
O.MG6g Sbst.: 0,0911 g AgC1. - 0.2017g Sbst.: 0.08% 6 AgCI. 
‘C,H, 0,s Ag (321). Ber. Ag 33.64. Gef. Ag 33.19, 33.45. 

Das C u p  r i salr, aus Wasser krystallisiert, bildet whwach blau-grin geflrbte 
Nadeln oder flache Tafeln mit 2 Mol. Krystallwasser. Beim Trocknen bei l l O o  odcr 
auch beim ,Erwirrnen z. E. in Syaol geht es in das tiefblau gcflrbte wasserfreie 
Salz iiber. 

0.2100g Sbst.: 0.0131 g H,O, 0.0322g CUO. 
(C, 13, 0, S), Cu f 2 H,O (4894.  Ber. 2 HzO 6.%, C u  12.97. 

Gef. n 6.24, )) 13.06. 
bas A ni i d und A 11 i 1 i d der SPurc wurden iiber das mittels Thionylchlorids 

dargestellte, ahcr nicht niher  untersuchte C h I o r i d  (farblose, zu Drusen vereinigtn 
Krystallo vom unscharlen Schmp. 950) mit trocknem Ammoniakgas bzw. ,\nilin in 
Benzol-Lijsung bereitet. Das A m i d hildet, aus Wasser krystallisiert, farblose 111att- 
ehen vom Schmp. 177-1780. 

0.1880gSbst.: 0.34758 CO, 0.0854g 8 , O .  - 0.2048gSbst.: 11.8ccni N (1S..5O, 752mm). 
C9 H, ,  0, N S  (213). Ber. C 50.70, H 5.16, N 6.58. 

Gel. )) 50.43, )) 5.20, )) 6.62. 
bas A 11 i 1 i d  krystallisiert ails ~4lkohol in schwach gelblich gefiirbteii, leinen 

0.1902 p; Sbst.: 
Nadeln voni Schmp. 1710. 

0.4330g CO,, 0.0944 g H,O. 
Cl5H1:,O3iVS (289). Ber. C 62.49, H 5.19. Gel. C 62.08, H .5.55. 

l3ei Versucheii, das mittels Phosphorpentachlorids dargestellte Chlorid 
in Nitro-benzol-Ltisung durch Aluminiunichlorid Z u n i  entsprechenden Siilfon 
zu kondensieren, trat. st.ets totale Zersetznng ein. 

Hei der Damtellung der Benzylsulfon-essigsaure enlstehen in ger ingr  Menge 
noch zwei X e b e n p r o d u k  te. Das in Soda unlbsliche 61 (siehe .,hen) erstarrt 
nach kurzem Stehen und Ahliiihlen krystallimkch. Es wird nach mehrmaligem Urn- 
krystallisieren aus Benzin (Sdp. 50-600) in derben, zu Drusen verwachsenen farb- 
losen Krystallen vorn Schmp. 68-69O (durchscbnittliche Wertc: C 68.7, H G.2: S 24.8) 
erhalten. Das zweite Nebenprodukt findet sich in der Bemol-hfwttwlauge von de r  
Krysfallisation der Benzylsulfoii-essigsHure und wird beim Einengen dieser gewonnen. 
Aus Benzin (Sdp. SO-900) krystallisiert, hildet es perlmutlerglinzende Bllttchen, die 
nach Erweichcn bei 107-1080 schmelzen (durchschnitlliche Wcrte: C 63.6, tI 5.5, 
S L2.6). Erst ‘eine genauere Untersuchung kann Aufklirung fiber die Konstitution der  
beiden lib-per bringen, wobei eiustweilen dahingestellt bleiben mu8, ob Iiier ein- 
heitliche Verbindungen vorliegeu. 

C h a r l o  t t c u b u r g ,  Tcchn.-c-hein. 1,ahorat. cl. ‘I‘echn. Hochschule. 

249. Heinrich Wienhaus und Wilhslm Treibe: Plster der Ohrom- 
sllure, II.: Hlster der Chroms&ure mit Alkoholen der aliphatischen 

und aromatiachen Reihe. 
[Ans d.  .4llgemeiii. diem. Laborat. d. Universitat G6ttingen.j 

(Eingegangen aiii 30. April 1923.) 
In der 1. Mitteilung z u  dieseni ‘lleinn1) wurtle iiber Ester tertiiirer 

ilkohole der Terpen- und Sesquiterpen-Gruppe berichtet. Es fra.gte sich, 
ob nicht einfachere tertiare Alkohole der aliphatischen und aroinatischen 
Rcihe octer Vertreter, die heiden Keihcii augehoren, ebertfalIs C:hroms%ure- 
ester zu geben imstaride sind und wie es niit der BestCridigkcit dieser 
Ester aussieht. Zu Versuchen in tlieser Richtung, die bereits 1913/14 aus- 
gefuhrl?) wiirden, verwendeten wir teils hekannte, tcils eigens aiifgebaute 
Alkohole. 

1) B. 47, 322 [1914!. 2) vergl. Dissertat. W. T r e i  h s ,  G6ttingen 1917. 
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Zur D a . r s t e l l u n g  der Ester geniigte hicr nicht eiiifaches Schiittelrr 
niit w5Driger Chromsaure-Losung wie bpi den Terpen- uiid Sesquiterpen- 
alkoholen. Vielmehr empfahl sich die Einwirkung einer J i s u n g  des Xlko- 
hols in Petrolather, Kohlenstofftetrachlorid, Schwefelkohlensto€f oder allen- 
falls Benzol auf festes Chromtrioxyd. Aucli die Umsetzung tler organischeri 
Haloide mit Silberchromat war ziemlich nllgemein anwendbar. 

1. A l i p h a t i s c h e  t i e i h e .  
M e t h y 1 - und A t h y 1 a 1 k o h o 1 ala c~infachstc priiniire .4lkohole uiid 

1 s o p  r o p y 1 a 1 k o h o I als einfachster sekundiirer Vertreter erzcugen, in vie1 
Petroliither3j oder Kohlenstofftetrachlorid gelost, mit cinigen Kornchen 
Chromtrioxyd einc intensiv gelbe Flithung, die gar nicht so unbestiindig 
ist, wie inan nach der gewohnten heftigen Eiriwirkung lionz. Losangen 
erwarten sollte. Als beispielsweise von Methylalkoliol, der nach Zugabe 
von Natrium frisch abdestilliert war, eiri Tropfen in 5 ccni Losungsmittel 
bei - loo zur Einwirkung gebrncht wrirde, niachte sich in der augenblick- 
lich orangegelb gcwordenen Fliissigkeit erst nach 5 Min. eine Trubung 
durch Chromichroniat bemerkbar, das sich bei Zimiiierteinperata1. dann in 
starken, braunen Flocken abschied. Es besteht also Aussicht, bei genii- 
gend tiefer Temperatur rtuch diese einfachsten dlkylchromate zu fassen. 
Ein wenig bestandiger erwiesen sich sction die Chroinate des C e t y l -  und 
M e 1 i s s y 1 a 1 k o h o 1 s , als diese primaren Alkohole i n  Losung von gereinig- 
t em Schw efel kohlens toff (Petrolather und Kohlens t o Cft e t rat-hlorid lii sten z u 
wenig) aul Chromtrioxyd einwirkten. 

C h r o m a  t d e s T r i m e  t h y 1 - c a r  b i no Is: Der einfachste tertiare Alko- 
hol, das Trimethyl-carbinol, (CH,), C . OH, wiirdo BUS Methyl-niagnesium- 
jodid in Ather mit Aceton dargestellt und, i i m  alles Wasser %ti entfernen, 
iiber Atzkalk destilliert. In  Petroliithcr ]-nit Cliromtrioxyd umgesetzt, gab 
es ein Chrornnt i n  Form einer roten, ciickori Fliissigkeit, die weder in 
Kaltemischung noch nach Aufnahnie in andcren Losungsmitteln und er- 
neutem Abdunsteti erstarren wollte. War dn s Cartino1 nicht stark ver- 
dunnt, so setzte sofort heftige, leicht I~is xixr Feuererscheinung gesteigerte 
Oxydation eiri. Die im Sonnenlichte iqidr Zersetzung (Briiunung) erfolgt 
auch sonst sehr bald, wie ein scharler C;i?rui:h tles an  sich wohl nnfluch- 
tigen Esters und seine Cewichtsabnahnir aid der Wagr rerriet. 

Bei krsftigem Erhitzen an offener Lull verpufflc das Produkt mit w e i k r  
Flamme; eingeschlossen und erhitzt, sprengte es GlasrBhrchen unter krif tigem Iinall. 
Sogar auf Idem siedenden Wasserbad schon verspriihte das Chromat. Zur Vcraschung 
lieljen wir es darum, nachdem im Vakuum-Exsiccator das 1.dsungsiniltei rascli ent- 
[errit war, erst vom Sonnenlicht zersetzen. SclilieBlich gliiclitr aiicli cinc ragedrcchte 
Aiialyse nach L i e  b i g. 

0.1357 g Sbst.: 0.2060g CO,, 0.1002 g H20. - 0.677s fi Sbsl.: 0.2210 R C r q 0 3 .  
Cr 0, [C, H9)> Ber. C 41.51, II 7.88, C r  E.59. 

Gef. )) 41.41, )) 8.26, )) 22.31. 
Das gleiclie neutralc Chromat erhielten wir aus T r i in c t h y I - c h I o r - in c 1 I1 n 11 

in Ather oder Petrolither mit Silberchromat. Hierbei fie1 auf, dali tlcr Ester, tlcr aul 
Athylalkoliol lebhaft einwirkte, dem Ather so wenig scliadcte, dcr seinerseits von 
fester freier Chromsiiure heftig angegriffen w i d .  Das Tr i in e t h y 1 - r h 1 o r -  m e I h n t i  

3) Z u  diesem Zwecke wurde Petrolither, den Cliromsiure nicht gaiiz farblos 
lieJ3, erst mit starker wibriger Chromsiure geschiittelt, dann '-ma1 iiber den] 
Anhydrid destilliert. 

10s" 
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war in Chlorwasserstoff-Eisessig durch Einleiten von Isobutylen, und dieser Kohlen- 
wasserstoff nach I p a t i e w 4, durch Oberleiten von Isobutylalkohol iiber Muminium- 
oxyd in schwach rotgliihender RBhre gewonnen worden. 

C h r o m a t  d e s  A n i y l e n h y d r a t s :  Das nachsthohere Hornologe, das 
Aniylenhydrat CH, . C,H,. C (OH) (CH,),, zeigte gegen Chromsaure ein ganz 
ahnliches Verhalten wir Trimethyl-carbino:. Verwendet wurde ein Praparat 
der Firma I\: a h l  b a uin. Each vorhergehender Schwarzung zersetzte sich 
das Chromat auch schon in der Hitze des Wasserbades unter Knattern und 
Zerspriihen. Die Veraschung wurde dann wie vorher ausgefiihrt. 

Cr04(C5H11)P Ber. Cr 20.14. Gef. Cr 20.45. 
0.4584 g Sbst.: 0.1370 g Cr, 0,. 

Das Chroinat. wurde leicht verseift, und schon durch Wasser lie6 sich 
der petrolatherischen Losung des Esters die Chromsaure entziehen. Ather 
und Eisessig wurden vom Chromat bei gewohnlicher Temperatur kaum, 
Alkohol und Chloroform dagegen sofort angegriffen. In dieser leichten Ver- 
seifbarkeit und im Verhalten gegen Alkohol steht der Ester im Gegensatz zu 
seinen kohlenstoff-reicheren Genossen, die vielfach sogar mit Vorteil a m  
Alkohol umkrystallisiert werden konnen. Reduktionsmittel wie Ziniwhloriir 
und schweflige Saure verwandelten seine rote Farbe augenblicklich in Griin 
und machten den Allcohol frei. 

Bei der Umsetzung ron tertisrem A m y  1 j o d i d  mit Silberchromat wirkte das 
entstandene Chromat sofort auf noch vorhandenes Jodid unter Sodabscheidung ein. 
Dagegcn konnte u s  dem C h 1 o r i d ,  wo solche Nebenreaktionen nicht stcirten, das 
Chromat leicht erhalten werden. 

C h r o m a  t d es D i in e t h y 1 - p  e n  t a d e  c y 1 - c a r  b i n o 1 s : Wie stark dip 
Neigung zu oxydativem Angriff gehemmt wird, wenn die Chromsaure sich 
mit einem groSeren Radikal verbindet, zeigte sich im Falle des Dimethyl- 
pentadecyl-carbinols C,,H,, . C (OH) (CH,),, das wir abweichend von der Dar- 
stellung nach I p a t i e w  und GrsbeS),  die Palmitylchlorid mit Zinkmethyl 
umsetzten, aus dem nach S. H o l z  m a n n  6) bereiteten Palmitinsaure-athyl- 
ester (1 Mol.) rnit Methyl-magnesiumjodid (21/? Mol.) in Ather gewannen. 
Dieses Carbinol bildete, i n  atherischer Loamg erst rnit essigsiiure-hdtigem 
Wasser, dann rnit Natriumbicarbonat-Losung gewaschen, iiber geschmolzener 
Pottasche getrocknet, im Vakuum destilliert (Vorlauf Sdp.,, 160-1850, Haupt- 
fraktion 185-1880) und aus heil3em Aceton umkrystallisiert, blendend 
weil3e Nadelchen vom Schmp. 34-350, wie ihn auch I p a t i e w  angibt. 

0.1267 g Sbst.: 0.3698g CO,, 0.1645 g H20. 
C,,H,,O. Ber. C 79.91, H 14.17. Gel.  C 79.60, H 14.53 

Die Petrolather-Losung dieaes Alkohols farbte sich rnit waDriger Chrom- 
saurc nur gelb, rnit festem Chromtrioxpd aber rot. Die beim Abdunsten 
im Vakuum verbliebene rote Fliissigkeit erstarrte bald zu einer gelbroten, 
wachsartigen Masse. Sie wurde mehrfach erneut rnit Chromtrioxyd in 
Petrolsther behandelt und dann rasch von Petrolather durch Abdunsten 
an  gu t  n-irkendem Abzuge befreit. Die Veraschung verlief dttnn sehr ruhig. 

0.3287 g Sbst.: 0.0409 g Cr, 0,. 
Cr04(C18H37)2. Ber. Cr 8.35. Gef. Cr S.51. 

In hlkohol war der unzersetzte Ester sehr schwer loslich. In Aceton 
lijste er sich leicht und erschien beini Verdunsten der gelben Losung 

4 )  B. 36, 1997 I19031 Die Wasserabspaltung mittels verd. Schwefelsitire ergsb 

2) c. 1901, I1 1201 6 )  Ar. 236, 440 1[1898]. 
\vc,i! weniger Isobutylen, dafiir um so inehr hdhersiedende Polymere. 



wieder als moosartige Masse. Er schmolz schon bei Handwarme, war 
recht bestandig, wurde aber am Licht schnell braun durch Ausscheidung 
von Chromichromat. 

C h r o m a t e  d e s  L i n a l o o l s  u n d  s e i n e r  H y d r i e r u n g s p r o d u k t e :  
Die Ester von Tetrahydro-, Dihydrol-linalool und Linalool waren rote Flussig- 
keiten. Das ziemlich unbestandige Linalylchroinat zeigte die erwartete ZU- 
sammensetzung. 

0.1346 g Sbst.: 0.0264 g Cr, 0,. 
CrO4(CI0H1&- Ber. Cr 13.32. Gef. Cr  13.42. 

Tetrahydro- und Dihydro-linalool wurden durch Hydrierung bzw. Halb- 
hydrierung des Linalwls {I, 11) (unter Messung des absorb ierh  IWasserstoffs) 
rnit kolloidalem Palladium nach P a a1 gewonnen. Die Hydrierung verlief 

I. (CHB)PC:CH.CH~.CH~.C(CH~)(OH).CH:CH~, 
oder 11. (CHa)(CH2:)C. CHa.CHB.CH1 .C(CHa)(OH).CH:CHa. 

deutlich in zwei Phasen; die Kurve im Diagramm der Hydrierungsgeschwin- 
digkeit 7 )  zeigte einen ausgepragten Kniclr, entsprechend der verschieden 
raschen Aufhebung der beiden Athylenbindungen. 

Ve r s c h i  e d  e n e V e r s u c  h e m i  t sa  u e r  s t o  f f - r e ic  h e  r e n V e  r b i n d u n g e 11. 
Frfiher schon wurden cinige Versuche mit sauerstoff-reicheren Verbindung= 

wie Pinalton, Terpin, Oxy-isobutterssure, Benzilsiure u. dgl. erwihnt. Im ??alle 
des Citronensiure-triithylesters wurde mit Chromtrioxyd zwar eine gelbe Tetrachlor- 
ltohlenstoff-Ldsung erhalten und im Falle des Traubenzuckers durch gelbrote Chrom- 
siure-Losung eine tiefrote Flrbung hervorgerufen, aber eine Abscheidung cinheit- 
licher Chromate schien auch hier hoffnungslos. 

2. A r o m a t i s c h e  R e i h e .  
hn allgemeinen niacht eine Phenylgruppe die Chromate unbestandig, 

wie schon friihere) hervorgehoben wurde. Setzt aber ein mitbeteiligtes, 
groBeres aliphatisches Radikal die Loslichkeit in dissoziierenden Medien 
herab, so konnen auch Chromate rnit Phenylgruppen leicht rein gewonnen 
werden und gut haltbar sein. Die langsamere Bildung der Chromate fiel 
in dieser Gruppe auf. 

Vc r s 11 c h m i  t M B t h y 1- 5 t h y  1 - p h e n  y 1-c a r b i n 0  1: Diesen tertiiren Al- 
kohol gewann A. K l a g e s 9) aus Acetophenon mit Kthyl-rnagnesiumbromid. Wir 
stellteJi ihn auch, rnit gleich guter Ausbeute, durch Einwirkung von P h e n  y 1 - magne- 
siurnbromid auf M e t h y 1 - I t h y 1 - k e t o II (mol. Mengen) dar. hi ersterem Falle 
entfernten wir durch Schiitteln der itherischen Ldsung init w8Driger Semicarbazid- 
Mischung unangegriffenes Acetophenon als Semicarbazon (Bllttchen vom Schmp. 200 O), 

in letzterem Falle durch Vakuum-Destillation etwas Brom-benzol als Vorlad und 
Diphenyl als Nachlauf. Sdp.,, 103-105°. Dns diclte 01 f i rbte  sich in Ldsung leb- 
haft rot  mit Chromtrioxyd. Die starke Zersetzlichkeit, zumal am Licht, hinderte 
eine Abscheidung des Chromates. 

C h r o m a  t d e  s Met h y 1-d i p h e n y 1 - c a r  b i n o l  s: Erheblich bestiindiger 
schon war der Chromsaure-ester des Methyl-diphenyl-carbinols, das in 
schonen Krystallen aus Benzophenon mit Methyl -magnesiumjodid nach 
A.  K 1 a g e s  10) erhalten wurde. Das in Petrolather schwerlosliche Carbinol 
loste sich in groBer Menge, aber langsam, beim Schiitteln rnit Chromtrioxyd, 
da dss Chromat in Petrolather leicht loslich war. Das rote 81 erstarrte nicht. 

7) W. T r e i b s ,  Dissertat., Gottingen 1917, S. 16. 8) B. 47, 325 [1914]. 
9) B. 35, 3508 [1902]. 10) B. 35, 2646 119021. 
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0.1523 g SbSl.: 0.0236 6 Cr,Os. 
CrOp(C14H1s)2. Her. Cr 10.87 Gef Cr 1O.M. 

D i p h e n y 1 - p e n t  a d  e c y 1 - ca r b i n  o 1 u xi d se i n C h r on1 a t : Die bis 
dahiu noch unbeliannte Verbindung C15K9,.  C. (OH) (C, H5), gewannen wir 
durch Einwirkung von Palrnitinsaure-ester auf Phenyl-magnesiumbromid in  
lither und entfernten den unveriinderteu Ester durch Verseifung. Bei der 
Vakuuni-Destillation erschien vie1 Diphenyl in tier1 Fraktionen vom Sdp.,, 
180-2900. Die letzte Fraktiori voni Sdp.,, 290-3000 (2950) war eine blau 
fluorescierende, gelbe Fliissigkeit und erstarrte langsam. Sie bestand aus  
den1 Carbinol. Von Alkohol in der Hitze leicht gelost, kam es  beirn Erkalten 
fast vollig in Buscheln kurzer, weiBer Ntidelchen vom Schmp. 49011) her- 
nus. Die alkohol. Losung fluorescierte schwsch blau. 

0.102i g Sbst.: 0.3199 g CO,, 0.1016 g H,O. 
C28H4?0 .  Ber. C 85.20, H 11.74. Get.  C M.95, 1-1 11.07. 

Die Chromatbildung verliel ahnlich, wie beirn vorigen Carbinol. Die 
nach langerem Schiitteln schlieblich dunkelrote Losung hinterlieB beim 
Eindunsten den Ester als rote zllie Fliissigkeit. Er war  auDer am hellen 
Tageslicht ganz bestsndig, liiste sich nur ganz wenig iri Alkohol und wirkte 
auf diesen nicht ein, verhielt sich also gaiiz iihnlich dem Chromat des 
dim ethyl-pentadecyl-carbinols. 

0.1657 g Sbsl.: 0.41375 g CO,, 0.1410 g B,O. - 0.2150 g Sbst.: 0.0194 g Cr, 0, 
Cr 0 4 ( C , ,  H41)r Ber. C 77.17, €I 9.49, Cr 5.97 

Gef .  )) 76.95,, ), 9.52, >> 6.17. 

C h r o m a  t d e s T r i p  h e n  y 1 - c a r  b i n o 1 s : Diese Verbindung gewann 
M. G o  m b e r 612) ails Triphcnyl-metliylchlorid in Benzol mit Silberchromat. 
Wir stellten sie auch nus dern Chlorid13) oder besser den1 zugehorigen 
Triphenyl-carbixioll4j in Eenzol-Losung oder Tetrachlorkohlenstoff-Suspeo- 
sion mit Chronitriosyd (tar. Das Carbinol reagierte langsamer aIs das 
Chlorid, doch storte hier das Chlor nicht. Es lieDen sich sehr kmz., 
tiefrote Losungen gewinnen. Der Ester schied sich in schiinen, roten Kry- 
stallen ab. Oft aber ging die Losung beim Eindunsten in eine braunrote 
Bfasse iiher, die nur alhniihlich krystallinisch wurde, das Losungsmittel 
fest hielt und beini Aufnehmen keinen Ruckstand, etwa von Chrotni- 
chromal, hinterlieh. 

0.4455 g Sbst.: '0.0304 g Cr, 0,. 

Der Ester fiirbte sich schon im Dunkeln allmahlich! rasch atri Licht 
braun und rerlor langsarn a n  Gewicht. An Wasser gab e r  beim Schutteln 
allinahlicli Chromsaure ah, verhielt sich also hierbei ganz anders wie z. B. 
Methyl-fenchyl-chromat, dem sellst  v;.%brige scliweflige Saure nichts ari- 

Cr0,(C19H16j2- Ber. Cr 8.63. Gef. Cr 8.47 ( G o m b e r g  faiid 9.94) 

11) Nacli 11. R y a i i  uiid Th .  D i l l o n ,  C. 1913, I1 2049, Prismen vom Sclimp. 

12) B. 35, 2402 [1902]; vergl. dazu H. W i e n h a u s ,  B. 47, 322 [1914]. 
13) Bereituiig nach N o r r i s  und S a n d e r s ,  Am. 25, 54 [1901]. Aus den Nutter- 

Inugen wurdc zunichst Triphenyl-carbinol und nach Vakuum-Destillation noch Tri- 
plienyl-metlian erhalten. 

14) Tripheiiyl-carbiiiol (2.6 g) blieh, mit Chromtrioxyd (2 g) in  Eisessig 15 Miii. 

bis zur Grunfirbuiig erhitzt, zu erheblichem Betrage unangegriffen. Es I;ann aucli 
iiacli E. und 0. I : i s c h e r ,  B. 14, 1944 [1881], aus Triphenyl-methau init Chromsiiurc 
ill \~arafiglirlirr Aurbeulc dargestellt werden. 

47-4So aus Petrolather. 
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haben kann. Das steht iin Einklang niit den bekannten Dissoziations- 
erscheinungen und der Existenz des Triplienyl-methyls. Alkohoi loste das 
Chromat in der Kalte nur wenig: in der Hitze wurde die Losung braun 
und griin (Aldehydgeruch); beim Erkalten kamen die Krystalle des Tri- 
phenyl-carbinols heraus. Dieses machte aiich den Haupttd vom Zer- 
setzungsprodukt des Chromats beini trocknen Erhitzen aus. Chlorwasser- 
stoff verwandelte das in Alkohol geloste Chromat in T r i p h e n y l - m e t h y l -  
c h l o r i d ,  das durch Zusate von dther fe5-t abgeschieden und durch den 
Schmelzpunkt unti die Fahigkeit, mit Silberchromat den Ester zuriickzu- 
bilden, als solches festgestellt wurde. 

260. Wilhelm Traabe: X u r  Kmntnis der alkallschen Kupfbroxyd- 
Lasangen (In). 

(Eingegangen am 8. Yai 1923.) 
In zwei vorangehnden Arbeitenl) wurde gezeigt, daB inan bei den niit 

Hilh vori P o l p h y d r o x y l v e r ' h i n d u n g e n  oder von Verbindungen des 
B i u r  e t - T  y p u s  herstellbaren a1 k a l i  s c h e  n K u  p f e r  o x y d ~ L 6 s  u n g e n 
die Alkalihydroxyde durch T e t r a a 1 k y 1 - a m  in o n i u m h y d r o s y d e  und 
.auch durch M e  t a  11 - a m  m i n  - h y d r o  x y de,  wie Cupri-tetrammin- und Cupri- 
Sthylendiarnin-hydrosyd ersetzexi kann. Reiin Zusammentreffen der Poly- 
hydrosylverbindungen sowie der biuret-art& k'onstituieaten Verbindungen 
mit den zuletzt genannten beiden Basen entstehen auf diese Weise Verbin- 
,dungen rnit v e r s c h i e d e n a r t i g  im Molekul - niimlich sowohl im A n i o n  
wie im K a t i o n - gebundenem Kupfer. Folgende Verbindunglen warden 
isoliert: [Cu (en)?] [(O.CH,.CH (OH).CH?.O), Cu], [Cu (en),] [(C,O?X:€I3), Cu] 
und [Cu (NH,),] [( C,O,N,H,) Cu] .  Bei den beiden Biuret-Derivaten schiewn 
die IConslitution det Verbindungen bzw. die Bindungsvcrhiiltaisse der beiden 
Ku pferalomr noch hsonders .Bus ihrer charakteristisclren r o t v i o 1 e t t e n 
Fiirbung liervorxugehen, die zustande komint durch Mischung der b 1 a u  - 
'v i o 1 e t t e n Farbe des Cupri-ammin-Kstions mit der r o t e n Farbe, wvie sie 
.den Kupfer iin Anion kom ples gebunden enthal tenden Ku pfer -Alkali -Ver- 
bindungen des Biurets eigentutnlich ist. 

\'oil veischicdenen FwhSeiiosseii sind mir gegeniiber Zweifel geiukrt worden, 
.oh die obigen und analogen Verbindungen tatsichlich deli vorhin angefuhrlen For- 
iiieln geniiiLS Itonstituiert, od'er ob niclit auch andem Mdgliclhkeiteu in Betracht zu 
zichen seieii. Ich hahe rriich tlaher hrniiht, durch Beibringung newel1 experimentellen 
Materials iiieiiier Auffarsung tliiie weikre Stiilze z u  geben. Dies ist mir durch Dar- 
stellung zwcier iieuer Eiiirrl-Drrivate von bewilders charnklcristisclicn Eigenschafleii 
jetzt iiii3glicli gcworden. 

Wenn in den 'obigen beiden Biuret -Salzen das Iialiu.in des Y c 11 i f f  schen 
~aliuin-kuI,fer-biu~ets, li2 [(C, 0, N,H,)? Cu] durch den [Cu (en)2]-resp. den 
CCu(NH,),]-Iioiiiples ersctzt erscheint, so wurde jetzt durch Zusanimenbringm 
von B i u r e t  in amnioniakaliseher Liisung g l e i c h z e i t i g  m i t  K u p f e r -  
h y d r o x y d  u n d  S i l b e r o s y d  ein r e i n  r o t  gefiirbtes Salz erhalten, in 
deiri an Slelle des Kaliums dees S c h i  f fschen Iialiuni-kupfer-biurets zweifrl- 
10s der Y i l h e r - d i n m m i n  [AglNH,),] - K o m p l e x  getreten iat. Die Ver- 

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

1) B. 54. 3220 [1Y2l] .  55 .  1899 [1922]. 




