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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]. 
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bindung ist der Biiaiyse nach aus 2 Mol. Biuret, 4 Mol. Aninioniali uiid 
je 1 3,101. Silberoxyd und Kupferhydrosyd entstanden. Bus ihrer r e i n  
r o t  e n ,  keine blaue oder violetle Nuance aufweisenden Farbe geht zwiti- 
gencl hervor, da8 sie Ir e i n e n  Cupri-tetrammin-Komplex enthalt, sondern 
da8 a l l e s  K u p f e r  i m  A n i o n ,  d. h. ebenso wie im gleichfalls rein rot 
gefarbten Kalium-kupfer-biuret gebunden ist. Andererseits enthalt das 
Salz den aus vielen Verbindungen bekannten [Ag (NH,),]-Koniplex. Die 
Rolle, die dieser bekanntlich stark elektropositive Komplex bei der Ent- 
stehung des neuen Salzes spielt, kann niir diejenige sein, die sonst 
voin Iialiuin oder Natriuni hzw. von deren Hydroxyden iibernommen 
wird, indem n u r  d u r c h  v o r h e r g e h e n d e  B i n d u n g  a n  e i n e  
s t a r  k e  B a s e  das Biuret-Molekiil uberhaupt die Fahiglieit erlangt, Kupfer- 
oxyd aufzulosen, bzw. Kupfer a n i o n o g e n  zu binden. lch glaube nicht, 
daf3 die Zusammensetzung und die Eigenschaften des neuen sehr gut kry- 
stallisierenden und sehr leicht. darstellbaren Salzes andmers als durch die  
Formel [Ag (NH,),], [ (C,O, N:;HD)? Cu] ausgedruckt werden konnen, nach der 
das Salz eben als volliges Analogon das gleich gefarbten Kalium-kupfei- 
hiurets K, [(C,O,N,,H,), Cu], erscheint. Die durch die Darstellung des neuen 
Sa1ze.s Uber allen Zweifel hinaus festgestellte Fahigkeit der stark basischen 
~~~tall4mlmin-hydroxyde, die fixen Alkalien bei der Darstellung a1  k a l i  s c h e  r 
Kupferoxyd-Losungen vertreten zu kiinnen, ist natiirlicli auch eine mue 
Stutze fur die von mir abgeleitete Formulierung der l e d i g l i c l i  K u p f e r  
a 1 s S c h w e r m e t a 11 enthaltenden Salze der Biuiet- uiid Polyhydroxyl- 
verbindungen, speziell auch der bei der Auflosung der Cellulose in Cupri- 
animin-'hydroxyden sich bildenden Cellulose-kupfsr-Verbindnnjieii, die den, 
Gegensiand meiner friiheren Untersuchuiigen bildeten. 

Als ein weiteres Salz der nsuen Reihe wurde ferner ein Silb~e.r-;iithylen- 
dianiiri-cupri-biuret [Ag(en)J, [ (C,O2N,H3),Cu] dargestellt, das ebenfalls r e  i n 
ro t geefarht und durch grol3e Krystallisationsfahigkeit ausgezeichnet ist. 

Beschreibung der Versuche. 
5; i 1 b e r  - d  i a n i m  i 11  cup r i - b i u r  e t :  1.4 g Biure: ( 2  1101.-Gew.) wurden 

mil: 10 ccni eines etwa 10-proz. wiil3rigen Ammoniaks ubergossen uiid dein 
Lierniscli das aus 2 g Silbernitrat (ca. 2 Mo1.-Gew.) frisch geflallte und gut 
au:.gew ascliene Silberoxyd zugefqgt. Schon in der Kiilte trat vollige Idsung 
scwohl des Biurets wie des Metalloxyds ein. Zu der Losung fiigte man darauf 
0.56 g Iiuiiferhydroxyd, das ebenfalls und zwar mit Purpurfasbe in llosung 
ging. Eli& die Flussigkeit nunmehr einige Stunden bei 0 0  stehen, so 
schicdea sich kompakte rote Krystalle ab, deren Menge etwa 2.5 g b,etru.g.. 
Nach den? Trocknen auf Ton zeigten die Krystalle, beiderseits schief abgc- 
schnibteiie Prismen, eine granatrotc Farbe. 

Fur  die. Analyse darf dan Trockncn der Substanz auI Ton nicht eu laiige lor l -  
gmetzt werden, da sic an dier Luft leicht Xmrnjoniak abgibl. .iris tlieszin Gruntli: 
wurde die Bestiniinuiig des Sliclisloffs auch nicht nach D u m a s ,  sondern nach I i j e l -  
d a h l  vorgeiioniinen. Das Sale. dns in kaltem Wasser ziemlich schwer lbslich ist, 
liann am erwsrmter ainmoniakalisclier Silberosyd-LBsung umkrystallisirri werden. 
Zuin Umkrystallisieren von 2.5 g des Salzes verwendete man 10 ccm 10-pmz. Ammo- 
nial;, in tlcin das ails 0.5 g Silbcrnitrat ausgefallte Silberosyd aufgelost war. Sorgl 
iliati durciL . Ibki ihlun~ und durch Reiben der GeflBwinde mit einein Glasstabc fur  
rasclle l ir~sta l la l~sc l ie idui i~~  so wird ein Krystallprilver erhalteii von der Farlie elwa. 
dcs Quecksilbcrjodids. 

0.2522 g Shst.: 0.0530g CO,, 0.1096 g H,O. - 0.3913 g Sbst.:  0.1010g NH,. -. 

0.6504 g Shst.: 0.2565 g AgCl, 0.0813 g CUO. 
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C , ~ € ~ , , h ' j o 0 , C u A g ? f 6 H , 0 .  Uer. C 7.30, H 4.60, N 21.30, Cu 9.67, Ag 32.S1. 
Gef.  )) 7.32, )) 4.51, )) 21.91, )) 9.69, J)  32.19. 

5 i i b e r -2 t h y l e  n d i a m  i n  - c u  p r i - b i u r e t : 1.4 g Biuret wurden rriit 
21 CCIII einer 10-proz. Athylendiamin-Losung ubergossen, in der es sich nur 
zum Teil aofloste. Fast viillige Losung trat aber ein, als dem Gemisch das 
ails 2 g Silbernitrat gefiillte Oxyd und auBerdem 0.75 g Kupferhydrosyd 
zugefugt. wurde. Die Flussigkeit wurde durch Asbest filtriert und verblieb 
d a m  im HochvaBuut~~ uber Schwefelsaure, bis der Ruckstand zu Irrystalli- 
sicren begann, was nach wenigen Stunden der Fall war. Die Krystalle, 
I a r m  Siiirlen, die- eine rubinrot,e Farbe zeigten, losten sich leicht wieder 
in  Wasser. Ausbeute 1.2 g. 

0.2758g S h t .  (nach dem Trocknen auf Ton): 0.1392g COz, 0.0978g H20. - 
0.14S2 6 Siist.: 2S.8ccni N (230, 764 mm). - 0.7127 g Shst.: 0.3213 g AgCl, 0.0898 g CuO. 

CgH22N1004C~Ag2$2H-70.  Ber. C 15.07, H 4.11, N 21.97, Cu 9.96, Ag 33.83. 
&I. )) 15.75, )) 3.97, )) 22.14, N 10.07, )) 33.93. 

Aui ineine xBemerkungen zu der hrbeit von K. H e  13 und E. We 13 in e r : 
Zur Kenntnis der Cellulose-Kupfer-Verbindungens 2) haben diese Autoreol 
<sine shwiderungx veroffentlicht3). Urn zu zeigen, welcher Wert dieser 
))Erwidernng(( beizumessen ist, sei nur folgeiides festgestellt: Die Autoren 
schreiben gleich auf den ersten Zeilen : wenn einmal eine chemische Wechsel- 
wirkung zwischen einer Polyhydroxylverbindung und Cupri-tet-rammin- 
hydroxyd festgestellt sei, ))so koinmt selbstverstandlich nur Alkoholat-Bindung 
A?s liupfers in Fragecc. A bgesehen von der leicht miBzuverstehenden Bus- 
drucksweise - denn es handelt sich zuniichst nicht uni Alkoholat - I3 i n d u n g 
deu K u p f e r s ,  sondern urn B i l d u n g  e i n e s  A l k o h o l a t e s  u n t e r  B e -  
t e i 1 i gu n g des Kupfer - t e t r a m m  i n - h y d r o  x y d s  als basischem Bestand- 
teil -, ist. diese Behauptung ungeflhr das Gegenteil dessen, was di'e Autoren 
fruher als ihre Meinung uber den fraaphhen Punkt ge2uBert habeh. Sie 
ragIer; in ihrer ersten Arbeit 4 j  : welcher Art diese Verbindungen sind, 1Hi3t 
s i t h  noch nicht genau ubersehencc und m i r  glauben. wohl, da13 der Kohlen-, 
tiydrat-Rest in den Kupfer-Verbindungen ringformig eintrittcc und in ihrer 
bpiiteren Arbeit 5 )  : ))fur die Frage nach dem Charakter des Kupfer-Komplexes 
liamen z w e i 6 )  klijglichkeiten in Betracht: Es konnte sich uni eine BrtseG) 
tiandeln, es lionnte indessen auch ein S a 1 z 6 )  vorliegen. Die E n t s c h e i - 
d u n g 6)  wurde durch das Verhalten der Biose-anhydrid-Verbindung im elek- 
I risckien Strom m o g l i  c h 6).c( Nachdeni ich nun in meinen ))Bemerkungencc 
gezeigt hatte, daR die von den Autoren an gestellten ))entschseidenden(c elek- 
lrolytischen Versuche uber eine Alkoholnt-(Salz-)Bildung gar nichts aus- 
sagten, ist diese selbe Alkoholat-(Salz-)Bildung fur die HHrn. H e  B und 
Me 13 m e r  auf einmal ))selbstverstandlich(( gewesen. Diese obige Behauptung 
bedeutete fur  mich noch besonders de;shalb ein,e nicht geringe, Oberraschung, 
als es gerade den Gegenstand meiner Arbleiten ge,bildet hatte, das niclits, 
weniger als selbstverstandliche Eintreten ein>er Alkoholat-Bildung beim Zu- 
sammentreffen der Metall-ammin-hydroxyde mit Polyhydroxylverbindungerl 
zu b e  w e i s en .  Die weiteren Ausfiihrungen von H,e W und M e D m e  r in jhrer 
))Erwiderungcc fordern nicht niind'er eine krit,ische Betrachtung heraus. An - 
gesichts des lrostbaren Raunies dieser Zeitschrift, sehe ich von eincr solchell 

2 )  B. SG, 268 [1923;. \ )  13. 56, 587 j19231. 
4 )  B .  54. 539 [1921]. 5 )  B. .;5, 2-137 [1922]. 
fi) \'oil mir diircli Sprrdruck  hervorgehoben. 
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aber ab  und verweise nur nochmals auf meine )>Bemerkringencc. Wer die-. 
selben uach der Lektiire der ))Erwiderunge durchliest, durfte finden, daD sie 
trolz der ))Erwiderung(c oder vielrnehr gerade irn Hinblick auf die ))Erwide- 
rung(( nichts von ihrer Aktualitiit eingebubt haben. 

Hrn. Dr. P. B a u r n g a r t e n  sage ich fur die mir bei der Ausfuhrung der 
h ier beschriebenen Versuche geleistete wertvolle Hilfe auch an dieser Stelle 
riteinen besten Dank 

261. Wilbelm Traube und Emil Reubke:  Zur Kenntnie dee 
Sulf amids . 

(Eingegangen :uii 8. Mai 1923.) 
[.\ti\ d. Chrm Iwtitut d. Universitiit Berlin.] 

Das 5 u l f a i n i d ,  S02(NH&, ist, wie die Versuctie von H a r i t z s c h  und 
11 o 1 I 1) zeigten, in waOriger Liisung ein N i c h t e 1 e 1; t r o I y t. hndererseits 
war aber bekannt, daB das Sulfamid insofern einen gewissen S a u r e - 
charakter zeigte, als e s  sich mit einigen Schwermetallosyden zu schwer- 
IBslichen, salzartigen Verbindungen vereinigte 2). Unsere natchstehend mit- 
ge teilten Versuche zeigen, daD Sulfamid, lund zwar auch in w B I3 r i g e 11 
L o  s u n  g e ri , sich unter dem Einflusse starbm Baser1 - jedenfalls im Sinne 
det. E'olgenden Gleichung - in  eine ae i -Forr r i  u u ~ z u l a g e r n  v e r m a g :  

OH 

NHY 
O ~ S , ~ ~ ,  ,NH2 == O=S(NH. 

Die erste Beobachtung, die auf die Existenz einer solchen S i i u r e -  
Form des Sulfamids hindeutete, verdanken wir II' r a n I< 1 i n und S t a f f o r d3), 
die vor Iangerer Zeit mitteilten, daB Sulfamid sich in v e  r f l ii  s s i g t e m 
A n i m o i i i a k  lost und daS eine solche Losung ein erhebliches e l e k -  
t r i s c h e s  L e i t v e r m i i g e n  zeigt: Wir. konnten im AnschluD liieran die 
bisher nicht , bekaiinte Tatsache feststellen, daB Sulfamid heim Zusaninien- 
treffen mit trocknem A m ni o n i a k g a s  dieses bereits bei g e w o h n l i  c h e r 
T c r n p e r a t u r  in grol3en Mengen zu a b s o r b i e r e n  und damit f l u s s i g e  
A m m o n i a k a t e  zii bilden vermag. Zur Darstellung von Losungeri des 
Sirlfamids in fliissigem Ammoniak braucht man daher nicht, wie F r a n k l i n  
untl S t a f f o r d es vorschriebcn, \-on 1- o r  h e r  verflussigtem Ainmoniak 
auszugehen. Bei + 200 vermag 1 Mol.-Gew. Sulfamid fast 1.6 Mo1.-Gew. 
Animoniak zu binden, bei - 300 inehr als 5 Mol.-Gew. Lin bei 0 0  dar- 
gestelltes Ammoiiinkat, das ail€ 1. Mol. Sulfamid annahernd 3 Mol. Ainrrioniak 
cnthielt, zeigte bei eineni v o ~ i  uris angestellteu Versuclie einen Niderstand 
vori 6.9 Ohm. Zuin Vergleich stellten y i r  im gleichen fifel3gefiiB den Wider- 
stand einer bei 00 gesattigten w i i a r i g e n  Sulfamid-Losong fcst, der sich 
zu 910 Ohm ergab, also etwa 150-ma1 groBer. Hierzu ist allerdings zu 
I~enierken, daD die hei 00 hergestellte gesattigte waBrige Sulfamid-Losnng 
weniger Sulfainid enttiielt als das obiTe hei 00 dargestellle Sulfainid-dirurio- 
ri  ialia 1. 

Aucli lur die wi iBr ige  Liisurig des Sulfamids lHBt sich durch L e i t -  
1 ii Ii i g I< c i t, s b e s t i  m m u n g e n  die Existenz einer ioncn-hildenden Form des- 

1 1  8. 34, 3430 [1901] 9 )  \V. ' l ' r a u l ~ c .  1;. 26. 607 [IS931 
i A m .  28, 95 [1902] 




