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worfen und zwar das Priiparat aus Guajacol unter vermindertem,
das aus Anisol unter gewdéhnlichem Druck. Das Produkt aus dem
ersteren bestand nur aus Acetyl-guajacol, das letzlere nur
aus unverdndertem Anisol. In keinem der beiden Fille kounle
eine irzend merkliche Menge eines Ketons beobachtet werden.

215, Wilhelm Traube: Zur Kenntnis der alkalischen
Kupferoxyd-Lésungen und der Kupferoxyd-Ammin-Cellulose-
Losungen (IL).

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin]

(Eingegangen am 19. April 1922)

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit!) wurde gezeigl, daf
eine Losung von Kupler-dthylendiamin-hydroxyd,
[Cu(en);](OH), — hergestellt durch Auflésen der berechneten:)
Menge Kupferhydroxyd in wibBrigem Athylendiamin — mit Poly-
hydroxylverbindungen, wie Glycerin, Mannit, Rohrzucker
u. a.m. unter Alkoholat-Bildung reagiert. Die so dargestellten
Losungen derartizer Alkoholate sind, wie ferner gezeigt wurde,
imstande, ihrerseits weitere Mengen Kupferhydroxyd aufzulsen;
sic verhalten sich hiernach also wie die mit Kalium- bezw. Na-
triumhydroxyd verselzten wiBirigen Losungen der gleichen Po-
lyhydroxylverbindungen, die zweifellos auch Alkoholat-Losungen
darstellen, und die, wie schon lange bekannt ist, die Fihigkeit be-
sitzen, Kupferhydroxyd in Ldsung iberzufiihrens).

1) B. 54, 3220 [1921).

2) Line derartige ILosung ist dann mit Kupferhydroxyd gesittigtl
und enthilt andererseifs auBer der obigen Kupferbase freies Athylen-
diamin nicht oder nur in ganz verschwindender Menge (B 41, 3319
[1911)).

3) Das Kupfer-ithylendiamin-hydroxyd verhilt sich in jeder Hinsicht
wie cine starke Base. Sein molekulares Leitvermdégen iu wiB-
riger Losung entspricht naclt Versuchen, die IIr. Kurt Richter im hie-
sigen Institut ausfiihrte, etwa demjenigen des Bariumhydroxydes.
Kupfer-athylendiamin-hydroxyd bildet ferncr gut charakterisierte Salze auch
mit ganz schwachen Siuren und mit Pseudosauren, so daB es nicht aul-
fallen kann, daf es gleich anderen starken Basen auch zur Bildung alko-
holat-artiger Verbindungen in wabBriger Losung befdhigt ist. Es sei
in diesem Zusammenhange erwihnt, dafl auch Basen wie Tetraidthyl-
ammoniumhydroxyd mit Polyhydroxylverbindungen offenbar unter
Bildung alkoholat-artiger Kirper zu reagieren vermdgen. Verselzt man
z. B. eine wifirige Glycerin-Losung mit dem fir sich kein Kupferhydroxyd
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Fir das Glycerin wurden die oben erwithnien Reaktionen im
sinne der beiden Gleichungen:
(1.) 2C,11,0,.CH,.OH + [Cu (cn),] (OH), ==
[Cu (en)z](o-CHQ.CglIsOg)g—ifgllgo,

(2.) [Cu(en)] (O.CH;. (C:H;0;): + Cu(OH),
== [Cu (en),] (O . ClI,. CH (OH) . CH.. 0); Cu -} 2 1,0
formuliert.

Es wurde damals die Moglichkeit nicht diskutiert, daBl das
nach Gleichung (2.) entstehende Endprodukt — in gréBerem oder
geringerem Betrage — aus Glycerin und der Kupferbase auch un-
mittelbar entstehen konnte nach der Gleichung:

(3) 2CM,(OH).CI(OH).CH,.OH + 2[Cu (en):] (OH),
= [Cu (en);] (0.CH;.CH (OH).CH;.0), Cu+ 4 H,;0 + 2 (en).

Bei cinem derartigen Reaktionsverlauf mifite das zweilellos
primir entstehende Kupfer-dthylendiamin-glycerat einem Teil der
Kupferhase cine gewisse Menge Kupferhydroxyd entreifien,
um es an seine noch freien Hydroxylgruppen zu binden, wobei
denn natirlich frecies Athylendiamin entstehen wiirde. Bei dev
weiteren Verfolgung des Gegenslandes hat sich nun-gezeigt, dal
die Einwirkung des Glycerins auf das Kupfer-iithylendiamin-hydr-
oxyd zu ecinem sehr erheblichen Teil, tatsichlich im Sinne der
Gleichung (3.), d.h. unter Riickbildung freien Athylen-
dia mins crfolgt.

Eine in #dquimolekularem Verhdlinis mit Glycerin verseizle
Losung von Kupfer-dthylendiamin-hydroxyd verhilt sich, wie fesl-
gestellt werden konnte, wie eine Losung, in der freies Diamin
enthalten ist. Ihre friiher festgestellte Fihigkeit, Kupferhydroxyd
aufzulésen, kann auf Grund dieser Tatsache natiirlich eben-
sogut erkldrt werden, wic mit der frither gemachten Annahme,
daB in der Losung eine nach Gleichung (2.) erfolgende Reaktion

losenden Tetraithyl-ammoniumhydroxyd, so lost sich Kupferhydroxyd in
ciner solchen Flissigkeit genau so wie in einer mit Kali- oder Natron-
lauge verselzten Glycerin-Ldosung, Wie im letzteren Falle zuniichst cin
Alkaliglycerat entsteht, ist fir die Interpretation des ersteren Versuches
die primire Bildung eines Telradthylammonium-glyc crates anzunehmen.
DaB zwischen Tetradthyl-ammoniumhydroxyd und Polyhydroxylverbindun-
gen eine Salz- bezw. Alkoholat-Bildung eintritt, geht auch daraus hervor,
daB schwer losliche Polyhydroxylverbindungen, wie z. B. Mannit, von
Tetraathyl-ammoniumhydroxyd in derselben WWeise wie von Alkalilaugen
spielend aufgenommen werden. Das gleiche Verhalten dem Mannit gegen-
tber zeigt, wie schon in der ersten Abhandlung -mitgeteilt wurde, auch
Kupfer-athylendiamin-hydroxyd.
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stattfindet. Die mit Glycerin versetzte Losung der Kuplerbase ist
aber auch fihig, andere Metallhydroxyde bezw. -oxyde, wie z. B.
Silberoxyd, aufzuldsen. Die Beweiskraft dieser letzteren Tat-
sache liegt darin, daB, wie vorher feslgestellt wurde, wiBrige Gly-
cerin-Losung unier sonst gleichen Versuchsbedingungen kein Sil-
beroxyd aufuimmt, und dal} nur eine sehr kleine Menge des letz-
teren in LOsung geht, wenn man e¢s mit einer Lisung von Kupfer-
ithylendiamin-hydroxyd allein behandelt. Die Ldslichkeit des
Silberoxyds wird aber auf den etwa 9—10-fachen Betrag erhoht,
wenn der Losung der Kupferbase vorher Glycerin zugefiigt
wurde, ecine Tatsache, die nur mit der Annahme der Existenz
freien Athylendiamins in der fraglichen Lésung ihre Erklirung
findet. Denn Athylendiamin fiir sich 19st, wie “friher gefunden
wurde1), Silberoxyd in reichlicher Menge auf, zum Unterschiede
von, wie eben erwihnt wurde, Kupfer-iithylendiamin einerseits und
Glycerin in wiilriger Losung andererseits, die dies nicht tumn.

Je 8¢ einer etwa 18-proz. Losung von Kupfer-ilhylendiamin-hydroxyd
— die eine der Losungen nach Zusatz von 0.6 g Glycerin (ca. 1 Mol-Gew.
auf 1 Mol.-Gew. der Kupferbase), die andere ohne diesen Zusalz — wurden
mit frisch gefilllem dberschiissigem, noch etwas feuchlem Silberoxyd unter
oflerem Umschitieln etwa 30 Min. in Berithrung gelassen und danon von
nieht gelostem Metalloxyd abfiltriert. 5.3091g des glycerin-halligen Fil-
trales gaben Dbeim Versetzen mit Salzsiure 0.1194 g AgCl, 5.2909 g des
anderen Filtrattes nur 00114 g AgCl. Die glycerin-haltige Losung halte
also 179/, Silber aufgenommen, die giycerin-freic nur 0.16%; In einer
zweiten Versuchsreihe, bei der 2 wie oben bereitcte Losungen etwas hoherer
Konzentration mit Silberoxyd 5 Min. geschiittelt wurden, gingen in der
giycerin-haltigen Losung 1949/, Silber, in der anderen nur 023"/, in
Losung.

Man kann aus den Ergebnissen dieser Versuche berechnen,
wieviel Athylendiamin bei der Einwirkung von 1 Mol.-Gew. Gly-
cerin auf etwa 1 Mol.-Gew. der Kupferbase frei geworden ist.
Von der in LOsung gegangenen Menge Silber mufl zuniichst die
Menge in Abzug gebracht werden, die die Losung auch ohne Zu-
satz des Glycerins aufgenemmen hitte. Es bleiben dann z. B.
beim ersten Versuche 0.0813 g Ag ibrig. Da die entstehende Sil-
berbase die Zusammensetzung [Ag(en);]OH besitzt — es sind
6 Mol. Athylendiamin ndtig:), um 1 Mol. Ag: O zu losen —, so er-
gibt sich, dafl 0.135 g Diamin dazu gebraucht wurden. Die an-
gewendeten 5.3091 g der Losung enthiellen in Gestalt der Kupfer-
base etwa 0.53 g Diamin. Wenn hiervon 0.135 g bei der Reaktiion
in Freiheit gesetzt werden, so entspricht das annihernd 259,.

1y B 44, 3324 [1911]
122¢
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Hieraus folgt, daB die Reaktion zwischen Glycerin und dem Kupfer-
iithylendiamin-hydroxyd . : den gegebenen Konzentrationsverhilt-
nissen in sehr erheblichen Betrage im Sinne der Gleichung
(3.) verlduft.

Es gelang weiterhin auch die Verbindung in festem Zu-
stande und anundhernd rein zu gewinnen, die gemif der
obigen Gleichung (3.) sich bildet.

15 g eciner elwa 18-proz. Kupfer-ithylendiamin-hydroxyd-Lésung
(1 Mol.-Gew.) werden mit 228 g Glycerin (ca. 2 Mol.-Gew.) versetzt und- die
Losung ins Vakuum tber Schwefelsdure gebraclit. Je nach der AuBentem-
peratur nimmt die allmahlich sich konzentrierende Flassigkeit nach ecinem,
zwei oder melir Tagen eine breiartige Konsistenz an. Sobald eine Probe
derselben auf Ton gebracht, innerhalb nicht zu langer Zeit auf ‘lem letz-
teren ein trocknes blaues Pulver hinterlaft, unterbricht man den Vers:uch,
gibt den gesamten Rickstand in dinner Schicht auf eine Tonplatte und
belaBt diesc im Exsiccator uber Chlorcalcium, bis das zurickbleibende
Pulver vollig trocken erscheint, Die durch Umkrystallisieren nicht weiter
zu reinigende Substanz zeigt ecine hellblau-violette Farbe, dic nach Ver-
lauf einiger Tage ins Grinliche umschligt, — wahlrscheinlich infolie cin-
tretender Zersetzung. Die frisch dargeslellte, lufttrockne Substanz list
sich beim Zusammenbringen mit wenig Wasser in diesem mit dunkelblau-
violetter Farbe zunidchst klar auf. e Losung tribt sich aber bald darch
Ausfallen von Kupferhydroxyd, was; bei der Natur des Kaorpers als eincs
Alkoholates leicht verstindlich ist.

Die von der Substanz ausgefiihrien Analysen lassen erkennen,
daf es sich nicht um ein einfaches Glycerat, wie es in der Glei-
chung (1.) formuliert ist, handelt, sondern um eine Kupferver-
bindung eines solchen und zwar von der Zusammensetzung, wie
sie in den Gleichungen (2.) und (3.) angenommen ist. Die Verbin-
dung wire hiernach als Cupri-dthylendiamin-cupri-glyce-
rat zu bezeichnen. Man kann ihr statt der oben \gebrauchten
auch die Formel [Cu (en)][(O.CH,.CH (OH).CH:.0),Cu] zucrtei-
len, nach der sic aus zwei verschiedenen kupfer-halti-
gen Komplexen zusammengesetzt erscheint.

Die Analysen von drei zu verschiedenen Zeiten dargesteliten Pripa-
raten ergaben folgende Werte: ’

I. 0.1559 g Sbst.: 0.1384 g 'CO,, 00873 g H,0. — 0.1561 g Sbst.: 14ccm N
(209, 758 mm). — 0.1373 g Sbst.: 0.0387 g Cu (elektrolytisch). -~ IL. 0.1589 g
Sbst.: 0.1386 g CO,, 0.0896 g H,O0. — 0.1451 g Sbst.: 13 ccm N 209, 771 mm),
— 0.1926 g Sbst.: 0.0554 g Cu. — III. 0.1478 g Shst.: 01263 g CO,, 0.0850 g H,0.
—~- 0.1521 g Sbst.: 14.25cecm N (179, 746 mm). -— 0.1652 g Sbst.: 00475 g Cu.
CjoHyg Og Ny Cuy - 4 H,0.

Ber, C 24.08, H 1.27, N 11.20,
Gef. » 24.22, 23.80, 23.31, » 6.44, 6.31, 6.27, » 10.67, 10.42, 10.24,
Ber. Cu 25.45,

Gef. » 28.19, 28.75, 28.75.
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Die Zahlen weichen, wie ersichtlich ist, von den berechneten,
namentlich fiir- Kupfer, nicht unerheblich ab, doch spricht die Tat-
sache, daB Priiparate einer Reihe verschiedener Darstellungen
anndhernd die gleichen Werte lieferten, fiir das Vorliegen einer
bestimmten Verbindung, die nach den gefundenen Verhiltniszahlen
von C:N:Cu=10:3.6:2.2 bezw. =10:8.7:2.3 bezw. =10:3.9:2.3,
nur das obige Cupri-dthylendiamin-cupri-glycerat (be-
rechnet C:N:Cu=10:4:2) sein kann; denn in dem einfachen
Cupri-iithylendiamin-glycerat selbst ist das Verhiltnis C:N:Cu=
10:4:1. Vielleicht ist in den nach den obigen Angaben darge-
stellten Priparaten der Verbindung C,,Hy0sNysCu: noch eine ge-
wisse Menge einer kupfer-rcicheren Verbindung beigemengt. Hin-
sichtlich der Entstehung der in Rede stehenden Verbindung sei
noch Folgendes hervorgehoben: Wenn man, wie oben beschrieben,
Losungen eindunstet, die die Kupferbase und Glycerin im Mole-
kularverhiltnis von 1:2 enthalten, bis der Niederschlag, von dem
oben die Rede war, entstanden ist, so erhilt 'man durch Zusalz
von etwas Wasser zum Reaktionsgemisch wieder eine voéllig klare
Losung. Die Analysen, die von derselben ausgefithrt wurden, er-
gaben nun folgendes Resultat:

1.0879g der Losung gaben bei der Stickstoff-Bestimmung nach Dumas
55,60 cem N (2259 760 mm). — 1.7832g Sbst.: 0.1181 g Cu (elektrolytisch)..
Gef. N 5.79, Cu 6.62.

Hieraus geht hervor, daB das Verhiltnis von Cu:N in der Lo-
sung wie 1:4 war, d.h. daB es genau das 'gleiche geblieben ist
wie bei Deginn des Versuches resp. wie es der Zusammensetzung
der Kupferbase [Cu(en);] (OH); entspricht. Jedenfalls verfliichtigt
sich aus der Fliissigkeit bis zu der Ausscheidung. des Glycerat-
Niederschlages kein Athylendiamin. Da nun den Analysen zufolge
das ausgeschiedene Glycerat Kupfer und Stickstoff im Verhilinis
von 2.2:3.6 bezw. 2.3:3.7 bezw. 2.3:3.9 enthilt, so ergibt sich,
daB die Losung in dem Moment, in dem sich aus ihr das Cupri-
dthylendiamin-cupri-glycerat ausscheidet, freies Athylendiamin
enthilt - - eine Tatsache, auf die ja auch die obigen Versuche mit
Silberoxyd hinweisen. Trotzdem die Initeinander reagierenden
Verbindungen — Kupfer-ithylendiamin-hydroxyd und Glycerin —
in dem durch die Gleichung (1.) ausgedriickten Molekularverhiltnis
zusammengebracht wurden, so daB sich eigentlich einfaches Cu-
pri-dthylendiamin-glycerat hitte bilden sollen, entsteht nach CGlei-
chung (3.) die Cupri-Verbindung eines solchen, unter gleich-
zeitiger Zersetzung eines Teiles der freien Kupferbase.
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Die sonst noch sich bietende Annahme, daB die obige Ver-
bindung C,Hs;OsN,Cu; etwa auf 2 Mol.-Gew. Glycerin die Ele-
mente von zwei Mol.-Gew. einer Base [Cu (en)] (OH),, lelztere be-
stehend aus je einem Mol. Kupferhydrat und Athylendiamin, ent-
halten konnte, ist auszuschliefen. Einmal, da dann keinerlei Ana-
logie mehr bestinde zwischen den mit Hilfe von Kalium- bezw.
Natrium- bezw. Telraithylammonium-glycerat und den mit Hilfe
von Kupler-dthylendiamin-glycerat Lergestellten alkalischen Kupfer-
losungen und sodann, weil nach den sonst bei der Bildung von
Kupfer-dthylendiamin-Komplexen gemachten Erfahrungen dic An-
nahme nicht wohl zulidssig ist, daB in wibriger Losung neben ge-
niigend freiem Athylendiamin ein Komplexsalz sich bilden konnte,
das im Komplex auf 1Kupferatom nur 1 Mol. Diamin enthielte.
Unter derartigen Versuchsbedingungen entstehen immer Komplexe,
die auf 1Kupferatom 2 Diamin-Molekiile enthalten.

Das Cupri-ithylendiamin-cupri-glycerat wurde cinmal in reinerer Form
erhalten, als die oben [iir seine Darstellung gegebene Vorschrift etwas ab-
geindert wurde. Wahrend man sonst gemil Gleichung (1) auf 2 Mol.-Gew,
Glycerin genau 2 Mol.-Gew. Athylendiamin mit 1 Mol.-Gew. Kupferhydroxyd
sittigte zur Gewinnung von 1 Mol.-Gew. [Cu (en),J(OIIl;, loste man diescs
Mal ctwas weniger Kupferhydrat — nur etwa 909/, der berechmeten Menge
-~ im Athylendiamin auf, so dafl die Reaktionsfliissigkeit von vornlerein

etwas freies Diamin cnthielt. Das beim Einengen dieser ILosung sich
ausscheidende Produkt gab bei der Analyse folgende Werte:

0.1382 g Sbst.: 0.1218 g CO,, 00809 g 11,0. — 0.1424 g Sbst.: 138cem N
(220, 764 mm). — 0.1742g Sbsl.: 0.0466 g Cu.

Cy0Hyg Og Ny Cuyl-4 H, 0. Ber. C 24,03, 11 7.27, N 1120, Cu 2545.
Gel. » 2101, » 655, » 11.07, » 26.75.
Verhiltnis: C:N:Cu=10:4:21 (Ber. 10:4:2),

Wenn nach den vorstchend mitgeteilten Versuchsergebnissen
jetzt ein bestimmter Verlauf der Reaktion zwischen Cupri-dthylen-
diamin-hydroxyd und Glycerin in wilriger Losung festgestellt ist,
so darf man dieses bei Verwendung einer einfacher zusammenge-
setzten Polyhydroxylverbindung gewonnene Ergebnis wohl heran-
zichen zur Deutung der Reakiionen, welche zwischen Polyhydroxyl-
verbindungen im allgemecinen, also auch — was am meisten
interessiert — zwischen Cellulose und Kupfer-iithylendi-
min-hydroxyd und den analogen Kupferbasen sich ab-
spielen. i .

In der ersten Mitteilung war gezeigt worden, dal eine Kupfer-
oxyd-dthylendiamin-cellulose-Losung die Fihigkeit besitzt, weite-
res Kupferhydrat aufzuloésen. Dies ist nunmehr in der Weise Zu
interpretieren, daf beim Zusammenbringen auch der Cellulose mit
der Kupferbase nicht allein eine einfache alkoholat-artige Verbindung
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entstcht, sondern daB mindestens ein Teil dieser letzteren so-
gleich weileres Kupferhydroxyd bindet, das sie dem zunichst
nicht reagierenden Teile des Kupfer-ithylendiamin-hydroxyds ent-
zicht unter Riickbildung freien Athylendiamins. Dieses lefziere
ist es dann, welches die Auflésung weiteren Kupferhydroxydes
herbeizufiihren vermag.

Was dic Auflosung der Cellulose in Kupferoxyd-Ammoniak,
in der sogenannten Schw'eizerschen Losung, anbetrifft, so ist
die in der ersten Mitleilung gegebene Erklirung nach den neuen
Erfahrungen in cntsprechender Weise zu ergéinzen. Auch hier
entsteht nicht nur cin Cupri-fetrammin-Alkoholat, sondern alsbald
auch die Cupri-Verbindung cines solchent). Hierdurch verschwin-
det — und zwar offenbar in noch gréflerem Betrage, als nach
der friiher gegebenen Erklirung anzunehmen war — das mit Am-
moniak im Gleichgewicht stehende Kupfer-tetrammin-hydroxyd aus
der Losung und kann ‘sich bei Zugabe von Kupferhydroxyd von
ncuem bilden, so daBl aus einer zuniichst nur geringe Mengen
Kupfer enthaltenden Losung schlieBlich nicht nur an Kupfer, son-
dern auch an Cellulose reiche Losungen gewonnen wetden konnen.

Der neu erreichle Einblick in die zwischen Polyhydroxylver-
bindungen und Kupfer-ammin-hydroxyden sich abspielende Reak-
lion 1aBt jetzt auch erkennen, daB die Kupferbasen mit den
Polyhydroxylverbindungen anders reagieren als die analogen von
anderen Metallen sich ableitenden Ammin-hydroxyde. Von den Ele-
menten, die mit Ammoniak und dessen Substitutionsprodukten
komplexe Kationen zu bilden vermdgen, auBler Kupfer vor-
nehmlich Silber, Kobalt, Nickel, Zink, Cadmium, kommt
nur dem Kupfer auBerdem die Eigenschaft zu, als Hydroxyd
bei Gegenwart starker Basen von Polyhydroxylverbin-
dungen geldst zu werden, d. h. mit derartigen Verbindungen in
wiillriger LOosung Komplexe zu bilden, in denen cs als solches
von den Hydroxylgruppen dieser Korper direkt fixiert wird.

Wenn daher die von den anderen Metallhydroxyden sich ab-
leitenden Basen mit Polyhydroxylverbindungen zusammentreffen,
so werden sich zwar wohl auch — vorldufige Versuche scheinen
dafir zu sprechen — Alkoholate dieser stickstoff-haltigen Basen
bilden. Die Reaktion wird aber dabei stehen bleiben miissen,-

1) In analoger Weisc abzuindern bezw. zu ergianzen sind natirlich
auch dic Deutungen, die in der fritheren Abhandlung fir die Fallbar-
keit der Cellulose aus Schweizerscher Losung durch Glycerin und fir
die Unloslichkeit von Cellulose in einer Glycerin enthaltenden Kupfer-
athylendiamin-hydroxyd-Losung gegeben wurden.
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wihrend die ecnistehenden Kupfer-ammin-alkoholate nach
den oben mitgeteilien Versuchsergebnissen mit den Kupfer-ammin-
hydroxyden weiler in Reaktion zu treten vermdogen,
indem sie letzteren Kupfer entreifien, das nun in anderer Weisc
wie das schon im Molekiil befindliche Kupfer gebunden wird.
Die vom Kupfer sich ableitenden Basen sind also als einzige
der Metall-ammin-hydroxyde imstande, die Molekiile der
Polyhydroxylverbindungen an zwei Slellen anzugreifen; und dies
diirfte wohl der Grund sein dafiir, daBl die Kupferbasen mit Cellu-
lose in spezifischer Weise reagieren bezw. daB sie allein im-
stande sind, Cellulose in eine losliche Verhindung iiberzufiihren.
Hierbei muf} es dahingestellt bleiben, ob das, was in Ldsung geht,
bezw. die l6sliche Kupferverbindung hildet, unverinderte Cellulosec,
Hydrocellulose oder ein Depolymerisations- oder cin Abbauproduki
der Cellulose ist. Es handelt sich jedenfalls um eine Polyhy-
droxylverbindung, die mit den Kupferbasen kaum anders re-
agieren wird, als es die einfacheren Vertreter dieser Korperklassc
tun. Die fraglichen Cellulose-Losungen diirften jedenfalls einc Ver-
bindung vom Typus des obigen Cupri-ithylendiamin-cupri-glycera-
tes enthaltent).

Eine Unstimmigkeit schien hier allerdings noch zu bestehen:
In den Lehrbiichern der analytischen Chemie findet sich dic An-
gabe, daB durch die Gegenwart von Glycerin die Fillung des
Kobalts als Hydroxydul aus seinen Salzen durch Alkali in
dhnlicher Weise verhindert wird, wie diejenige des Kupfer-
hydroxyds aus Kupfersalz-Losungen. Hiernach hiilte man erwar-
ten miissen, daf die Kobalt-ammin-hydroxyde sich den Polyhy-
droxylverbindungen gegeniiber in genau der gleichen Weise ver-
halten wiirden wie die Kupfer-ammin-hydroxyde. Das Verhalien
des Kobaltohydroxyds zu alkalischer Glycerin-Losung, wie es die

1} Wird Cellulose gleichzcitig mit Alkali und mit Kupfer-
hydroxyd in Berihrung gebracht, so kann man beobachten, daB die zu-
nichst sich bildende Alkali-Cellulose reichliche Mengen Kupferhydrat
aufnimmt. Arbeilet man mit etwa 15-proz. Natronlauge, so ldsen sich
geringe Mengen Kupferhydrat in derselben auf; doch wird dieser Lésung das
Kupfer alsbald durch die Natron-Cellulose entzogen, in dem diese letztere sich
gleichmaBig blau zu farben beginnt. Blieb Watte oder Filtrierpapier meh-
rere Tage mit Gberschissiger Lauge und Kupferhydroxyd in Beriithrung, und
sorgte man fir &fteres Durchschiitteln des Gemisches, so wurden tief blau
gefarble Priparate einer Kupfer-Natron-Cellulose erhalten, dic,
nachdem das mechanisch anhaftende XKupferhydrat durch Waschen mit hin-
reichend konzentrierter Alkalilauge entfernt worden war, nach dem Trock-
nen im Exsiccator neben einem Natriumgehalt von 7.93 0/, cinen Kupferge-
halt von 11.39 9/, aufwiesen,
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Lehrbiicher registrieren, ist aber nur scheinbar das gleiche
wie dasjenige des Kupferhydroxyds. Die blaue Flissigkeit, die
man beim Versetzen von glycerin-haltigen Kobaltsalz-Lésungen mit
Laugen erhilt, enthilt nach den Untersuchungen von Thubandt!)
das Kobaltoxydul nicht als Glycerat, sondern ledigtich als Kol-
loid; dasselbe wird durch Schiitteln mit Bariumsulfat aus der
Losung wollstindig ausgeflockt. Die mit Hilfe von Glycerin her-
gestellten alkalischen Kupferlosungen werden dagegen beim Be-
handeln mit Bariumsulfat nicht veréndert; sie enthalten eben, wie
aus den Untersuchungen Bullnheimers?) hervorgeht, ein gut
charakterisiertes isolierbares Kupfer-alkali-glycerat. DaBl sich ana-
loge Kobalt-alkali-glycerate, falls sie iiberhaupt existieren sollten,
unter Versuchsbedingungen jedenfalls nicht bilden, unter denen die
Kupfer-alkali-glycerate ohne weiteres entstehen, geht aus folgen-
dem Versuch hervor.

Aus 5 ccm einer 9-proz. Losung krystallisierlen Kobaltsulfatés (1 Mol.-
Gew.) wurden durch 5 cem 9-proz. Natronlauge (ca. 6 Mol.-Gew.) alles Kobalt
als Hydroxydul gefall. Als der Flissigkeit unmittelbar darauf 0.4 g Gly-
cerin (2—3 Mol.-Gew.) zugesetzt wurden, 10ste sichh keine Spur des Metall-
hydroxydes auf. Wurde der Versuch unter Einhallung derselbcn Molekular-
verhiltnisse mit Kupfersulfat ausgefilirt, so loste sich das ausgeschiedenc
Kuplerhydroxyd nach Zusatz des Glycerins restlos und schnell in der alka-
lischen Flissigkeit auf unter Bildung eben des isolierbaren Kupfer-alkali-
glycerates.

Line vollkommene Bestiligung der Resultate, die bei der Un-
tersuchung der Einwirkung von Kupfer-ammin-hydroxyden auf Po-
lyhydroxylverbindungen erhallen wurden, ergab das Studium der
Einwirkung der gleichen Kupfer-ammin-hydroxyde auf Biuret
bezw. die Untersuchung der alkalischen Kupferlésungen,
die sich mit Hilfe von Biuret darstellen lassen.

Biuret zeigt, dhnlich wie Glycerin und analoge Verbindungen,
nur schwach saure Eigenschaften. Es bhildet zwar, wie Schiffs)
zeigte, mit den Alkalien Salze, die den Alkaliglyceraten an die
Seite gestellt werden kénnen; aber es vermag, wenn es sich in
wiBriger Losung befindet, ebensowenig wie das Glycerin, fiir sich
allein Kupferhydroxyd aufzulésen. Alkalische Biuret-Ldsungen
nehmen aber bekanntlich, ebenso wie alkalische Glycerin-Losun-
gen Kupferhydroxyd auf. Aus der entstehenden rot-violetten L&-
sung isolierte Schiff, als er den Versuch unter Verwendung von
Kalihydrat anstellte, das Kupfer-kalium-Salz des Biurets von
der Zusammensetzung (C; 0;N;H;).CuK; bezw. [(C; 0N, H,). Cu]K..

-1y Z.a. Ch. 45, 371 [1905].
) B. 81, 1433 [1808]. 3y B. 20, 298 [1896].
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Dieses Salz stellt nach seiner Entstehung und Zusammensetzung
gewissermabBen ein Analogon des Bullnheimerschen Kupfer-
natrium-glycerates [C;H;0;Cu]Na dar.

Versetzt man nun Biuret (2 Mol.-Gew.) 1init einer Lésung von
Kupfer-ithylendiamin-hydroxyd (iMol.-Gew.) — hergeslellt
durch Siittigen einer 10-proz. Athylendiamin-Lésung mit Kupfer-
hydroxyd — so ist die entstehende violett-rot gefirbte Flissigkeit,
ebenso wie die mit Glycerin versetzte Losung des Cupri-dthylen-
diamin-hydroxyds imsiande, weitere erhebliche Mengen Kupfer-
hydroxyd aufzunehmen. Gleichgiiltig aber, ob man die urspriinglich
dargestellte, Kupferhydrat und Biuret im Verhiiltnis von 1:2Mol.-
Gew. cnthaltende Losung nimmmt oder die noch weiter mit
Kupfer gesittigte Losung: auf Zusatz von Alkohol kryslallisiert in
beiden Fillen die gleiclie rot-violelt gefirbte Verbindung aus,
der der Analyse zufolge die Formel (C,0:N;H;), CulCulen),] bzw.
[(C20:N3sH;); Cu][Cu(en);] zukoinmt. Die Verbindung unterschei-
det sich, wie man sieht, von dem Schiffschen Kupfer-kaliumn-
biuret nur dadurch, dafl die beiden Kaliumatome durch den Rest
der zwciwertigen Base [Cu(en);](OH), ersetzt sind. Die neue Ver-
bindung ist, mit der Farbe des Permanganats, in Wasser sehr leicht
l6slich und wird aus solcher Losung durch Alkohol in flachen,
stark glinzenden Nadeln ausgeschieden, die nach dem Trocknen
fast genau das Aussehen von llelianthin-Krystallen zeigen. Der
Schmelzpunkt und gleichzeitic Zersetzungspunkt der Verbindung
liegt bei 198° Bei Anwendung von 2.5¢ Biuret und ca. 30ccm
ciner mit Kupferhydroxyd gesiittiglen 10-proz. Athylendiamin Lb-
sung erhdlt man durch Fiillen mit Alkohol etwa 1.5—2g der
neuen Verbindung.

0.1745 g Sbst.: 0.1309 g CO,, 0.0809g 11,0, — 0.1533 g Sbst.: 1.1 ccm N
(170, 748 mm). — 02183 g Sbst.: 0.0596 g Cu.

Cg 35 Oy Nyg Cug-|-H, 0. Ber. € 2054, 11 5.18, N 29.97, Cu 27.20,
Gel. » 2046, » 5.19, » 3064, » 27.28

Die Entstehung der Verbindung aus DBiuret und iiberschiissigem
Kupfer-dthylendiamin-hydroxyd mufl durch folgende Gleichung aus-
gedriickt werden:

(4.) 2C;0;N;H;+2 [Cu(en),] (OH):
=[Cu(en);](C:0:N;Hs): Cu-4H,0 + 2(en).

Wie bei der Interpretation der analogen, mit Glycerin ausge-
fihrten Versuche mufl man auch hier annehmen, daB in einer
ersten Phase das Cupri-dthylendiamin-Salz des Biurets entsteht,
und dall dieses dann in einer zweiten Phase dem nicht in Re-
aktion getretenen Teile der Kupferbase Kupferhydroxyd entzieht,
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um es in der Weise komplex zu binden, wic ¢s fir die rolen
Salze vom Typus des Kupfer-kalium-biurels charakteristisch ist.
Das infolgedessen frei werdende Athylendiamin verleiht dann der
Flissigkeit dic Eigenschaft, ncues Kupferhydroxyd aufnchmen zu
koénnen. Dieser Reaktionsverlauf geht klar aus der Tatsache her-
vor, daB die neue Biuret-Verbindung auch aus Losungen erhalten
wird, die die reagierenden Verbindungen in dem molekularen Ver-
hiltnis enthilt, wie es die obige Darstellungsvorschrift zum Aus-
druck bringt. Man hitte unter diesen Umstinden erwarten kdnnen,
dafl die Reaktion bei der einfachen Salzbildung d.h. bhei der
Bildung eines dem bekannten Kalium-biuret analogen Kupfer-dthy-
lendiamin-biurets stehen bleiben wiirde. Die Reaktion geht aber
weiter und fithrt zur Bildung der Cupri-Verbindung, dieses
Kupfer-dthylendiamin-biurets. Die rot-violette Farbe der sich
bildenden Verbindung schlieBt hier von vornherein dic Annahme
aus, daB die beiden Kupferatome gleichartig im Molekil ge-
bunden sind, daB also die Verbindung etwa (C;0.N;H,); [Cu(en)],
bzw. C30;N;H;.[Cu(en)] zu formulieren wire. Sie milte dann
auf zwei DBiuret-Resle zwei Komplexe enthalten, die ihrerseits
aus je einem Kupferatom und nur cinem Athylendiamin-Molekiil
bestinden. Die charakteristisch rot-violette Farbe weist aber
unzweifelhaft darauf hin, daB das eine Kupferatom -der Ver-
bindung in gleicher Weise gebunden ist wie im Kupfer-kalium-
biuret, d.h. daB es wic in diesem letzteren direkt an Stelle
von Wassersloffatomen des Biurels getreten ist. Zum Unter-
schiede hiervon ist das zweite Kupferatom der neuen Biuretver-
bindung Bestandteil des [Cu(en),]— Komplexes, der seinerseits
durch Salzbindung mit den Biuret-Molekiilen verkniipft ist.
Das Cupri-dlhylendiamin-cupri-biuret kann auch in ciner an Krystall-
wasser reicheren Modifikation erhallen werden. Bringt man eine konzen-
triertc Losung der Verbindung — etwa 1.5g derselben in 4.5 ccm Wasser
gelosl — ins Vakuum iber Schwefelsdure, so scheiden sich aus der sich
abkiihlenden Ldsung alsbald groBe rhombische violetl-blaue Tafeln aus,
die im durchfallenden Lichte einen roten Schein zeigen. Diese Krystalle
cnlhalten 7 Molekiile Wasser, von denen 6 im Vakuum iber Schwefelsiure

allmiihlich entweichen. Das zurdckbleibende Salz zeigt wieder rot-violette
Farbe und besitzt die Zusammensetzung Cg 04 Nyg 155 Cuy,-H, O.

Wie durch [Cu(en).] kann das Kalium des Schiffschen
Kalium-kupfer-biurets auch durch Reste anderer zusammengesetz-
ter Basen vertreten sein; resp. es kann die sogenannte Biuret-
Reaktion auch in der Form ausgefiihrt werden, dafl man an Stelle
der sonst verwendefen Alkalilaugen die Losungen von starken
organischen DBasen, wie z.B. Tetrafdthyl-ammoniumhy-
droxyd, gebraucht. Letztere Base, in elwa 10-proz. wiiBriger Losung
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verwendet, 16st, wie oben schon erwihnt wurde, kein Kupferhy-
droxyd auf; [iigt man der L&sung indessen Biuret hinzu, so er-
folgt Anflosung sowohl des Metallhydroxydes wie des Biurets zu
ciner Losung von fast rein roter Farbe. Ein &hnliches Verhalten
zeigt Guanidin, welches nach den kiirzlich verdffentlichten in-
teressanten Untersuchungen von W.Marckwald und Struwe?) in
wilriger Losung als: Ammoniumn- also Guanidonium-hydroxyd
cnthalten ist. Wihrend eine wifirige Guanidin-Losung nur wenig
Kupferhydroxyd und zwar mit blauer Farbe zu ldsen vermag,
lost es bei Gegenwart von Biuret reichliche Mengen davon gu
einer kirschrot gefiarbten Fliissigkeit auf. Bei allen diesen lelz-
teren Reaktionen kann das Biuret durch andere die sogenannte
Biuret-Reaktion gebende Korper vertrelen werden. So 16st sich
z. B. in einer mit Tetradthyl-ammoniumbydroxyd versetzten Ge-
latine-Lésung Kupferhydroxyd cbenfalls mit charakteristischer
rot-violetter Farbe auf.

Zur Ergidnzung der in der ersten Abhandlung beschriebenen
Versuche iiber das Verhalten des Kupferhydroxyds zu gly-
cerin-haltigen Ammoniak-Ldsungen sei hier noch Fol-
gendes mitgeteilt: Is war damals berichiet worden, da zur Lo-
sung einer bestimmten Menge Kupferhydroxyd ein umso kleineres
Volumen einer Ammoniak-Losung erforderlich war, wenn der Am-
moniak-Flissigkeit Glycerin zugesetzt und dessen Menge immer
weiter gesteigert wurde.

Eine Lésung von 20-proz. Ammoniak nimmt nur wenig Kupferhy-
droxyd aul -- aul ca. 55 Mol. Ammmoniak nur 1Mol.; schiittelte man aber
15g 20-proz. Ammoniak, nachdem man ihm 812g Glycerin (d. h. elwa
1 Mol.-Gew. auf 2 Mol.-Gew. Ammoniak) zugesetzt hatte, mit Kupferhydroxyd
30 Min., so enthiclten 1.5315g der Lodsung nach einer elektrolytischen De-
stimmung 02495 g Cu, d. h. in der Losung war das Verhiltnis Cu:NHg==
1:2.49 geworden. Das sich hier in Lésung bildende Cupri-ammin-gly-
cerat dirfte in Analogie mit den bekannten Cupri-ammin-Salzen der Sau-
ren, wahrscheinlich das Cupri-tetrammin-glycerat sein, das dann noch
weiter Kupfer an seinen Hydroxylgruppen komplex gebunden enthilt. Der

Vorgang dirfte in scinem Endzustand etwa durch folgende Gleichung zu
interprelicren sein:

(6.) 2C;H;0; + 2Cu (OH), -+ 4 NI,
= Cu(CH,.0.CH (OH). Cll,.0), [Cu (NH,),] + 4H. 0.
Melhylamin-Lasung nimmt Kupferhydroxyd noch weniger als

Ammoniak auf, so daB in einer durch Schiitteln mit Kupferhydroxyd ge-
sittigten 22.2.proz. Methylamin-Losung der Kupfergehalt kein hoherer als

1y B. 53, 457 [1922].
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0.526 9/, war. Setzte man der I.6sung Glycerin zu im Verhiltnis von 1 Mol.-
Gew. zu 2Mol-Gew. Amin, so wurde eine Losung erhalten, die ecinen
Kupfergebalt von 9.329/, aufwies. llier war das Verhiltnis Cu:NH,.CHy=
1:3.4, was wiederum auf die lnislehung der Cupri-Verbindung cines Cupri-
methylamin-glycerates mit 4 Mol. Mecthylamin im stickstoff-halligen Komplex
hinweist, Von 20-proz. wibriger Dimethylamin-Losung wird Kupfer-
hydroxyd héchstens in Spuren aufgelost. Durch Zusatz von Glycerin zur
Lésung im Verhaltnis von cinem Molekil zu einem Molekiil des Amins
konnte errcicht werden, daB sich Kupferhydroxyd m-~ ~klich aufléste.
In der mit Kuplerhydroxyd gesattigien Losung wa: das Verhiltnis
Cu:NH(CHj3), =1:14.47. DaB hier an Kupfer nicht reichere Ld&sungen
crivaiten wurden, tiegt vielleicht daran, daB bei heiden cder wenigstens
bei einer der in der Fliissigkeit sich abspielenden Gleichgewichtsreaktionen
das Gleichgewicht zu selir nach der einen Seite verschoben ist.

Die Gleichartigkeit der Wirksamkeit, welche die Polyhydroxyl-
verbindungen einerseits, dic die Biuret-Reaktion gebenden Ver-
bindungen andererseits bei den in der vorliegenden Arbcit unter-
suchten Reaktionen zeigen, dokumentiert sich weiterhin darin,
daB, wie die Loslichkeit des Kupferhydroxyds in Ammonink- und
Amin-Lsungen durch Zusatz von Polyhydroxylverbindungen aufler-
ordentlich gesteigert wird, das Gleiche der Fall 'ist,»wenn den L3-
sungen z. 3. Biuret zugefiigt wird.

Als 25ccm eines etwa 23-proz. Ammoniaks mit Kupferhydroxyd ge-
satligt wurden, enthielt die Losung 02478 g Cu. Wurde derselben Menge
des gleichen Ammoniaks 1 g Biuret zugefigt, so wurden 0.5605 g Cu von der
Fliassigkeil gelost.

Es wurde oben argenommen, daB bei der Auflosung von
Kupferhydroxyd in ammoniakalischem Glycerin gemif Gleichung
(h.) ein Cupri-tetrammin-cupri-glycerat sich bildet, das sich aller-
dings nicht isolieren 1iB8t. Scine Bildung muf in der Weise cr-
folg:n, daB das zuniichst nur in geringerem Betrage sich bildende
Cuj ri-tetrammin-hydroxyd mit dem Glycerin in der schon ofter
crwihnten zweifachen Weise in Reaktion tritt und so aus der
Losung wieder verschwindet, worauf es sich aus den Komponenten
immer regenerieren kann. Das diesemn Cupri-tetrammin-cupri-
glyceral entsprechende Cupri-tetrammin-cupri-biuret, das sich
nach dem zuletzt angefiilhrten Versuche bei der Einwirkung von
Kupferhydroxyd auf ammoniakalische Biuret-Losungen bildet, und
das ein Analogon des oben beschricbenen Cupri-dthylen-
diamin - cupri-biurets ist, kann dagegen leicht in krystalli-
sicrtem analysenreinem Zustande gewonnen werden. Nach
Versuchen, die Hr. cand. phil. Riefenstahl ausfithrte, verfahrt
man zur Darstellung dieses neuen Biuret-Derivates folgendermafen:

Ein Gemisch von je 1g Kupferhydroxyd und Biuret wird mit 30 cem
cines elwa 23-proz. Ammoniaks iibergossen und das Ganze aul dem Wasser-
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bade gelinde erwiirmt, bis alles geldst ist. Die notigenfalls noch filtvierte
Losung scheidet beim Einstellen in Eiswasser rot-violette Prismen ab, die
abgesaugt, mit wenig ciskallem, konzentrierlem Ammoniak gewaschen und
dann kurze Zeit auf Ton im leeren ILixsiccalor getrocknet werden. Aus-
beute 35--409/, der Theorie. Die so dargestellte Verbindung wurde direkt
analysiert; da sic an der Luft leicht e¢twas Ammoniak abgibt, wurde dic
Stickstoff-Bestimmung nicht nach der Methode von Dumas, sondern nach
Kjeldahl ausgefahrt.

0.1685 g Sbhst.: 0.0694 g CO,, 00752 g II,0. — 0.1560 g Sbst. verbrauchlen
zur Neutralisation des entstandenen NHj: 33.89 cem n/y¢-H2 80, — 01700 g
Sbst.: 0.0482g Cu.

€4 H,50, Ny Cuy-+-311,0. Ber. C 10.64, I 536, N 31.03, Cu 28.16.

Gef. » 1124, » 4.99, » 30.14, » 2835,

Dic Entstchung der Verbindung aus DBiuret und Cupri-

tetrammin-hydroxyd entspricht der Gleichung:
(6.) 2C,0:N;H;+ 2 [Cu(NH;),] (OH),
= [CU. (NI{g);] [(Cg 02 Ng H;;)g Cll]+ 4H20 + 4NII;

Das Cupri-tetrammin-hydroxyd bildet sich auch hier aus seinen
IKomponenien Ammoniak und Kupferhydroxyd immer wieder ncu
in dem Mafe, wie es sich mit dem ‘Biuret umgesetzt hat.

lirn. Dr. P. Baumgarten, der mich bei der Ausfiithrung der
vorstchend beschriebenen Versuche mit groBem Eifer und Geschick
untersliitzte, sage ich auch an dieser Stelle meinen verbindlich-
sten Dank.

216. H. Knévenagelj: Zur Kenntnis der Keton-anile,
II. Mitteilung: Hans Bihr: Konstitution der N-Alkyl-Keton-
anile’) und Uberfithrung aliphatischer Keton-anile in Chinolin-

Derivate.
(Eingegangen am 8. April 1922.)

Fiir die bei der Spaltung der Kelon-anil-Jodalkylate
durch Alkali enistehenden N-Alkyl-Keton-anile stellte
Jigert) die Konstitutionsmoglichkeiten (1.) und (2.) auf, ohne

(1) gE>CNGH  (2) 8g:>C\C§NRCGH5

CH;.R
cine niithere Entscheidung zu bringen. Die Aufklirung zugunslen
der Formel (1.) wurde nuninehr durch direkle und indirekte Be-
weisfithrung herbeigefiihrt, und iiberdies wurden die gewonnenen
Ergebrnisse mit Bekanntem verglichen.

1) B. b4, 1722 [1921].



