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aber amorphen, schwach gelben Niederschlag. Ferner erzeugt sie i n  
einer alkoholischen Brucin-LGsurrg einen amorphen Niederschlag. der 
sich i n  der Wiirnre lijst und beirn Erkalten wieder ausfallt. 

In diesen Eigeiischaften sowie iu 
Wasser gleicht sit? den1 Glucose-Derivat 

der geringen Loslichkeit in  
der Pyrogallol-carbonsiirire I ) .  

613. H. L e y  und F. Werner: Salz- und Komplexsalx-Bildung 
bei Imidverbindungen. 

(10. Mitteilung uber innere Komplexsalse.) 2, 
rMitt.eiluiig :LUS den Chem. Institiitell d. Universitiitcn I,eipzig LI. Menster i W.] 

(Eingegmgen am 11. Dezrniber 1913.) 

Die in der vorliegeuden Arbeit niedergelegten Tersuche I)ririgeii 
eiorn Beitrng zur Cheniir dcr Salz- u n d  Kornplexsalz-Bilduog der 
Imidverbindungen, Stoffen, denen die Atorngruppierung 1 zii kommt 
i i i id  die sich von den Saure-imiden I1 dadurch ableiten, da13 die Al-  
kyle  (oder Arple; resp. die Sauerstoffatome durch Amiuo- resp. Imino- 

I. NH 11. N H  
Y . C : X  R . C :  0 

T . C , : X  R . C :  0 
gruppeo ersetzt wrrden. Die  sukzessive Einfiihrung geoannter Gruppeii 
wird wotil m i  lieateu durcb tlas folgende Schema vernnschaulicht: 

R . C : O  
. NII 

R . C : O  
hreini i t l  

R .C:O 

NII, . c : 0 
hcyl- harnstof f 

1. NH 

NH,.C:O 
11. NH 

NH, . c : ci 
Biuret 

R . C : O  
I \  NII  

R . C : N H  
I niiiio-s.riirciniid 

R C : O  NH1. c : c, 
, 4 NII Y. NII 11) 

Acyl-guaniclin hmidpl-liam~tolf 
NH? .C : 0 

NkI3.C:NH K . C : N H  

Ti.  N €1 

( 4  uanyl-harnstoff 
NH2. C :  N H  

R . C : N H  
1-11. NB 

K . c: : N H 
Hi-amidid 

R.C:?iH 
I-111. N 13 

N H ? . C : N H  
Guaoy l-aniiditl 
NHz.G:NH 

IS. NH 
NI1z.C:NII 

Biguaiiitl 

1) B. 46, 339; [1913]. 
2) 1)ie friiheren Mitteiluogen hber den gleichen Gegenstand: Z. El.Ch. 10, 

9.54: B. 40, 697, 2950 [1907]: 2. a. Ch. 56, 401: B. 42, 354, 3894 [1909]: 
45, 372, 377 119121: 46, 751 119131. 
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Ausgehend von den Saureimideo, die durch deutlich s a u r e  Eigen- 
schaiten ausgezeichnet sind, gelangt man so schliel3lich zu dem stark 
h a s i s c h e n  Biguanidin. Die Verbindungen der zweiten und dritten 
Vertikalreibe sind trotz ihres niehr oder weniger stark basiscben 
Charakters dennocb befiihigt, mit gewissen Schwermetallen bestlodige 
Salze zu hilden, die typische i n n e r e  K o m p l e x s a l z e  darstellen; 
fur die Typen VI-IX ist dieses schon durch fruhere Arbeiten’) er- 
wiesen, fiir die Imino-slurp-imide 1 V  haben wir den Nachweis jetzt 
erbracht. 

Von den normalen Salzen der Siiureirnide Me(NR’)2 R’ z. B. = 

(CO.CH& sind die M e r c u r i s a l z e  am bestiindigsteu, was mit der  
Tendenz zur Rildung von Quecksilber-Stickstoff-Bindungen zusaninien- 
biingt. Die anderen Schwermetallsalze (Co, Ni, C u )  sind leicht hy- 
drolysierbar. Das C u p r i s a l z  liefert bei dieser Hydrolyse bekannt- 
lich kolloides Cuprioxyd, eine Reaktion, die wir erneut untersucht 
habeu; sehr leicht zersetzlich ist ferner das M a g n e s i u m s a l z  des 
Succinimids; ein Ferrisalz darzustellen gelang nicht. 

Von K o m p l e x s a l z e n  der Saureimide sind folgende hemer- 
kenswert : 

1. die nuf den Typus A zu beziehenden, von T s c h u g a e f f  2, ein- 
gebend uotersuchten Ammoniakate; die K u p f e r s s l z e  sind braun his 
rotbraun. 

RN- -NHI NR 
RN,:;Me;.. -NH3 (HNR = Saureimid) (E:>.Me<NR) (Na,K . , . .)2 

A B 

2. die auf den Typus B zu beziehenden, anionisch komplexen 
Salze 3), die in der Regel ebenfalls abnorme Farbe (Cu-Salze: rot) 
nu f weisen. 

C y a n u r s a u r e n .  
Ahnliche Verhaltnisse wie bei den Siirireimiden wurden bei der 

(:panursaure aufgefnnden. So entsteht sus Cyanuraaure, Alkali und 
Kupferacetat ein dem Typus B entsprechendes, anionisch-komplexes 
Snlz  von rioletter Farbe: Na?[Cu cyr]cy = C:H,N3O::. Das normale 
Cupriealz der Cyanursaure hat nach C l a u s  iind P u t e n s e n 4 )  die 
Fahigkeit, zwei hlolekiile Amrnon’iak nnzulagern nnter Hildung einea 

_ _  

1) s. z B. Ley und Miiller, B. 40, 2950 [1907]. 
2, B. 37, 1479 [1904]; 38, 2899 [1905]. 
3) Lcp und Werne r ,  B.40,  705 [1907]; TschugseEf, B. 40, 3975[1907]. 
4, J pr. [-2J 38, 208. Der gleichen Verbinclung sind neuiich nuch K .  A. 

Hofmann und ‘ E h r h a r d t ,  B. 45, 2731 [1912], begcgnet. 



404 2 

dunkelvioletten Komplexsalzes, in dem sie ein Arnrnoniumsalz ver- 
niiiteii und dem sie folgende Formel beilegen: 

[HrNO . C ~ N ~ ( O H ) O . ] ~ C U .  
Die Unrichtigkeit dieser Formel laOt sich aber leicht in folgendrr 

Weise dartiiu: Geht mail von einer Cyanursaure aus, in der zaei 
Wasserstoffatorne durch Alkyle oder .kyle ersetzt sind, so diirfte sich 
d e r  Auffassung von C I a u s  nach kein Arnrnoniakat bilden. Nun  ist 
bereits von A. W. H o f m a n n ' )  durch Behandeln der Dimethyl- uud 
r)iathpl-cyanursaure mit Kupfersulfat und Ammoniak eine violetre 
Verbindung erhalten worden, die er fur das normale Kupfersalz der 
betreffenden Cyanursaure halt, die Rber nach unseren Analysen ein 
Arninoniakat darstellt; e s  lie@ somit ein Analogon der ,I.ietallsaure- 
iniid-Aniinoniaknte vom Typus A vor, eine Auffassung, die aurh 
durch die nbnorme Farbe der Verbindung gestiitzt w i d .  

SchlieWlich sei noch erwahnt, da13 auch eine Berbindung mit 
hoherem Aminoniak-Gehalt existiert, die sehr unbestandig ist; wahr- 
scheinlich liegt ein normales letraamnioniakat vor, in  der der Rest der 
Dirnethyl-cyanursaure als Aniou fungiert. 

11. u n d  111. A c y l - h a r n s t o f f e  u n d  B i u r e t .  

Als Reprlsentanten der Gruppe I1 (s. Tabelle) wurden Benzoyl- 
harnstoff sowie Benzoyl-phenyl-harnstoff untersucht. Trotz verschie- 
denartig vnriierter Versuche war  es aber nicht iniiglich, Schwerrnetall- 
Verbindungen dieser Acylharnstoffe zu erhalten '). 

Die Farbe der koniplesen Alkali-KupFersalze der SBureimide, 
die besoiiders deutlich bei uberschiissigem Alkalisaureirnid her- 
vortritt, erinnert lebhaft an die Farbe der B i u r e t - R e a k t i o i i .  
Es wiirde deshalb versticht, auch vom Hiuret Kupfer- Alkali- 
Verhindurigen Y O I ~  Typus R zii erhalten, was aber nicht miiglich war.  
Unsere Versuche bestatigten vielmehr die Existenz der S c  hiffscheii 
VerbiodnngR), die auf 1 Atom Kupfer 2 Mol. Alkali neben 2 Mol. 
Biuret ecthalt, ferner fiihrten sie z u r  Isolierung eines andren wohl- 
charakterisierten Salzes, das von S c h i f  f nicht erhalten wurde; es 
enthalt wenjger Biuret als die Schi f f sche  Verbindung, namlich auf  
1 Atom Kupfer und 1 Atom Alkalimetall 1 hlol. der Base kind besitzt 
die Z u Sam m e n se t z u n g : 

K CU (C, M, 0 2  Ns), 3 HsO. 

I )  B. 14, 2729 [1981]: 19, 2077 [1886]; vergl. such Hnbich  

2, Die Veysache nurden von Hrn. W. P o h l  aiisgefiihrt und werden 
Limipr ich t ,  A .  109, 111. 

gesetzt. 
A .  299, 236. 

UI ld  

fort- 
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Das Kupferatom vermag somit erst dann, Wasserstoffatome des 
Biurets zu ersetzen, werin gleichzeitig Alkalimetall in das g l e i c h  e 
Hiuret-Molekiil eiogetreten ist; es resultieren so Verbindungen, die den 
Scbwermetall-Alkali-Komplexen der Amino- uod Oxp-acethydroxim- 
sauren zu vergleichen sind, und die man zweckmaBig als i n n e r e  
K o m p l e x s a l z e  h o h e r e r  O r d n u n g  nennen kiinnte, da  einerseits das  
S c h  wermetall-Atom anionisch komplex gebunden ist, andrerseits noch 
m i t  stickstoffhaltigen Resten des Anions in Nebenvalenz-Beziehuog 
steht. 

Dal3 tatsachlich die farbigen Ionen der KupFer-Alkalisalze des 
Biurets sowie der Amino-acethydroximsfure A n  i o n  e sind, wurde 
durch  qualitative Uberfiihrungs-Beobechtungen im N e r n s  tschen Ap- 
para te  ermittelt. 

Die Beobachtung , dab such Amino-acetbydroximsauren ') die 
Biuret-Reaktion geben, setzt uns  i n  den Stand von der Konstitution 
d e r  Kupfer-Alkalikomplexe letztgenannter Sllure ausgeheod, gewisse 
Ruckschlussc auf die Konstitution der Biuret-Komplexsalze zu zieben. 
Fur das Anion der Kupfer- (und Nickel-) Alkalikomplexe der Amino- 
acet-hydroximsHure kann wohl nur eine der beiden folgenden Schemata 
i n  Betracht kommen: 

] oder [ (?H2'NH2]? 
CHI.NHa 

' 0 . C : N .  0 .cu 'ON :C . O  .cu 

'bei denen das Metall mit der Amino-Gruppe durch eineo 5 -  oder 
&Ring gescblossen ist. Formel 2 erscheint aus dem Gruode weriiger 
wabrscheinlich, als i n  der Regel das komplex gebundene Schwermetall 
d a s  mit der geringsten Dissoziations-Tendenz ausgestattete Wasser- 
:stoffatom ersetzt. 

Fur die Schi f f scbe  und die von uns neu dargestellte Biuret-Ver- 
'biodung siod naturlich mehrere Konstitutions-Schemata mGglicb, van 
denen  wir nur die folgenden diskutieren wollen: 

0 : C . NHa . I  0 : C . NH? 
NH 

['O.tHN.,.] [ '0. C . : N . Cu. OH 

und die den von T s c h u g a e f f * )  vorgeschlagenem aholich siud; aus- 
schlaggebend fur die Aufstellung des Schemas war das W e r n e r -  

') Ley und Mannchen ,  B.46, 751 [1913]. 
2) B. 40, 1975 [1907]. 



T s c h u g a e f f  sche Prinzip von der Existenz spannnogsfreier 5- oder 
(i-Ringe irn Molekiil derartiger Salze I). 

IT. Irni n o - s k u  r e i  m i d  e. 
D i ben z a m i d ,  CsIIj. CO. NH. CO. CS Hs, bildet wie die friiher 

genauer untersuchten Saureimide ein leicht hydrolysierbares C u  p r i -  
s a l z  von norrnaler d. h .  blauer Fnrbe; ein Nickel- oder Kobalt- 
salz dieser SHure darzustellen gelang nicht, statt dieser bildeten 
sich die Metallhydrosyde. Wird ein Atom Sauerstoff durch die 
Iminogruppe ersetzt, so resultiert eine im Gegensxtz zum Dibeoznmid 
init deutlich basischen Eigenschaften ausgestattete Verbindung, wie 
1 1 .  a. aus der Leichtliislichkeit des I m i n o - d i b e n z n m i d s  i n  Sauren 
sowie &us  der Bildung eines P l a t i  n d o p p e l s a l z e s ' )  hervorgeht. 
Trotz der sicher sehr bedeutenden Verminderung der sauren Eigen- 
achaften bei der Imino-Verbindung rermag diese ini Gegensatz zum 
I.)ibenzaniid LuBerst bestindige Salze von abnorrner Fnrbe zu bilden, 
clas C u p r i s n l z  ist b r a a n l i c h ,  das N i c k e l s a l z  l e u c h t e n d  ge lb .  
EJ liegt hier ein besonders einfacher und durchsichtiger Fall vor, wie 
die Eigenscbafteo einer hletall-Verbindung durch Innerkornples-Bildung 
pitie durchgreifende Anderung erfnhren. Nach dem Fruheren kommt 
fiir die Konstitution dieser uod noaloger inoerer Konrplexsalze wahr- 
scheinlich folgende Formel in Betrncht 

R . C : N H  
N 

R . C . ( . Me 

E s p e r i rn e n t e  11 e s. 

11 y d r o 1 y s e d e s S 11 c c i  11 i m id  - K u p f e r  s;  k o 11 o i d e s K u pf e r  o s y d. 
Irn AnschluB an die fruheren Versuche sollen noch einige Beob- 

achtungen iiber die Dinlyse des Succininiid-kupfers, sowie uber die 
'L'rennung des Kolloids yon der Saure durch Dialyse mitgeteilt werden. 
Zur  Ilydrolyse wurden die 1 -2-prozentigen Losuugen des Kupfer- 

I )  In 1,iisuog wurde din basische Binret-Verbindung vor nicht Ianger Zcit 
VC)LI P. A. Kober  und K. Sugiurn*)  nachgewiesen. Diesc Autoren baben 
jeiloch nicht heriicksichtigt, daO die Verbindung ihnlich wie das Schiffsche 
Salz Alkali enthalt; die in ihrer Arbeit gegebenen Konstitutionsformeln konnen 
somit nicht nufrecht crhalten werderi; unsere Versuche siod schon seit liogerer 
%(.it abgeschloescn und wurdcn n u r  aus BuDeren Grunden uicht veroffentliclit. 
s. Dissertation r o n  F. N'erner, Leipzig 1907. 

") A m .  1912, 353. Pinner  und  Klein,  B. 11, 764 [lt) ' iB].  
3) Friiher bcuutzte Sclieinnta (H. 40, 1'951' [19Oi]) scheinan meniger walir- 

~. - .. .. ~~~ 

cclicinlich ZII seiu. 
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- 
Prosentgehalt der 

urspriinglichen Lbsung Dauer der Dialyse 
au Kupfcr-auccinimid 

1 47 Stunden 
1 96 P 

2 14 )) 

ca. 2 d l  )) 

1 10 Tagc 

siiccinimids ca. 3 / a - l  Stunde  auf 700 erwarmt,  wonach sie tief kaffee- 
Ibraune Fa rbe  angenommen hatten. 

Die Dialyse niirde bei den spater mitzuteilenden Versuchen 1-4 in 
Dialysatorhiilsen ( S c h l e i c h e r  und S c h ~ l l )  vorgenommen, die c a  15 ccm 
Lijsuiig faaten; sie standen in einem Becherglase mit Wasser, das hkufig er- 
neuert wurde. Zu dern andren Versuche wurdc ein Apparat vcrwendet, in dem 
kiiofliches Perganient nls Membran diente; er glich dem bekannten S i e g -  
friedsctien Dialysatnr und setzte sich aus drei gleich grol3en genau an ein- 
ander passenden Glaszcllen zusnnimen, deren jede die Form einer Flasche rnit 
quadratischem Querschnitt hatte und mit eincm oberen und einem unteren 
Badenhals versehen war. Die mittlere Zelle, die zur Aufnahme der Losung 
diente untl etwa 200 ccrn faate, wnrde gegen die auberen mit Wasser gefiillten 
Zellen durch aufgespannt,es Pe rpmen t  abgeschlossen. Die Membranen hatten 
je 57 qcm Flache, die drei Zellen wurden durch eine Metallklarnmer festge- 
halten. Bei den uicht allzu lange dauernden Versuchen wurde das Wasser 
in deni Auaengefaa alle 3 Stunden erneuert. Das nach dem Unterbrechen 
der Dialpse noch zuriiclrgeblielene Succinimid wurde so bestimmt, daB ein 
hestinimtes Volunien der dialysierten Fliissigkeit rnit starker Natronlauge 
destilliert und das iibergehende Ammoniak in iiberschiissiger 0.1-n. Schmefel- 
55ure aufgefangen wurde. Wir iiberzeugten uns mit 0.1-n. Succinirnid-Losung, 
tlaS diese Methode richtige Resultate ergibt, dcnn es entsprachen 10 ccrn 0.1-n. 
C , H 5 0 , N :  a) 9.97 ccm, b j  10.02 ccm 0.1-n. Schwefelsaure. 

W i e  d ie  folgende Tabelle erliennen Iallt, schreitet d ie  D i a l p e  
seh r  langsam fort. 

Prozentgehnlt an 
Succinimid nach der 

Dial yse 

11.2 
2.9 
2.1 
1.6 
0.6 

1 

4 
5 

Bei lHnger dauernder  Uialpse wird auch  d e r  Prozentgehalt  d e r  
Liisung a n  Kupfer  eine Veranderung erleiden, d ie  auch in einigen 
Fallen ermittelt  wurde, hier a b e r  als nicht besonders wesentlich n i rh t  
e r aHhn t  werden soll. Wie  besonders Versuch 5 zeigt, scheioen sich 
:Luch bei sehr lange fortgesetzter Dialyse d i e  letzten Spuren  des  
Succiuimids n ich t  entfernen zu lassen, treibt  man d ie  Dialyse noch 
weiter, so tri t t  Ausflockung des  Kolloids ein. Wahrend  die lediglich 
hydrolysierten, also neben dem Kolloid noch Succinimid enthaltenden 
Losungen seh r  bestHndig sind und  anscheinend beliebig lange gekocht 
werden konnen, sind die bei Versucb 5 erhalteuen, aril3erlich von deli 

Bericbte d. D. Chem. Gesehchaft. Jahrg. XXXXVI. 259 
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eben erwiihnten wenig verschiedenen Hydrosole uberaus empfindlich 
und n u r  bei peinlicher Behandlung vor dem Ausflocken zu bewahren. 

Das M a g n e s i u m s a l z  des S u c c i n i m i d s  worde in L6sung er- 
halten nach der zuerst fur Kupfer-snccinimid verwendeten Methode I).  

3 g Quecksilber-succinimid wurden in etwa 50 ccm Wasser suspen- 
diert, einige Tropfen Quecksilber zugegeben und unter Kuhlung mit 
Eiswasser und stetigem Schiitteln mit ca. 0.4 g Magnesiumspahnen 
allmahlich versetzt. Nach kurzer Zeit ist in der Liisung kein Queck- 
silber mehr nachzuweisen. Die gegen Lackmus stark alkalisch rea- 
gierende Losung enthalt jetzt das Magnesiumsalz des SBureimids: auf 
Zusatz von Silbernitrat scheidet sich a l l m  ii h l i  c h das in feinen, 
slulenformigen auftreteode S i I b e r - s u c c i n i in i d , 
AgNCcHc02+0.5HaO, ab (ber. Ag 50.2l0/0, gef. Ag 50.2O/0). Wird 
die LBsung des Magnesiumsalzes bei moglichst niederer Temperatur 
eingedampft, so resultiert eine krystallinische Masse, die aber nicht 
eingehend untersucht wurde. ~~agnesium-snccinimid ist leicht zersetz- 
lich unter A bscheidung von Magnesiumhydroxyd und hat die Tendenz, 
in das M a g n e s i u m s a l z  der S u c c i n a m i d s a u  r e  uberzugehen, was 
mit friiheren Beobachtungen iibereinstimmt ”. 

Dasselbe Salz entsteht prirniir wahrscheinlich auch beini Loseo 
von Magnesiurnpulver i n  wallrigem Succinimid, was unter lebhafter 
Wasserstoff-Entwicklung vor  sich geht. Beim Einengen der Liisung 
auf dern Wasserbade und Fallen mit Alkohol wurden lanzettfiirrnige 
Krystalle erhalten, die das  

Krystallen 

M a  gn  e s i u m s a1 z d e r S u c c i  n a m  id  s H u r e  
darstellen und die nach der letzten Methode leicht in beliebigen 
Mengen zu erhalten sind 7. Beim lsngsamen Verdansten krystallisiert 
das Salz in pol len,  wasserklaren Tafeln rnit sechsseitigem Querschnitt. 

0.4274 g Sbst.: 29.0 ccm N (240, 759 mm). - 0.5236 g Sbst.: 34.i  I‘CIII N 
(16O, 754 mm). 

0.5219 g Sbst.: 0.0590 g MgO. - 0.5230 g Sbst.: 0.0564 g MgO. - 

Mg(C~H60aN)~+6HsO. Ber. Mg 6.67, N 7.69. 
GeE. - 6.82, 6.74, 7.79, 7.76. 

Das Salz ist in Wasser auBerst leicht loslich und schmilzt u n -  
scharf bei 86--88O, dss Kryxtallwasser wird so gut wie vollstiindig 
iiber Phosphorpentoxyd abgegeben. Die w5Wrige Losung \-ertrl@ 
selbst IBngeres Kochen ohne wesentliche Zersetzung, rnit Ferrichlorid 
gibt die Lijsung eine rotgelbe Farbung. 

1) B. 38, 2199 [1905j. 7 A. PIS, W I .  
a) Die Versuche mit Magnesium-succinaminat sintl gr6lltenteils yon Hrn. 

Dr. W. F i s c h e r  ausgefiihrt. 
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D a b  hier tatsachlich ein Salz der Succinamidsaure vorliegt, wurde 
durch uberfiibrung in das charakteristische S i l b e r - s a c c i n a m i n a t  
bewiesen. Die konzentrierte Liisung des Magnesiumsalzes gibt mit 
Silbernitrat s o f o r t  eine weioe Flllung. Beim Umkrystallisieren aus 
heiBem Wasser erhiilt man weiBe, gliinzende Blattchen, die mit einem 
uach M e n s c h  u t k  i n  I )  aus Calcium-succinaminat dargestellten Priipa- 
rate identisch sind. 

0.3696 g Sbst.: 0.1778 g Ag. 
CdH603NAg. Ber. Ag 48.21. Gef. Ag 48.11. 

Die - ursprunglich zu einern andreo Zwecke vorgenommeoe - 
hlessung der Gefrierpunkts-nepression des Magnesium-succinaminats 
zeigte, da13 das  Salz in wal3rip;er Liisung sehr weitgehend elektro- 
lytisch gespalten ist, etwa im gleichen Betrnge wie die Magnesium- 
salze andrer starker dissoziierter Siuren.  

Einige Resultate sind in der folgenden Tabelle gegeben: 
~ - .  .- - 

C J d l M l x  
~ 

0.460 1 102.5 1 0.75 
0.05 0.250 94.3 0.86 
Oel 0.025 ~ 0.130 ~ Y0.7 I 0.91 

Uoter C ist die Konzentration in g-Molen pro Liter gegeben (die 
erste Liisung enthielt 0.5126 g wasserfreies Salz auf 20 ccm Wasser). 
L/ bedeutet die beobachtete Gefrierpunkts-Depression, M das daraus be- 
rechnete scbeinbare Molekulargewicht und x der in bekannter Weise 
berechnete Dissoziationsgrad des Salzes unter der Annahme, d a b  das 
Salz in drei Ionen zerfiillt. Auf eine gleicbe, allerdings nicht so 
stnrke Dissoziation weisen die Werte der rnolekularen Leitfahigkeit 
des 1Magnesium-succinaminats bin, deren Mitteilung bier unterbleiben 
miipe. 

ScblieBlich seien noch einige Versuche registriert, m a g n  e s i  u m -  
h a l t i g e  K o m p l e x s a l z e  d e s  T y p s  B (S. 4041) zu erhalten, die mit 
Riicksioht auf W i l l s t a t t e r s a )  Arbeiten von gewissem Interesse sein 

N kiinnten, der bekanntlich irn Cblorophyll die Gruppierung: :>Mgc- .N 

in innerkomplexer Bindung annimmt. Gut charakterisierte Komplex- 
salze des genannten Typs irn festen Zustande beim Succinimid z u  er- 
halten, ist bis jetzt nicht gelungen, doch sprechen einige Beobach- 
tungen dafur, da13 derartige Komplexe mit konzentrierten Liisungen 
bestrhen; die Versuche sollen weiter fortgesetzt merdeu. 

l )  A .  162, 175. 2) A. 386, 156.. 
2.W 



E ’ e r r i s a l z e  der S a u r e i i n i d e  konnten bis jetzt unter keinen 
Unistanden erhalten werden, c~uecksilber-succinirnid setzt sich mit 
Eiaenpulver auch uach Iangerer Zeit nicht uni. 

S a l  z e d e r  C y a n  u r sa  u r en .  
1.3 g Cyanursiiure und 0.32 g Natriumhydroxyd wurtlen in Wasser ge- 

liist wid mit der gesattigten, wgflrigen Losung von 0.2 g Kupferacetat ver- 
misclit. Es elitstand Triibung und BlaiigriinfLrbung, und nach llngereni 
Schiitteln shied sich aus der Losung ein schwerer, krystallinischer, violetter 
Niedersclilag aus, dcr auF Hartfiltern iiber Chlorcalcium getrocknet wurde. 

0.0970 g Sbst.: 20.60 ccm N (18.5O, 746 mui). - 0.4432 g Sbst.: 0.0865 g 
Na2S0,. - 0.4075 g Sbst.: 0.0471 g CuaS’). 

N n t r i  u m - k u p f e r - c y  a u r at .  

(CsHIOsRT3),CiiNa,+2H*O. Ber. Cu 9.16, N 24.23, Na 6.64. 
Gef. )) 9.24, )) 24.38, 6.48. 

Das Salz gleicht in seinen Eigenschaften den friiher beschriebenen 
Salzen des gleichen Typs. 

A m m o  n i  a k a t  d e  s K u p fe  r -  d i m  e t  h y l -  c y a  n u  r a t s .  
Dirnethyl-cyanursaure wurde nach den Angaben von A. W. Hof-  

mann *) durch nestillation von  Methyl-harnstoff gewunnen. 1 g der 
Siiure wurde in anirnoninkalischer Losung tropfenweise mit einer Ln- 
sung Ton 0.8 g Kupfersulfat versetzt (auf 1 blol SBure etwa 4 Xole 
NH,). Es entstand zunachst tiefe Blaufirbung, dann‘ bildete sich ein 
hellerer Niederschlag, der abgesaugt uud irn Vakuumexsiccntor ge- 
trocknet wurde. 

0.06‘26 g Sbst.: 15.0 ccm N (199 747 mni). - 0.4286 g Sbst.: 0.0846 g 
cu,s. 

C I I ( C ~ H ~ O ~ N ~ ) ~ + ~ N H ~ .  Ber. N 27.34, Cu 15.51. 
Gef. 3 27.53, 35.77. 

Dns Salz bildet rotviolette Krystalle und ist, irn Exsiccator iiber 
Scbwefelsaure aufbewahrt, recbt bestandig. Lafit mau uber das  feucbte 
Salz Arnrnouiakgas streichen, so schlagt die Parbe niomentan in 
Dunkelblnu m i ;  beirn Entfernen nus der  Arnrnoniak-Atmosphiire stellt 
sich sogleich die rote Farbe wieder eiu. Dasselbe Salz, wahrscheinlich 
.Pine T e  t r a m  m i n  -Verb  i n  d u n g ,  entstand bei einern Reagensglas- 
Versuch, bei dern sehr konzentriertes Ammoniak, Saure und Kupfer- 
sulfat angewendet wurde. Bei dem Versucb, es auf l o n  zu trocknen, 
ging es in das rote Salz iiber. 

1)  Die Bestiminung des Kupfers als Oxyd durch Vergliihcn der Substana 
fiihrt zu vie1 zu kleinen Kupferwerten inlolge von teilwiser Verfliichtipung, 
eine Beobachtung, die auch bei andren stickstoff-haltigen Knpfersalzen wicder- 
holt geniaclrt wurde. 

2) B. 19, 2071 [1886]. 
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B i tire t -  K u pf e r - h I k al  i - V e r bi n d u 11 g e 11. 
P i e  schon seit langem bekannte Verbindung K&u (GOaNaH?):, 

lraben wir zum Zweck der Bestimmung der Wanderungsrichtung der  
Ionen nach den Angaben vou S c h i f f I )  wiederholt dargestellt und 
kiinrren desseu Angahcn viillig bestiitigen ; wir miicbten nocb hinzu- 
fiigeri, dnB dns S c h  i f  fsche Salz, im Schmel~punktsrohrchen erhitzt, 
bei 321 O unter Aufschiiumen kind GelbfLrbung zersetzt wird. 

Dns neue b n s i s c h e  Sa lz  erhielten wir in folgender Weise: 
Je 1.2 g Riuret und 1.1 g Raliurnhydroxyd wurden in Wasser gekst, 

1 g Iitipfcracetat in alkoholischer Losung zugegeben und niit dcm dreifachen 
Volomen Alkohol verset,zt. Nach xweitiigigem Stehen habeu sich die Kry- 
stalls abgeschiedeii, die nach dcm Auswaschen mit Alkohol, Trocknen auf 
'Con iiber Schwefelsaiire aualysenrein sind. 

15.0 ccm N (15.5O, 753 mm). - 0.1342 g Sbst.: 19.3 ccm N c22..5°, 757 rnm). 
0.1525 Sbst.: 0.0461 g C U ~ S ,  0.0522 g K2SOi. - 0.1036 Sbst.: 

KCuC2H202N3+3€Ia0. 

])as Salz bildet rotviolette, siiulenfiirmig gut ausgabildete Kry- 
stalle, die, niit Wasser versetzt, eine trube, nriafarhig blauviolette 
Lijsung geben u n t l  sehr .bald Kupferhydrosyd abscheiden ; i n  Alliohd 
siud sie unloslicb. 

Ber. Cu  24.75, K 15.23, N 16.38. 
GeF. x, e4.14, x, 15.37, D 16.77, 16.52. 

S a l z e  d e s  D i b e n z a m i d s  11 n d  I m i  n o - d i  b e  o z a m i d s .  
Dibenzamid wurde uach der Methode von K o l b e  und G u m p e r t a )  

dnrgestellt, wobei zugleich Imino-dibeozamid erhalten wird. Mit den 
Methodeu von C. B l a c h e r a )  und T i t h e r l e y * )  hatten wir weniger 
gilten Erfolg. Das C u p r i s a l z  des Dibenzamids wurde aus dem 
Natriumsalz und Kupferacetat in  Form eines blaugrauen Niederschlags 
erhalten. 

0.3325 g Sbtit.: 0.0487 g CuO. - 0.1523 g Sbst.: 7.02 ccm N (14O, 
741 mm). 

(GH,CON>aCu+2HsO. Ber. Cu 11.61, N 5.11. 
Gef. D 11.70, x) 5.28. 

Das Salz ist verhiiltnisrnlljig leicht hydrolysierbar. Gibt man zu 
einer verdiinnten ISsung vori Dibenzamid in Alkohol Kupferacetat, 
so scheiden sich nach mehrstiindigem Stehen schone, blaugraue Nadeln, 
wahrscheinlich ebenfalls normales Cuprisalz nus. 

Ein alkalihaltiges Kupfersalz des Dibenzamids konnte nicht er- 
halten werdeo, ebensowenig ein Nickel- und Kobaltsalz; es schied 
sich stets das betreffende Hydroxyd aus. 

I )  A. 299, 236. J. pr. [2] 30, 87. a) B. 28, 433 [1895). 
4) SOC. 1901, I, 395. 



I m i n  0 -  d i b  e n  z a m i d -  K u p  fe  r. 
2.3 g h i d  wurden in Alkohol Relost, ebenso 1 g Kupteracetat il l  

150 ccm Alkohol. Bei Zugabe der ersten 10 ccm Acetat entstaod 
dunkle Violettfiirbung, spater nach Zugabe von ca. 40 ccrn Acetat- 
Losung fie1 ein hellerer Niederschlag aus, der uber Schwefelsaure ge- 
trocknet wurde. 

0.3103 g Sbst.: 0.0467 g C U ~ S .  
(C1,HllONI),Cu. Ber. Cu 12.47. Gef. Cu 12.02. 

Das Salz stellt schone, hellgraubraune Krystalle dar, die sich 
durch Seidenglanz auszeichnen; es ist in Wasser und Alkohol unlos- 
lich, loslich in Pyridin rnit tiefblauer Farbe;  beim Verdunsten des 
Pyridins krystallisiert es unverandert wieder am. Beim Kochen mit 
Wasser, Amrnonidi iind verduonter Natronlauge verlndert es sirh 
kauni. 

I m i u 0 - d i b e u z a in i d - N i c k e 1 w urde i n  analoger Weise dargestel It. 
0.3063 g Sbst.: 0.0446 g Ni 0. - 0.100 g Sbst.: 10.40 ccm N (220,745 mm). 

(Cl,H1lON?)nNi. Ber. N i  11.62, N 11.13. 
Gcf. n 11.50, * 11.G0. 

Das Salz zeichnet sich durch prachtige, hellgelbe Farbe aus, sowie 
durch grol3e Bestandigkeit; in Pyridiu lest' es sich leicht rnit rotlich- 
gelber Farbe. Auch ein Kobaltsalz koonte dargestellt werden; es 
fallt als gelber, krystalliniscber StoEf aus beim Versetzen einer alkoho- 
lischen Liisung des Imids mit Kobaltacetat-Losung. 

.- 

514. Adolf Sonn: Die Konstitution dee Naringenins. 
Phloroglucin-ester von Phenol-carbonstLuren.) 

[..iu, tlem Chem. Institut der Universitiit Konigsberg in Pr.] 
(Eingegangen am 5. Dczcmber 1913.) 

Bei der I-Iydrolyse der Glykoside Phloridzin, Hesperidin, Narin- 
gin u. a. mit verdunnten Sauren erhl l t  man neben den leicht liislicheu 
Zuckern schwer liisliche Verbindungen, die beim Kochen mit Kali- 
lauge weiter in Phloroglucin und eine Phenol-carbonsaure gespalten 
werdeu. So zerfiillt N a r i n g i n  in R h a m n o s e  und N a r i n g e n i n ,  
das durch Kalilauge zerlegt wird in P h l o r o g l u c i n  und p - C u m a r -  
s a u r e .  

Nach W i l l 1 )  sollten n u n  die beiden Komponenten im Naringenin 
esterartig miteinaoder verbuoden sein. Fir  das P h l o r e t i n ,  das  

9 B. 18, 1323 [1865]; 20, 297 [1867]. 
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