiner Komplex-
16sungen. Bei hohen Kupferkonzentrationen traten Niederschlige auf. Die
Féarbungen zeigten sich in neutralem Medium am intensivsten und stabil-
sten. ‘
Die Beobachtung, dafl bei Reaktionen des Kupfers mit Oxal- und
Malondihydroxamséure derselbe griine Farbton, jedoch in verschiedener
Intensitit auftritt, legte es nahe, diese Erscheinung beim néchst héheren
Homologen, der Bernsteindihydroxamséure zu verfolgen. Wie zu erwarten
war, zeigte sich bei dieser eine weitere Verschiebung der Farbintensitét,
u. zw. nimmt sie bei steigender Zahl der Kohlenstoffatome der organischen
Komponente ab.

Konform mit der Verdnderung der Farbintensitdt geht die Stabilitdt
der Komplexe. Wihrend beim Kupferkomplex der Oxaldihydroxamséure
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selbst nach 12stdg. Stehen keine meBbaren Farbverdnderungen eintraten,
waren bei Verwendung von Malondihydroxamsiure schon nach 2—3 Stdn.
Abniahmen der Farbintensitit von 8—109%, zu konstatieren.

Der Kupferkomplex der Bernsteindihydroxamsidure zeigte eine noch
viel geringere Bestdndigkeit. Hier traten schon nach Istdg. Stehen
Tuntensitdtsabnabmen bis zu 609, auf. Nach 12stdg. Stehen waren die
Ldsungen, unabhingig von der Konzentration der Reagentien, nahezu
farblos.

Experimentelles

Zur Darstellung der Bernsteindihydroxamsidure wurde ein analoges Ver-
fahren angewendet. In der Literatur scheint eine Darstellungsmethode
nicht auf.

2 Mol Hydroxylaminsulfat wurden in wenig Wasser geldst und mit 1 Mol
Bernsteinsduredidthylester vermischt. Nun wurde unter Eiskithlung NHj
bis zur Sattigung eingeleitet und das Reaktionsgemisch verschlossen 12 Stdn.
stehen gelassen. Der iiberschiissige Ester und das freie NHz wurden im Vak.
bei ea. 20° abgedampft. Auf eine Isolierung der festen Bernsteindihydroxam-
séure resp. ihres Salzes muBlte verzichtet werden, da erst bei volligem Ein-
dampfen feste Korper in Erscheinung traten, die jedoch weder eine einheit-
liche Kristallform, noch einen definierbaren Schmelzpunkt aufweisen.

Tabelle 5
ml BExtinktionen der Kupferkomplexe bei
Kupferlosung Oxal- Malon- Bernsteindihydroxamsiure
2 0,0270 0,0140 0,0090
4 0,0410 0,0245 0,0120
6 0,0580 0,0395 0,0160
8 0,0800 0,0550 0,0200
10 . 10,0920 0,0635 0,0220
12 0,1110 0,0785 0,0260
14 ~ 0,1280 0.1000 0,0300
16 | 0,1495 0,1080 0,0340
18 | 0,1675 0,1260 0,0370
20 © 0,1785 0,1450 0,0410
22 0,2080 0,1575 0.0460
24 ‘ 0,1745
26 ; 0,1865

Da die nach dem Wegdampfen des Hsters und des NHjz verbleibende
walBrige Losung den erwarteten Farbeffekt zeigte, und weder Bernsteinsiure-
disthylester, Bernsteinsiure und Alkohol, noch Hydroxylamin mit Cu ge-
farbte Korper und Losungen geben, multe angenommen werden, dafl Bern-
steindihydroxamséure in Losung vorhanden war.

Die besonders grofle Loslichkeit des Ammoniumsalzes der Bernstein-
dihydroxamsdure steht auch im Einklang damit, daB ca. 0,4proz. Losungen
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von Ammoniumoxaldihydroxamat bei 20° geséttigt sind, wihrend sich von
Ammoninmmalondibydroxamat unter denselben Bedingungen schon 1lproz.
Losungen herstellen lassen und fir das Amymoniumsalz der Bernsteindihydro-
xamsdure ein weiteres Ansteigen der Loslichkeit zu erwarten war.

Zur Messung der Farbintensititen wurde ein UberschuB der wBrigen
Oxal-, Malon- und Bernsteindihydroxams#urelésungen (Ammoniumsalze) mit
wechselnden Mengen einer Kupfer-MaBlosung in der 100 em?-Kiivette eines
Kolorimeters nach B. Lange vermischt, it destill. Wasser aufgefillt und
60 Sekunden nach Vermischen der Reaktionspartner der Wert der Licht-
absorption abgelesen. Die Absorptionen hatten ein Maximum bei Verwendung
von hellblauen Filtern.

Die Losungen gehorchten bei Mengen von 0,38 mg bis 4,25 mg Cu pro Be-
stimmung streng dem Beerschen Gesetz. Die in Tab. 5 gebrachten Werte
geben eine lineare Abhingigkeit. Bei kleineren Mengen konnten keine re-
produzierbaren Werte erhalten werden. Bei Mengen iiber 0,5 mg Cu schied
sich nach einiger Zeit ein olivgriiner Niederschlag ab.

Die Kupfermafilosung enthielt 0,19 mg/ml (nach komplexometrischer
Titration).



