
worfen uiid zwar das Priiparat ails G uajacol linter vcriiiinderteiii, 
tlas aus Anisol linter gcwijhnlicheiii Uruck. Das Produlit aus deiii 
ersteren bestand ~ i u r  ails A c e t y l  - g u a j a c o I ,  das letztere ~ i u r  
&us unverandertem A n i s o 1. In keinem der beiden FBlle koiinlc 
eino irgend rncrkliche hleiige eines Ketons beobachtet werden. 

216. Wilhelm Traube: Zur Kenntnis der alkalischen 
Kupferoxyd-L6sungen und der Kupferoxyd-Ammin-(3elluloae- 

LiSsungen (11.). 

(Eingegmgen am 19. April 1922 ) 
[Aus d. Chtm Instilut d. Univcrsitit Berlin j 

I n  einer kiirzlich erschienenen Arbeit 1 )  wurde gezcigl, t h l l  
einct Losung von K l ip  f e  r - a t  h y 1 e n d  i a m  i n  - h y d r o x y d , 
[Cu (en),] (OH), - hergestellt durch Auflosen der herechneten:) 
hlenge Kupferhydroxyd in wallrigem Bthylendiamin - niit P o  1 y - 
h y d r o x y l v e r b i i i d u n g c n  , wie Glycerin, Mannit, Rohrzuckrr 
u. a. m. unter A 11; o h o  l a  t - Bildung wagiert. Die so dargestellten 
Liisungen derartiger Alkoholate sind, wie fcrner gezeigt wurde, 
in) stande, ihrerseits w c i t e r e Rlengen Kupferhydroxyd aufzulosen ; 
sit: verhalten sich hiernach also wie die mit K a l i u m -  bezw. N a -  
t r i u m h y d r o x  y 41 versetzten waflrigcn Losuiigen der gleichen Po- 
lyhydroxylvcrbindungen, die zweifellos auch Alkoholat-Losungen 
darstellen, und dio, wits schon lange bekannt ist, die Fahigkeit be- 
sitzen, Kupferhydroxyd i n  Losung uberzufiihren 3). 

1) B. 64, 3220 [1921]. 
2) Eine derartige I.osung ist dann mit Iiupferhydroryd g e s I t t i t 

iind enthdt  andererseils au0cr der obiaen Kuplerbase f r e i e s Atlivlm- 
diamin n i c h t  oder nur in ganz verschwindender Menge (B 44, 3319 
119111). - .. 

3) Das liupfcr-atltylendiamin-hydroxSd verhilt sich in jrder IIinsiclit 
nie eine s t a r l t e  B:ise. Sein m o l e k u 1 : i r e s  L e i t v e r m B g e n  iu wB0- 
riger LBsung entsprirht naclt Versuchen, die IIr. K u r t  R i c h t e r  im hie- 
sigen Institut ausfiiltrte, etwa demjenigen des B a r i u m h y d r o x y d c s .  
I(upfer-Bthylendiamin.liydrox3.d bildet fernrr gut charakterisierte Salze aucli 
mit gatz  scliwachen Sauren und mit Pseudosaurcn, so daB es nicht aul- 
f a l l ~ n  kann, daB es gleich anderen starken Basen auch zur Bildung a l l t o -  
11 0 1 a t  - a r t i g e r Verbindungen in wlDriger Lbsung befPhigt ist. Es sci 
in diesem Zusammeithange erwihnt, da13 auch Basen wie T e t r a H t 11 y 1 - 
a mni  o n i u m h y d r o x y d mit Polyhydroxylverbindungeu olfenbar unlrr 
Bildung alkoholat-artiger Kiirper zu reagieren vermbgen. Versetzt man 
z. B. eine wHOrige Glycerin-Lbsung mit dein far sich k i n  Kupferhydroxyd 
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I'i ir rlns C;ly.et iii 11 urrlcii rlic: oLcti cr\viilinlen Iknktioncn iin 
Shine cler beiden Gleichungen : 

(1 .) 2 C, 11, O2 . CH? . OH + [ CII (en),] (OH), + 

( 2 . )  [Cu (en),] (0.  CH, . C2€1,02)2+ Cu (OH)? 

[Cu (en),](O . CH,. C Z H j  02)r f- 2 II,O, 

= [Cu (en),] (0 . Clip. CEI (OH) . CH? . O ) ,  Cu -1 2 1120 
formriliert. 

Es  wurde damals die Moglichkeit nicht tliskuticrt, dab tlns 
nach Gleichung (2.) entstehende E ndprodukt - in groDcreni oclcr 
geringerem Betragc - aus  Glycerin und der Kupferbase auch u n -  
ni i t t c 1 b a r entstehen kijnnte nach der Gleichung : 

(3.) 2CI1, (OH).  CII (OH). CH, . OH + 2 [Cu (en),] (OH), 
= [ Cu (en),] (0. CH, . CH (OH). CH, . O)? Cu + 4 HzO + 3 (en). 

Eci eineni derartigen Reaktionsverlaiif n~iil3te das zweifellos 
primiir entsteliende Kupfer-athylendianiin-glyccrat tinem Il'eil der 
liupferbasc cine gewisse Menge Kupferhydroxyd e n  t r e i D e 11 
tin1 es an seine noch freien Hydroxylgrupperi zu binden, wobei 
denn naturlich f r e i e s Athylendiamin entstehen wiirde. Rei d r r  
weiteren Verfolgung des Gegenstandes hat sich nun gezeigt, daB 
die Einwirkung des Glycerins auf das Iiupfer-lthylendiarnin-hydr- 
oxyd zu einem sehr erhehlicheri Teil, tatsachlich im Sinne der 
Gleichung (3.), d. h. u n t e r  R i i c k b i l d u n g  f r e i e n  B t h y l e n -  
d ia ni i n  s erfolgt. 

Eine in aquimolekularem Verhaltnis mit Glycerin versct L t c  

Losung von Kupfer-athylendiamin-hydroxyd verhalt sich, wic fcst- 
gestellt werden konnte, wie eine Losung, in der f r e i e s  Diamin 
rnthalten ist. Ihre friiher festgestelltc Faliigkcit, Kupferhydroxyd 
aufzulBsen, kann auf Grund dieser Tatsache natiirlich eben- 
sogut erkliirt werden, wie mit der friiher gemachten Annahme, 
dn13 in der Losung eine nach Glcichung (2.) erfolgende Reaktioii 

16seiiden Tetraathyl-ammoniumliydroxyd, so ldst sich Kupferhydroxyd i l l  

ciner solclien Flfissigkeit genau so wie in ciner mit li a 1 i - o d e r N a t r o II - 
1 a u g e  versrtzten Glycerin-LBsung. Wie im letzteren Falle runichst ciri 
Alkaliglycerat entsteht, ist fiir die Interpretation des ersteren Versuchrs 
die primiire Bildung cines Tetraiithylammonium - g 1 y c e r a t e s anzunehmen. 
DaD zwischeii Tetraathyl-ammoniumliydroxyd und Polyhydroxylverbindun- 
gen eine Salz- bezw. Alkoholat-Rildung eintritt, geht auch daraus hervor, 
daO schwer ldsliche Polyhydroxylverbindungen, wie z. B. M a n n i t , von 
Tetraiithyl-ammoniumhydroxyd in derselben Weise wie von hlltalilaugcn 
spielend aufgenommen werden. Das gleiche Yerlialten dem Mannit gegeii- 
iibcr zeigt, wie schon i n  der ersten Abhandlung Smitgeteilt wurde, auch 
Kupfer-Bthylendiamin-hydr0xJ.d. 



stattfindet. Die rnit Glycerin versetzte Losung der Kupferbase ist 
aber auch fahig, andere Metallhydroxyde bezw. -oxydc, wie z. B. 
S i 1 b e  r o x y d ,  aufzulijsen. Die Beweiskraft dieser letzteren Tat- 
sache liegt darin, da13, wie vorher festgeslellt wurde, waibrige Gly- 
cerin-Losung unter sorist gleichen Versuchsbcdingungen k e i  n Sil- 
beroxyd aufnimmt, und da13 n u r  eine sehr kIeine Menge des letz- 
tc3ren in Lbsung geht, wenn, mati es mit einer Liisung von Kupfer- 
iithylendiantiii-li~droxyd a 11 e i n behandelt. Die Liislichkeit tles 
Silberoxyds wird abcr auf den etwa 9-10-fachen Betrag erhijht, 
wenn der Lijsung der Kupferbase vorher G 1 y c e r i n z u g e f u g t 
w u r d e ,  cine Tatsache, die nur init der Anriahrne der Existenz 
f r e i e n Athylendiarnins in der fraglicheil Losung ihre Erklarung 
findet. Denn Athylendianiin fur sicli Ibst, wie 'fruher gefundeii 
wurde I), Silberoxyd in r e  i c h 1 i c 11 e r BIenge auf, zum Unterschiedc 
yon, wie eben erwiihnt wurde, Kupfer-iithylendiarnin eirierseits und 
Glycerin in waoriger Lbsung andererseits, die dies riicht tun. 

Je 8 g einer etwa l8-proz. I i s u n g  von I~upfer-~ill~ylendiamin-liydl.o+yd 
- die cine der Losungen nach Zusntz von 0.6 g Glycerin (ca. 1 Mol.-Gew. 
auf 1 itlol.-Gew. dcr liupferbase), die andere ohnc dicscn Zusalz - wurden 
mil friscli geflllleni iiberschiissigem, nocli etwas feuclilein Silbrroxyd linter 
ofterem Uinschiitleln etwa 30 Min. in Beriihrung gelassen iuid dann voii 
nicht gelostein Yetalloxyd abfiltriert. 5.3091 g des glycerin-Iialligrn 1 4 -  
lrales gaben h i m  Yersetzen mit Salzdure 0.1194 g Ag'CI, 5.2909 g drs 
andercn Iiltrattes nur 0.0114 g Ag C1. Die glycerin-haltige I.6sung halle 
also 1.70/, Silber aufgenotnmen, die glycerin-freie nur 0.160/,. 111 cinrr 
zweiten Yersuchsreihe, bei dcr 2 wie oben bereitetc LGsungen etwas IiBlirrer 
I<onzentration mit Silberoxyd 5 hIin.  geschiittrlt wurden, gingcn in der 
glycerin-Iialligen LBsung 1.940/0 Silber, in der aiideren nur 0.23')/, in 
Liisung. 

Man kann aus den Ergebnissen dieser Versuche berechnen, 
wieviel Athylendiamin bei der Einwirkung von 1 Mol.-Gew. Gly-  
cerin auf etwa 1 llol.-Gew. der Kuplerbase f r e i  gewordcn ist. 
Von der in Lijsung gegangenen Menge Silber mu13 zunachst (lie 
Mcnge in Abzug gebracht werden, die die Losung auch o h n e  Zu- 
satz des Glycerins aufgenonimen hatte. Es  bleiben darin z. U. 
beim ersten Versiiche 0.0813 g Ag ubrig. Da die entstehende Sil- 
berbase die Zusammensetzung [Ag (en),] OH besitzt - es sind 
G Mol. Athylendiarnin noligl), urn 1 Mol. AgoO zu losen -, so er- 
gibt siclt, da13 0.135 g Diamin dazu gebraucht wurden. Die nn- 
gewendeten 5.3091 g der Losung enthiellen in Gestalt der Kupfer- 
]lase etwa 053 g Dianiin. \Venn hiervon 0.135 g bei der Realitinit 
in Freiheit p s e t z t  ivcrden, so entspricht das anniihrrnd 25 >IJ. 

1 )  15. 41, 3 2 1  [1011]. 
122" 
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Hieraus folgt, daD die Reaktion zwischen Glycerin und dem Kupfer- 
iithylendiamin-hydroxyd :i den gegebenen Konzentrationsvcrhalt- 
nissen in s e h r  e , r h e h l i c h e n  B e t r a g e  im Sinne der Gleichung 
(3.) verlauft. 

Es gelang weiterhin auch d i e  V e ' r b i n d u n g  i n  f e s t e m  Z u -  
s t a n d e  u n d  a n n a h e r n d  r e i n  zu gewinnen, die ge1na.B der 
ohigen Gleichung (3.) sich bildet. 

15 g riner elwa 18-proz. I ~ u p f e r - ~ t l i y l ~ e i i ~ a ~ n - h y d ~ ~ y d - L 6 ~ ~ 1 ~  
(1 Blo1.-Gew.) werden niit 2.28 g GlIcerin (ca. 2 Mol.-Gew.) vcrselzl und- die 
Ldsung ins Vakuum fiber Schwefelsaure gebracht. Je nach dcr !.itBenhi- 
peratur nimmt die allmihlich sich konzentricrende Fliissigkeit na~:li cincni, 
zwei oder melir Tagen eine breiartige Konsistcnz an. Sobald eiiie Probe 
derselben auf Ton gebracht, innerltalb nicht zu langcr Zeit nuf f l e m  letz- 
teren ein trocknes blaues Pulver hinterlSBt, unterbricht man den Vers:ich, 
gibt den gesamten Riickstand in tltinner Schiclit auf eine Tonp1:ilte und 
belLBt diese im Exsiccator iiber Chlorcalcium, bis das zuriickbleibende 
Pulver vdllig trocken erscheint. Die durch Umkrystallisieren nichl weiter 
zu reinigende Substanz zeigt ciue hellblau-violette Farbe, die nacli Yer- 
lauf einiger Tage ins Griinliche unischliigt, - wahrscheinlich info1;:e rill- 

tretender Zersetzung. Die frisch dargeslellte, lufttrockne Substan/. l i k t  
sich beim Zusammenbringen niit wcnig Wasser in diesem mit dunkrlblau- 
violetter Farbe zuniichst klar auf. :Ye L6sung triibt sich abcr bald clurcli 
Ausfallen von Kugferhydroxyd, waJ bei der Natur des Kdrpers als eincs 
Alkoholates leicht verstiindlich ist. 

Die van der Substanz ausgefiihrten Analysen lassen erkennen. 
daD es sich nicht um ein einfaches Glycerat, wie es in der Glei- 
chung (1.) formuliert ist, hrtndelt, sondern urn eine K u p f e r v e r -  
h i n d u n g  eines solchen und zwar von der Zusammensetzung, wie 
sie in den Gleichungen (2.) und (3.) angenommen ist. Die Verbin- 
dung ware hiernach als C u p  r i - a t h y l e  n d i a m i  n - c u p r i - g 1 y c c  - 
ra t  zu bezeichnen. Man kam ih'r statt der oben ':gebrauditen 
auch die Forrnel [Cu (en),] [ (0. CH,. CH (OH). CH2. O ) ,  Cu] zucrtei- 
len, nach der sie aus z w e i  v e r s c h i e d e n e n  k u p f e r - h a l t i -  
g e n  I< o m  p 1 e x  e n zusammengesetzt erscheint. 

Die Analysen von drei zu verschiedenen Zeiten dargestelltrn PI-Lpa- 
raten ergaben folgende Werte: 

I .  0.1559 g Sbst.: 0.1384 g CO,, 0.0573 g ,H,O. - 0.1561 g Sbst.: 14 ccni N 
(200, 758 mm). - 0.1373 g Sbst.: 0.0387 g Cu (eleltlrolylisch). -- 11. 0.1589 g 
Sbst.: 0.1386 g CO,, 0.0896 g H, 0. - 0.1451 g Sbst.: 13 ccm N $200, 771 mm). 

- -  0.1521 g Sbst.: 14.25ccm N (170 ,  746mm). -- 0.1652g Sbst.: 0.0475g Cu. 
- 0.1926 g Sbst.: 0.0554 CU. - 111. 0.1178 g Sbst.: 0.1263 g CO,, 0.0850 g H,O. 

C1, H2B 0, N, CU, -t 4 1330. 
Ber. C 24.03, H 7.27, N 11.20, 
Get'. B 24.22, 23.80,-23.31, D 6.44, 6.31, 6.27, B 10.67, 10.42, 10.24, 

Ber. Cu 25.45. 
Get 3 28.19, 28.75, 28.75. 
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Die Zahlen weichen, wie ersichtlich ist, von den berechneten, 
narnentlich fur Kupfer, nicht unerheblich ab, doch spricht die Tat- 
sache, da8 Praparate einer Reihe v e r s c h i  e d e n  e r Darstellungen 
annahernd die gleichen Werte lieferten, fur das Vorliegen einer 
hestimmten Verbindung, die nach den gefundenen Verhaltniszahlen 
von C:X:Cu= 10:3.6:2.2 bezw. = 10:3.7:2.3 bezw. =10:3.9;2.3, 
nur das obige C u p  r'i - a t h y 1 e n  d i a m i  n - c u p  r i -  g l  y c e  r a t  (be- 
rechnet C : N: Cu = 10 : 4 : 2) sein kann; denn in den1 einfachen 
Cupri-athylendiamin-glycerat selbst ist das Verhaltnis C : N: Cu = 

10:4:1. Vielleicht ist in den nach den obigen Angaben darge- 
stellten Praparaten der Verbindung C1 0, Na Cuz noch eine ge- 
wisse Menge einer kupfer-reicheren Verbindung bcigcmengt. Hin- 
sichtlich der Entstehung der in R& stehenden Verbindung sei 
noch Folgendes hervorgehoben : Wenn man, wie oben beschrieben, 
Losungen eindunstet, die die Kupferbase und Glycerin im Mole- 
kularverhaltnis von 1 : 2  enthalkn, bis der Niederschlag, von dem 
oben die Rede war, e n t s t a d w  ist, so erhalt 'man 'durch Zusalz 
von etwas Wasser zum Reaktionsgemisch wieder eine vollig klare 
Losung. Die Analyscn, die von derselben ausgefuhrt wurden, er- 
gaben nun folgendes Resultat: 

1.0879 g der Lasung gaben bei der StiekstofP-Bestimmully nacb D urn P s 
55.60 ccm N (22.50, 760 mm). - 1.7832 g Sbst.: 0.1181 g Cu (elektrdytisch). 
G e f .  N 5.79, C u  6.62. 

IIieraus geht hervor, daD das Verhatnis von Cu:N in  der L B -  
sung wie 1 : 4  war, d .  h. da13 es genau &s i g l e i e h e  gebheben i s t  
wie bei Beginn des Versuches resp. wie es der Zusammensetzung 
der Kupferbase [ Cu (en),] (0H)s entspricht. Jedenfalls verfliichtigt 
sich aus  der Fliissigkeit bis zu der Ausscheidung des Glycerat- 
Niederschlages kein Bthyrendiamin. Da nun den Analysen zufolge 
dns ausgeschiedene Glycerat Kupfer und Stickstoff im Verhaltnis 
von 2.2: 3.6 bezw. 2.3:3.7 bezw. 2.3: 3.9 enthalt, so ergibt sich, 
da8 die Losung in dem Moment, in dem sich aus  ihr das Cupri- 
athylendiamin-cupri-glycerat ansscheidet, f r e i e s Bthylendiamin 
enthalt - - eine Tatsache, auf die ja auch die obigen Versuclie mit 
Silberoxyd hinw%sen. Trotzdeni die miteinander reagierenden 
Verbindungen - Kupfer-Bthylendiamin-hydroxyd und Glycerin - 
in dem durch die Gleichung (1.) ausgcdruckteri Molekularverhaltnis 
zusammengebracht wurden, so daI3 sich eigentlich einfaches Cu- 
pri-athylendiamin-glycerat hatte bilden sollen, entstcht nach Clei- 
chung (3.) die C u p  r i - Verbindung eines solchen, unter glcic-ti- 
zcitiger Zeisetzuiig eines Teiles der frcien Iiupferbase. 
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Die sonst noch sich bietende Annahnie, da13 die obige Vcr- 
bindung CloHea Os N, Cu2 etwa auf 2 iVo1.-Gew. Glycerin die Ele- 
mente von zwei JIol.-Gew. einer Base [Cu (en)] (OH),, letzfere be- 
stehend aus  je e i n e m  Mol. Kupferhydrat und Athylendiamin, ent- 
lialten konnte, ist auszuschlieben. Einmal, da dann keinerlci AIM- 
logie mehr bestiinde zwischen den niit llilfe von Kalium- bezw. 
R'atrium- bezw. Tetraathylariimoniuni-glycerat und den mit Ililfc 
von Kupfer-athylendiamin-glycerat liergestcllten alkalischeri Kupfer- 
losurigen und sodann, weil riach deli sonst bei der Bildung voii 
Kupfer-attiylendiamin-Komplexen gernachten Erfahrungen die An- 
nahmo riicht wohl zulassig ist, daD in waDriger Losung neberi gc- 
iiugerid f r e  i e m  Athylendiamin eiii Komplexsalz sich bilden kiinntc, 
das im Komplex auf 1 Kupferatoni nur 1 Mol. Diamin enthielte. 
Unter derartigen Versuchsbedingungen entstehen iiiinier Komplesc, 
die auf 1 Kupferatoni 2 Diarriin-Molekule enthalten. 

Das Cupri-8tliylendiamin-cupri-glycerat wurdc cinnial i n  reiuerer Form 
erhalten, als die oben far seine Darstelluiig gegebenc Vorsclirift ctmas all- 
geindert wurdc. Wililtcnd man sonst gemilj Gleichung ( 1 )  auf 2 hfol.-Grw. 
Glycerin genau 2 hlo1.-Cew. Athylendiamin niit 1 hloI.-Ge\v. 1iupferhydro.cytl 
sittigte zur Gewinnung von 1 blol.-G'cw. [Cu (en)2Y(OII:, , lkte man dicscs 
hIal etwas weniger Iiupfesliydrat - nur etwa 900/, dcr bereclineten .IIeiigc 
-- irn Athylendiamin auf, SO du5 die I~eaktionsfl~ssiglteit von wrnlicreiii 
etwas f r e i e s Diamin enthielt. 112s beim Einengen diescr I.osuiig sicli 
aussclieidende Produkt gab bei der Analysc folgende Wertc: 

(220, 764 mm). - 0.1742g Sbsl.: 0.0466g Cu.  
0.1382 6 Sbst.: 0.1218 6 CO?, O.OSO9 6 1120. - 0.1424 6 Sbst.: 13.5 C c l l i  N 

C,, H,, 0, N4 Cu2+4 I-I,O. Ber. C 24.03, 11 7.27, N 11.30, Cu 25 43. 
Gel. )) 21.01, )) 6.55, )) 11.07, )) 26.75. 

~7er l~ i l tn i s :  C : N :  C11=10:4:2.1 (Ber. 10:4:2). 

\Venn nach den vorstehend mitgeteilten Versuchserg~bnis,seii 
jetzt ein bestimmter Verlauf der Reaktion zwischen Cupri-iithylcn- 
diamin-hydroxyd und Glycerin in wiiDriger Losung festgestellt ist, 
so darf man dieses bei Verwendung einer einfacher zus~tminenge- 
setzten Polyhydroxylverbindung gewonnene Ergebnis wohl heraii- 
zielien zur Deutung der Reaktiorien, welche zwischen Polyl~ydroxyl- 
verbindungen i 111 a 1 I g e 111 e i n e 11, also auch - was am meisten 
interessiert - zwischen C e 1 l u  1 o s e und I< u p  f e r- B t h y 1 e n d  i - 
i n i n - h y d r o s y d  und den a n a l o g e n  K u p f e r b a s e r i  sich nb- 
spielen. 

In der ersten llitteilung war gezeigt worden, da13 eine ICupfer- 
oxyd-athylendiamin-cellulose-1,osung die Fiihigkeit hesitzt, w e i  t o - 
r e s  Kupferhydrat aufzulosen. Dies ist nunmehr in der Weise zu  
interpretieren, daB beim Zusammenbringen auch der Cellulose mit 
der Kupferbase nicht a k i n  eine einfache alkoholnt-artige Verbindung 
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rntsteht, sondc~rn (la13 ~iiindestcns ein Teil dicscr letztcren so- 
glrich weitcms liupferhydrosyd liindct, das sic dem zungchsl 
riicht reagicrenden Teile des ICupfer-gthylendianiin-liydrosvds cnt- 
zieht unter Riickbildung freien Athyleritliamins. Ilieses letztcre 
ist es dann, welches die Auflosung weiteren I<upferhydroxycles 
herbeizufiihren vermag. 

Was die Auflosung der Ccllulose in Knpfcroxyd-A m m o 11 i a k ,  
in der sogenannten S c h w'e i z e r schen Losung, anbetrifft, so ist 
die in dcr crsten Mitteilung gegcbcne Erklarung nach den neiicn 
Erfahrungen in cntsprechender Weise zu ergiinzen. Auch hier 
ciitsteht nicht nur ein Cupri-tetrammin-Alkoholat, sondern alsbald 
aurh die C u p  r i -Verbindung eincs solchen 1). Ilicrdurch vcrschwin- 
det - und zwar offenbar i n  noch groflerem Bctrage, als nach 
rler friiher gegebenen Erlrlarung anzunehmen war - das niit A m -  
rnoriiak im Gleichgewicht stehende Kupfer-tetrammin-hydroxyd Bus 

der Losung und kann 'sich bei Zugabc von Kupferhydroxyd von 
~ i ~ i i e r n  b i l d e n ,  so dalj aus  einer zunachst nur geringe Mengeii 
Kupfer enthaltenden Losung schliefllich niclit nur an  Kupfer, son- 
tlern auch an  Cellulose reichg Losungen gewonnen werden kiinnen. 

Der nrii errciclite Einblick in die zwischen I'olyhydroxylver- 
1)iodungeri uric1 Kupfer-ammin-hydroxyden sich abspielende Reak- 
lion 1aOt  j c tz t  auch crkennen, da13 die l i u p f c r b a s e n  mit den 
l'olyhydroxylverbindungen a n d  e r s reagieren als die analogen von 
anderen Metallen sich ableitenden Ammin-hydroxyde. Von den Ele- 
menten, die mit Ammoniak und dessen Substitutionsprodukten 
k o m p 1 e x e K a t  i o n  e n  zu bilden vermiigen, auljer Kupfer vor- 
nehmlich S i l b ' e r ,  K o b a l t ,  N i c k e l ,  Z i n k ,  C a d m i u m ,  kommt 
n u r  d e m  K u p f e r  a u l 3 e r d e n i  die Eigenschaft zu, a's H y d r o x y d  
b e i  G e g e n w a r t  s t a r k e r  I-lnscn v o n  P o l y h y d r o x y l v e r b i n -  
d u n g e n  gclost  zu w e r d e n ,  d. h. mit derartigen Verbindungen in 
wiiflriger Losung Komplexe zu bilden, i n  denen es als s o l c h c s  
von den Hydroxylgruppen dieser Korper d i r c k t fixiert wird. 

Wenn daher die von den anderen Metallhydroxyden sich ab- 
lritenden Basen mit Polyhydroxylvcrbindungen zusammentreffen , 
SQ werden sich zwar wohl auch - vorlaufige Versuche scheinen 
(la fur  zu sprechen - Alkoholate dieser stickstoff-haltigen Basen 
bilden. Die Reaktion wird aber dabei stehen bleiben mussen, 

1) In nnaloger Weisc abzuandcm bczw. zu erglnzen sind natiirlich 
aricli die Dcutungen, die i n  der friilicren Abhnndlnng fiir die F511 b a r -  
k c i  t der Cellulose aus S c h w e i z e r s c h e r  L6sung durch Glycerin und fiir 
die U n 1 ij s 1 i c 11 1; e i t von Cellulose in ciner Glycerin enthaltenden Kupfer- 
81hylendiamin-hydmxyd-L6sung gegebcn wurdes. 
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wkhrend die entstehenden Kupfer -a i r i tn in-a lkohola te  nach 
den oben iriitgeteilteii Versuchsergebnissen rnit den Kupfer-aniniin- 
h y d r o x y d e n  w e i t e r  i n  K e a k t i o n  z u  t r e t e n  v e r m i j g e n ,  
indeni sie letzteren Kupfer entreiljen, das nun in a n d e r e r  W e i s c  
wie das schon in1 nilolekiil befindliche Kupfer gebunden wird. 
Die vom liupfer sich ableitenden Basen sind also als e i n z i g e  
d e P M e t  a1 1 - a m m i n  - h y d r o  x y d e imstande, die Molekule der 
Polyhydroxylverbindungen an z w e  i Stelien anzugreifen ; und dies 
durfte wohl der Grund sein dafur, dalj die Kupferbasen mit Cellu- 
lose in s p e z if i s c 11 e r Weise reagiereii 'bezw. daD sie allein ini- 
stande sind, Cellulose in eine losliche Verbindung uberzufuhren. 
Hierbei muD es dahingestellt bleiben, ob das, was in Losung geht, 
bezw. die losliche Kupferverbindung hildet, unveranderte Cellulosc, 
IIydrocellulose oder ein Depolymerisations- oder ein Abbauprodukt 
der Cellulose ist. Es handelt sich jedenfalls um eine P o l y h y  - 
d r o x y 1 v e r b i n  d u n g , die mit den Iiupferbasen kaum anders re- 
agieren w i d ,  als es die einfacheren Vertreter dieser Korperklasse 
tun. Die fraglichen Cellulose-Losungen durften jedenfalls eine Ver- 
bindung vom Typus des obigen Cupri-athylendiamin-cupri-glycrm- 
tes enthaltenl). 

Eine Unstimmigkeit schien hier allerdings noch zu besteheii : 
In den Lehrbucherii der analytischen Chemie findet sich die An- 
gabe, da13 durch die Gegenivart von Glycerin die Fallung des 
K o b a l t s  als Hydroxydul aus  seinen Salzen durch A l k a l i  in 
iihnlicher Weise v e r h i n d e r t  wird, wie diejenige des Kupkr-  
hydroxyds aus Kupfersalz-Losungen. Hiernach hiitte man erwar- 
ten mussen, daD die Kobalt-ammin-hydroxyde sich den Polyhy- 
droxylverbindungen gegenuber in genau der gleichen Weise ver- 
halten wiirden wie die Kupfer-ammin-hydroxyde. Das Verhalten 
des Kabaltohydroxyds zu alkalischer Glycerin-Losung, \vie e s  die 

1) Wird Cellulose g l e i c h z c i t i g  m i l  A l k a l i  u n d  r n i t  K u p l e r -  
h y d r ' o x y d  in Beriihrung gebracht, so kann man beobachten, daD die zu- 
niichst sich bildende Alkali-Cellulose reichliche AIengen K u p f e r  h y d r a t 
a u f n i m m t .  Arbeitet man mit ctwa 15-proz. Natronlauge, so ldsen sicli 
geringe Mengen Kupfcrhydrat in derselben auf; doch wird dieser Ldsung 'das 
Kupfer alsbald durch die Katron-Cellulose cntzogen, in d e m  diese letztere sich 
gleichmPDig b 1 a u zu firbeu beginnt. Blieb Watte oder Filtrierpapier meh- 
rere Tage rnit Qberschiissiger Lauge und Kupferhydroxyd in Berihrung, und 
sorgte man fiir dfteres Durchschhtteln des Gemisches, so wurden tief blau 
gefirble Priiparstte einer K u p f e r -  N a t r o n - C e l l u l o s e  erhalten, dir, 
nachdem das mechaiiisch anliaf tendc Kupferhydrat durch Waschen rnit hin- 
reichend konzentrierter Alkalilauge entfernt worden war, nach dem Trock- 
lien im Exsiccator neben einem Natriumgehalt von 7.93 O/o cinen Kupferge- 
halt von 11.39 n/o aulwicsen. 
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Lehrbiicher registrieren, ist aber nur s c h e  i n b a r  das gleiche 
wie dasjenige des Kupferhydroxyds. Die blaue Fliissigkeit,, die 
man beim Versetzen von glycerin-haltigen Kobaltsalz-Losungen mit 
Laugen erhalt, enthalt nach den Untersuchungen von T h u b  a n d  t 1) 

tlas Kobaltoxydul nicht als Glycerat, sondern ledigtich a h  I< o 1 - 
1 o i d; dasselbe wird durch Schiitteln mit' Bariumsulfat ails der 
Losung vollstandig ausgeflockt. Die mit Hilfe von Glycerin her- 
gcstellten alkalischen Kupferlosungen werden dagegen beirn Re- 
handeln mit Bariumsulfat n i c h  t ve rkde r t ;  sie enthalten eben, wie 
ni is den Untersuchungen R ul1 n h e i m e  r 52) hervorgeht, ein gut  
charakterisiertes isolierbares Kupfer-alkali-glycerat. DaD sich ana- 
loge K O  b a l  t -alkali-glycerate, falls sie iiberhaupt existieren sollten, 
unter Versuchsbedingurigen jedenfails nicht bilden, unter denen die 
I(upfcr-alkali-glycerate ohne weiteres entstehen, geht m s  folgan- 
dcm Versuch hervor. 

Aus 5 ccm eiiier 9-proz. Lijsuiig ltrystallisierlen K o b a 1 t sulfales (1 Mo1.- 
Cew.) wurden durcli 5 ccm 9-proz. Natronlauge (ca. 6 MoL-Gew.) alles Kobalt 
als Hydroxydul gefalll. Als der Fliissigkeit unmittelbar daraol 0.4 g Cly- 
cerin (2-3 MoLGew.) zugeselzt wurden, lostc sicli lteine Spur des hletall- 
hydroxydes auf. Wurde der Versuch iuiter Einhallung derselben Molekular- 
verhiltnisse mi l  I< u 1) f e r sultat ausgefiihrl, so Ifisle sich das ~usgeschiedene 
Kuplerhydroxyd nach Zusatz des Glycerins restlos und schnell in der alka- 
lischen Fliissigkeil auP unter Rildung eben des isolierbaren lcupfer-alkali- 
glycerales. 

Kine vollkommene Bestiitigung der Resultate, die bei der Un- 
tersuchung der Einwirkung von Kupfer-ammin-hydroxyden auf Po- 
lyhydroxylverbindungen erhalten wurden, ergab das Studium der 
Einwirkung der gleichen Kupfer-ammin-hydroxyde auf H i u r e t 
bezw. die Untersuchung der a1 k a1 i s c h e  n K u p f e r 1 o s u n  g e n ,  
die sich mit Hilfe von U i u r e t  darstellai lassen. 

Biuret zeigt, ahnlich wie Glycerin und analoge Verbindungen, 
nur s c h w a c h  saure Eigenschaften. Es hildet zwar, wie S c h i f f s )  
zeigte, init den A l k a l i e n  Salze, die den Alkaliglyceraten an die 
Seite gestellt werden konnen; aber es vermag, wenn es sich in 
waDriger Losung befindct, ebensowenig wie das Glycerin, fur sich 
allein Kupferhydroxyd aufzulosen. A 1 k n l  i s cli e Iliuret-Losungeri 
nehmen aber bekanntlich, ebeiiso wie alkalische Glycerin-Losun- 
geri Kupferhydroxyd auf. Aus der entstehenden rot-violetten Lo- 
sung isolierte S c h i f f ,  als er den Versuch unter Verwendung von 
Kalihydrat anstellte, das K u p f e r - k a l i u m - S a l z  des Riurets von 
der Zusammensetzung ( C 2 0 2 N S H 3 ) 2 C ~ K e  bezw. [ (C20PNaHs)L.C~]  K2. 

. 1 )  2. a. CIi. 40, 371 [1905]. 
?) 13. 21, 1453 [ISnS]. 3j  13. 29, 298 [ 1 8 0 G ] .  
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Dieses Salz stellt nach seiner Entstehung und Zusarnmensetzung 
gewissermaBen ein Analogon des I3 u 1 In h e i m e r schen Kupfer- 
natrium-glyceraks [CsH, 0, Cu] Zl’a dar. 

Versetzt man nun Biuret (2 Mol.-Gew.) init eincr Liisung roil 
K u p f er  - a t  h y le n d i a n i i  n - h y d  r o  x y d  ,( 1 Mo1.-Gew.) - hergzsk~llt 
durch Siiltigen einer 10-proz. Athylendiamin-Losung mit Kupfer- 
hydroxyd - so ist die entstehende violett-rot gefiirbte Flussigkeit, 
eheriso wie die mit G ly  c‘e r i  n versetzte Losung des Ciipri-Sthylen- 
diamin-hydroxyds imstande, w e i t e r e  e r h e h 1 i c h e Mengen Kupfer- 
hydroxyd aufzunehmen. Gleichgultig aber, ob man die ursprunglicli 
dargestellte, Kupferhydrat und Biuret ini Verhiiltnis \on 1 : 2 h1ol.- 
Gew. cnthaltende Liisung iiirnnit oder die noch w e i  t e r  niit 
Kupfer gesattigte Losung : auf Zusatz von Rlkohol krystallisiert i n  
bciden Fallen die g 1 e i c 11 e rot-violett gefiirbte Verbindiiiig a u s ,  
der der Analyse zufolge die Formel (C?0 ,N3H, ) ,  Cu (Cu(en),] hzw. 
I ( C , O ~ N J H ~ ) ~  Cu] [Cu (en)2] zukoinnit. Die \‘erLindung nnterschei- 

det sich, wie inan sieht, von den1 S c h i f f  schen Kupfer-knliuni- 
biuret nur dadurch, dal3 die beiden Kaliumalonik durch den Rest 
der zwiwertigen Base [Cu (en),](OH), ersetzt sind. Die iieue Ver- 
bindung ist, mit der Farbe des Permanganats, in Wasser sehr leictit 
loslich und wird aus solcher Lijsung durch Alkohol in flacheii, 
stark gllnzenden Nadeln ausgeschieden, die nach dein Trockncii 
fast genau das Aussehen von 1Ielianthii~-Iirystalleii z e i p i .  Der 
Schmelzpunkt und gleichzeitig Zersetzungspunkt der Verbindung 
liegt bei 198O. Bei Anwendung yon 2 .5s  Biuret und ca. 3Occm 
einer mit Kupferhydroxyd gesiittigten 10-proz. dthylendiamin-L6- 
sung erhalt man durch Fallen niit Alkofiol etwn 1.5-2 g dcr 
neueii Verbindung. 

(170, 748 inm). - 0.2185 g Sbst.: 0.039G g Cu. 
0.17.15g m i . :  0.1309g co,, o.oso9g Ir,o. - 0.1533 g sbst.: . i i . i  cclll s 

C, II,,O, N,, CU,-{-II, 0. B ~ I - .  C 20.54, I1 5.18, h’ 29.97, CU 27.20. 
Gef. )) 20.16, )) 5.19, )) 30.61, )) 27.28. 

Die Entstehung der Verbindung aus Biuret und Uherschiissigcm 
Kupfer-athylendiamin-hydroxyd mu6 durch folgende Glcichung Bus- 
gedruckt werden : 

(4.) 2CaOeN3H5+2 [ C ~ ( e n ) , ] ( 0 H ) ~  
= [ C U ( ~ ~ ) ~ ] ( C ~ O ~ N ~ H ~ ) ~ C ~ + ~ H ~ O  + 2(en). 

Wie bei der Interpretation dcr analogen, rnit Glycerin ausgc- 
fuhrten Versuche mu13 man auch hier annehmen, da6 in einer 
e r s t c  ii Phase das Cupri-Sthylendianiin-Sals des Biurets entsteht, 
und da13 dieses dann in einer z w e i t e n  Phase dem nicht in Re-  
aktion getretenen Teile der Kupferhase Kupferhydroxyd cntzielit, 
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um es in der Weiac .kortiplex zu bindcn; wic cs fur die ro  t e n  
Salze vom Typus dcs Kupfer-kalium-biurets charakteristisch ist. 
Das infolgedessen frei wcrdende Athylcndiamin verleiht dann der 
Fliissigkcit die Eigenschaft, neues Kupferhydroxyd aufnchmen zu 
konnen. Dipscr Reaktionsverlauf geht klar aus der Tatsache her- 
vor, da13 die neue Hiuret-Verbindung auch aus Losungen erhalten 
wird, die die reagierenden Verbindungen i? dem molekularen Ver- 
lidtnis enthSlt, wie es die obige Darstellungsvorschrift zum nus,- 
clruek bringt. Man hatte unter diesen IJmstanden erwarten kiinnen, 
daR die Reaktion bei der e i n f a c h e n  Salzbildung d. h. hei der 
Bildung eines dem bekanntcn Kalium-biuret analogen Kupfer-athy- 
Iendiamin-biurets stehen bleiben wurde. Die Reaktion geht abrr 
weiter uiid fiihrt zur Bildvng der C u p r i  - Verbindung, dieses 
Iiupfer-B~~iylleiidiamin-biurets. Die r o t  - violette Farbe der sich 
bildcnden Verbindung schliel3t hier von vornherein die Annahme 
am, daB die beiden Kupferatorrie g l e i  c h a r t i  g im Molekijl cge- 
bund.en sind, daD also die Verbindung etwa ( C ~ O P N ~ H J ) ~  /Cu (en)], 
bzw. C2 0, N3 Hs . [Cu (cn) ] zu formulieren wlre. Sit! muBte danri 
auf zwei Biuret-Res'te z w c i  Komplexe enthnlten, die ihrerseits 
aus  je einem Kupferatom und nur e i n e m  Bthylendiamin-Molekil 
bestiinden. Die charakkristiseh r o t  -violette Farbe weist aber 
iinzweifelhaft darauf hin, dal3 das eine Kupferatom ,der Per- 
bindung in  gleicher Weise gebunden ist wie im Kupfer-kalium- 
biuret., d. h. dal3 cs wie in  diesem letzteren d i r e k t  a n  S t e l l e  
v o n  W a s s e r s t o  f f a t o m e n  des Eiurets getreten ist. Zum Unter- 
schiede hiervon ist dns zweite Kupferatom der neuen Biuretver- 
bindung Bestandteil des [Cu (en)Z I- Komplexes, der seinerseits 
durch S a 1 z b i n  d u n g init den Riuret-Molekiilen verkniipft ist. 

I h s  C~i~~~i-PLliylci~dia~niii-cupri-biurel Ii:Inli  auch in  riiier nn Kryslall- 
wasser reicheren hlodifiltation erliallen wcrtlcn. Bringt man eine konzen- 
lriertc LBsung dcr Verbindung - etwa 1.5 g derselben in 4.5 ccm Wasser 
geliisl - ins Valiuuin iiber Schwefclslure, so scheiden sich aus der sicli 
abkiililenden LBsung alsbald grol3e rhomhische violett-blaue Tafeln nus, 
die iin durchfnllcnden Liclite einen roten Schein zeigen. Dicse Krystalle 
cnlhalte~i 7 I\foIelidle 'Wasser, von denen 6 im Vakuum ubcr SchwcfelsPure 
allmahlich cnlweichcn. Das zuriickbleibende Salz zeigl wiener rot-violette 
Tarbe mid Ixsitzt die Zusammeiisetzung C, O,N,, IJ.,, Cu,fH,O. 

Wie durch [Cu(en),] kann das Kalium des Sch i f f schen  
Kalium-kupfer-biurets auch durch Reste anderer zusammengesetz- 
ter Basen vertreten sein; resp. es kann die sogenannte Biuret- 
Heaktion auch in der Form ausgefuhrt werden, da13 man a n  Stelle 
dcr sonst vermendeten Alkalilaugen die Losungen von starken 
organischcn Basen, wie z. B. T e t r a i i t h y l  - a m m o n i u m h y -  
d r o x y d ,  gcbraucht. LetztereBasc, in elwa 10-proz. wiil3riger L6sung 
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verwendet, lijst, wie oben schon erwahnt wurde, kein Kupferhy- 
droxyd auf; fiigt man der Losung indessen Biuret hinzu, so er- 
lolgt Auflosung sowolil des Metallhydroxydes wie des Biurets zu 
einer Losung von fast rein roter Farbe. Ein lhnliches Verhalten 
zeigt G u a n  i d  i n , welches nach den kiirzlich veroffentlichten in- 
teressanten Untersuchungen von W. M a r c k w a i d  und S t r u w e l )  in 
wa13riger Losung als Ammonium- also Guanidonium - h y d r  o x y d 
enthalten ist. Wahrend * eine wafirige Cuanidin-Losung nur menig 
Kupferhydroxyd und zwar mit b l a u e r  Farbe zu losen vermag, 
lijst es bei Gegenwart von Biuret reichliche Mengen davon pi1 
einer k i r s c h r o t  geflrbten Fliissigkeit auf. Bei allen diesen lelz- 
t e e n  Reaktionen kann das Biuret durch andere die sogenannte 
Biuret-Reaktion gebendc Kiirper vertreten werden. So lost sich 
z. B. in einer mit Tetralthyl-ammoniumhyclroxyd versetzten G e  - 
l a  t i n e  -Losung Kupferhydroxyd cbenfalls rnit charakteristischer 
rot-violetter Farbe auf. 

Zur Erganzung der in der erstcn Abhandlung beschriebenen 
Versuche iiber das Verhalten des I( u p f e r h y d r o x y d s zu g 1 y - 
c e r i n - h a l t i g e n  A m m o n i a k -  L i j s u n  g e n  sei hier noch Fol- 
gendes niitgeteilt: Es war damals berichtet worden, daB zur Lo- 
sung einer bestimmten Menge Kupferhydroxyd ein umso kleineres 
Volunien einer Ammoniak-Losung erforderlich war, wenn der Am- 
moniak-Flussigkeit Glycerin zugesetzt und dessen Menge immer 
weiter gesteigert wurde. 

Eine LBSUII~ von 20-proz. Animoniak nimmt nur wenig Kupferhy- 
tlroxytl nuC -- auf ca. 55 hid. hminoniak nur 1 Mol.; schiittelte man abcr 
15 g 20-proz. Ammoniak, nachdcin niaii ihni 8.12 g Glycerin ((1. 11. elwa 
1 Mo1.-Gew. auf 2 Mo1.-Gew. Ammoniak) zugesetzt hatte, mit Kupferhydroxyd 
30 Min., so enthielteii 1.5315 g der I.Bsung nach einer elektrolytischen Be- 
slimmung 0.2495 g Cu, d. 11. in d c r  LBsung war das \'erhlltnis Cu: NH, == 
1 : 2.49 geworden. Das sich hier in I A u n g  bildcridc C u p r i - a m m i  n-  g 1 J - 
c e r a t  diirftc in Analogie mit den bekannten Cupri-ammin-Salzen der SBu- 
r e 11 , wahrscheinlich das Cupri - t e t r a ni m i  n - glycerat win, das d a m  noch 
weiter Kupfer an seinen Hydmxylgruppen komplex gebunden enthilt. Der  
Vorgang diirftc in srinem Endzustnnd etwa dnrch folgendc Gleichung zu 
interprelicrcn seiii: 

(5 . )  2C3HSOj +2Cu(OH),-t4NIIs 
= CU (CHZ. 0.  CII (OH). CII,. O ) ,  [CU (NH,),] f 4 H, 0. 

hl e L 11 y I a 111 i n  - LBsuiig nimni t Kupferhydroxyd noch w e  II i g e r als 
Ammoniak auf, so daR in einer durcli Scliiitteln rnit Ihpferhydroxyd ge- 
sittiglen 22.2-proz. Methylamin-Lasung dcr Kupfergehalt kein hiiherer ak 

1) B. 55 ,  457 [1922j. 
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0.52G o/o war. Setzte man der 1,bsung Glycrriri zu iin Verhiltnis von 1 5Iol.- 
Gew. zii 2 MoL-Gew. Aniin, so wurdc eine I h u n g  erhalten, die eiiieii 
Kupfergeliait von 9.320/, aufwies. liier war tlas Verhillnis Cu: NH,.  CH,- 
1 : 3.4, was wiederum auf die lhlslehung der Cupri-Verbindung rines Ciipri- 
methylamin-glycerates mit 4 Mol. Mcthylamin im stiekstoff-halligen Komplcx 
Irinweist. Von 20-proz. wlBriger D i m e  t h y  1 a m i  n - LBsung wird Kuprer- 
hydroxyd hbchstrns in Spurrn aufgelbst. Durch Zusatz von Glycerin ziir 
Losuiig in1 Verhlltnis von cincm Moleltiil zu einem Molekid des Amins 
konnte errcicht werden, daB sich Kupferhyd roxyd m . k 1 i c 11 auflBsle. 
I n  der mit Kupfcrhydroryd gesittigten LBsung wai das Verhiltnis 
Cu: XH(C€1J2 = 1: 14.47. Dal3 hier an Kupfer nicht reichere Ldsungen 
crlralten wurden, liegt vielleiclit daran, daG bvi hciden cder wenigstens 
hei eiiier der in der Fliissigkrit slch abspielmbii  G l e i c h g ~ ~ h h t s r e a k t i o ~ i i  
das GleichgewichI zu sehr nach der eineii Seite verschoben ist. 

Die Gleichartigkeit der Wirksamkeit, welche die Polyhydroxyl- 
verbiiidungen einerscits, die die Biuret-Reaktion gebeiiden Ver- 
bindungen andererseits bei den in der vorliegenden Arbrit ,unter- 
suchten Reaktionen zeigen, dokumentiert sich weiterhin darin, 
daD, wie die Loslichkeit cles Kupferhydroxyd:; in Ammoniiik- und 
Amin-Liisungen durch Zusatz von Polyhydroxglverbindungen auI3er- 
ordentlicli geskiged wird, das Gleiche der Fall mist,\menn *dim Lo- 
sungcn z. 13. B i u r e t  zugefugt wird. 

Als 25 rcm eines etwa 25-proz. Ammoniaks mit Kupferhydroxyd gc- 
sitligt wurdcn; enthielt die LBsung 0.2478 g Cu. Wurde derselben AIei~ge 
des gleichcn Amrnoniaks 1 g Biurct zugeftgt, so wiirden 0.5605g Cu voii dcr 
Fl iiss igkei 1 gvlbst. 

Es wnrde oben arigcmommen, da13 bei der Aufliisung von 
Kup Eerhydroxyd in ammoniakalischem Glycerin gcmai3 Gleichimg 
(6.) ein CuI'ri-tetrammin-cupri-~lycerat sicli bildet, das sich alL!r- 
dings nicht isoliercn la&. Seine Bildung mu13 in der .Weise cr- 
folg m, daD das zunachst nur in geringercm Betragc sich bildentle 
Cur ri-tetrammin-hydroxyd mit dem Glycerin in der schon iiftcir 
erwiihnten zweifachen Woise in Reaktion tritt und so aus ider 
Msung wiedcr \-erschwindet, worauf es sich aus den Komponenteii 
imnier regeiierieren kann. Das diesern Cu pri- te trammin -cu p ri - 
g 1 y c e r a t en tsprechende Cupri-tetrammin-cupri - b i u r e  t , das sich 
nach dem ziiletzt angefulirten Versuche bei der Einwirkung von 
Kupferhydrox yd auf ammoni.akalische Biuret-Losungen bildet, und 
das ein Analogon des oben beschriebenen Cupri - B t 11 y 1 e n - 
d i a m i n  -cupri-biurets ist, kann dagegen leicht in k r y s t s l l i  - 
s i c  r t e m  a n  a1 y se n r e  i n e  m Zustandc gewonnen werden. Nach 
Vcrsuchen, die Hr. cand. phil. R i e f e n s t a h l  ausfuhrte, verfahrt 
man zur Darslellung dieses neuen Biuret-Derivates folgendermaflen : 

Ein GemiwIi von je 1 g Kupferhydrosyd untl Biuret wird mit 30 ccni 
cines elwa 2.5-pi'oz. Aminoiiinlts iihergosseii und das Ganze auf dcrn Wasscr- 
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b:itlr grliiidr crwiriiit,  bis alles gelBst ist. Dic iiiitigriifalls ~ i o c l ~  fillricrte 
Liisring schcidct Iirim Eitislrllcri i n  Eiswassrr rot-violellc I’rismeii ab, die 
;rl)grsaugt, niit wcnig cislinllriii, itoneeiitrierlcm Atnmoninlc grwasclicii u i i d  

tlann lturze Zeit a d  Ton iiu lcercn Iixsicralor gctroclinct werdcii. Aus- 
I m t e  35-400/, drr Theorie. Die so dargrstrllte Vrrbindung wurdc direkt 
analysiert; da sic an der L u I t  Iseicht ctwas Ammoniak abgibt, wurdc dic 
SlickstoTf-Bestinimuii~ nicht nacli der Methodc von D u m B s , sondcrn itarli 
l i  j r I d a 11 1 ausgrfiihrl. 

0.1685 g S h t . :  0.0694 g CO,, 0.0752 g 112 0. - 0.1560 g Sbst. verbraiiclil~ii 
2111‘ Neutralisation tlcs entstnndrnen NH,: 33.S9 cctn n/,,,-HOS04. - 0.1700 g 
Sbst.: 0.0482 g Cu. 

C, €~,804h’l,, Cu2{--311,0. Brr. C 10.64, 11 5.36, N 31.03, Cn 28.1F. 
Gcf. )) 11.24, )) 4.99, )) 30.14, )) 28.35. 

Die Entstchung dcr Verbindung aus K u r d  und C u l i r i -  
tctrammin-hydroxyd entspricht der Glcichring : 

(6.) 2 C 2 0 2 N 3 I I 5 t  2 [Cu(IUH,),] (OH), 
= [ C U ( N H ~ ) ~ ] [ ( C ~ O ~ N ~ H ~ ) ? C U ] + ~ H ? O  f 4iVIl;j. 

Das Cupri-tctranimin-hydroxyd bildet sich auch hicr aus scineri 
Iionipnenleri Arnmoniak und Kupferhydroxyd irnrner wieder ncu 
in dern Mafie, wic es sich init den1 ‘Biuret urrigesetzt hat. 

1Irn. Dr. P. I i aun i  g n r t c n ,  der riiich bei der Ausfiihrung dcr 
vorstchend beschriebenen Versuche mit g r o h m  Eifur und Geschick 
unterslutzte, sagc ich auch an dieser Stellc meinen verbindlich- 
stcn Dank. 

216. El. Knovenagelt:  Zur Kenntnie der Keton-anile, 
11. Mitteilung: Hans Bhhr: Konstitution der N-Alkyl-Keton- 
anile *) und tfberPLLhrmng aliphatischer Keton-anile in Ohinolin- 

Derivate. 
(Eingegaiigeir am 8. April 1922.) 

Fur die bei der S p a l t u n g  d e r  K e t o n - a n i l - J o d a l k y l a l c  
d u r c  h stelltc 
J i i ge r l )  die Konstitutionsnioglichkeiten (1.) und (2.) auf, ohne 

A 1 k a 1 i entstehenden N - A 1 k y 1 - Ke t o n  - a n  i le 

cine rdierc Entscheidung zu bringen. Die Aufkllrung zugunslen 
dcr Formel (1.) wurde nuninehr durch direlrte und indirekte Bc- 
weisfuhrung herbeigefuhrt, und uberdies wurden die gewonnenen 
Ergebnisse mit Bekanntem verglichen. 

1 )  U. 54, 1722 [1921] 


