
Zum Schlusse miichte ich nochmals hervorheben, dass alle Zahlen- 
werthe sich auf das p-Nitrobenzoldiazoniurnchlorid beziehen, und dass 
eine Verallgemeinerung der gewonrienen Ergebnisse, ihre Anwendung 
auch auf andere aromatische Diazolosungen, wohl hoebet wahrscheinlich 
zullissig, experimentell aber  weder durcbgefiihrt noch beabsichtigt ist. 

D a r m s t a d t ,  30. Mai 1905. 

385. H. L e y :  Ueber colloldales Kupferoxyd. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Leipxig.] 

(Eingegangen am 30. hlai 1905,) 
Colloi’dale Hydroxyde bezw. Oxyde mehrwerthiger z. B. drei- 

nnd vier-werthiger Metalle sind durch Dialyse der  Metallchloride oder 
besser der  Metallnitrate ’) in einigen Fallen leicht darstellbar. Dieses 
Verfahren setzt voraus, dass die Salze selbst in relativ coiicentrirter 
Lijsung eine merkliche Hydrolyse in Siiure und Base ocler Siiuie und 
basisclies Salz aufweisen. Da nun irn allgenreinen die Ilydrolyse der  
Salee niedvrwerthiger Metalle geringer ist als die haherwerthiger, so 
werden (mit einigen Ausnahmen) riach dieser Methode die colloldalen 
Hydroxyde ein- und zwei-wertbiger Metalle i n  einigermaasoen griiseeren 
Concentrationen schwierig herstellbar sein. 

Derartige Vsrhiltnisse scheinen bei Cuprisalzen vorzuliegen; wenn 
auch die Metboden zur  Messung der Hydrolyse bei Cuprisalzen starker 
Sauren keine genauen Resultate geben, so weisen doch qualitative 

1) Siehe besonders W. Bi l tz ,  diese Berichte 35, 4431 [1902]. 
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Beobachtungen darauf hin , dass die Hydrolyse derartiger Sa lze ,  wie 
Kupferchlorid,  selbst bpi 116heren Tenlperaturen nicht betracbtlich 
sein kaun I). 

In dernrtigen Fiilleii wird man zwecks Darstell  ung der colloldalen 
llydroxyde hiiutig durch Anwendung ron Salzen zum Ziele kommen, 
deren saurer  Bestandtheil selir scliwacb ist. Diese uaheliegende und 
wohl aucli von anderer Seite geausserte Schlus~folgerung wurde durch 
die Uirtersuchung des 

I< u p f e r - s u c c i n i 1u i d s 

Iwsttitigt gefunden, welcbes fiir einen nnderen Zweck schon vor Iluge- 
Zeit  d:irgpstellt wurde 2). 

Versuclie zur Darstellung des normaleti Kupfersalzes dieser 
iiusserst schwacben S l u r e  sind schon von L a n d s l ~ r r g ~ ) ,  allerdings 
oline Icrfolg, angestellt worden, welcher durch Einwirkung ran Kupfer- 
acetat  anf Natriuirisuccinioiid stets nur (.in basisches Salz  erhielt, dem 
e r  die Foriiiel 3 ( C u C ~ H ~ 0 4 N r . 3  H s 9 ) C u ( O H ) p  zuschxeibt. 

.Das normale Salz konnte nun nach einer zwar  nicht neuen, abe r  
doc11 verbiltnissmassig wenig benutzteu Metliode dargestellt werden, 
rl&mlicli durch Hehandlung van Q u e  c k s  i 1 b e  r s u  c c i n  i In i d  niit iiber- 
schiissigem I < u ~ ~ I ' e r a ~ ~ i a I g a m ~ ) .  Wie Versuclic. ergaben,  ist ein 
IJel,ersclins3 des Kupfers riothwendig, d a  anacheinend die Reaction: 

Hg(NCjOaH4)2 + Cu = Cu(l'C402Hz)a + Hg 
eineni Gleichgewichte fiihrt. 

1.2 g redueirks  Kupferpulver wiirden bei gelirider Warnie (etwa 
sofl) mit Es3igslure behandelt, um Spuren des Oxyds zu entfernen, 
!Ind nach dern Abkiihlen de r  Fliissigkeit mit einer waesrigen Losung 
voll 0.4 g Mercuriacetat versetzt ,  wodurch das sich ausscheidende 
Quecksilber eine theilweise Amalgamation des  Kupferpulvers bewirkt. 
[)er so erhaltene braunrothe Schlamm wirtf sorgfaltig niit Wasser ge- 
waschen und in einem Stopselglase mit einer Suspension ron 15 g 
(tnecksilber-Succinimid in 40 ccm Wasser  ca. 20-25 Miuuten ge- 

1) 8. L e y ,  Zeitschr. f i ir  physikal. Chem. 30, 200. 
2) Siehe Dissert. von Dr. E. H o l z w e i s s i g ,  Wiirzburg 1!103, worin das 

Salz, nicht aber dilt Hydrolyse desselben, zuerst be~hr i eben  wurde. Com- 
pir!xe Ammoniakate (lea Rupfersuccinimids sind inzwischen von T s c h u g a e f f ,  
dtcse Berichte 37, 1479 [1904], dargestellt worden. 

3) Ann. d. Chcrn. ' L I B ,  210. 
4) hfit Hiilfe diescr Method8 sind, von den betr. Mercurisalzen ausgehend, 

aucli andere normale Schmerinetallsalzo sehr schwacher Siuren tlarstellbar, 
welche unter anderen Bedingungen nur i n  Porn1 hasischcr, wenig definirter 
Sa!ze erhalten werden. Ueber diese Versuche werde ich spiter berichten. 



schiittelt. Nach dieser Zeit ist in der LBsung nur noch sehr wenig 
Qaecksilber nacbzuweisen. Dieselbe wird jetzt filtrirt und in einer 
mBgliclist flachen Schale imsVacuurn iiber Schwefelsaure stehen ge- 
lassen. Nach etwa zwei Stunden hat sich der griisste Tbeil des Salzes 
i n  artalysrnreinem Zustande ausgeschieden. 

Die neue Verbindung bildet kornblurneiiblaue Rliittclien und Niidel- 
c-lien. Iiri Cnpillarrohr erhitzt, fiirbt sich das Salz bei etwa 120" griin 
und schrnilzt unter Wasserverlust zwischen 160" uud 1650 zu einer 
Flussigkeit, die sich bei holirrern Erhitzen unter Hlasenbildun,a zer- 
setzt. Nach der Aualyse euthhlt das Salz 6 Mol. Krystallwasser, von 
drnen etwa 5/6 nacli liiugerern Stelien iiber Phosphorpentoxyd ent- 
weicben. 

0.3111 g Sbst.: 0.0661 g CnO. - 0.G596 g Sbst. (aoderes Prjparat):  
0.1436 g CuO urtd 0.15GG g H.20 i:nacli S-tjgigem Stehen iiber PsOj). 

CU(NCLO~H~)~ + 6HaO. Gw. CU 17.30. Gef. CU lG.99, 17.40, 

Daa S;ilz ist in Wnswr ziernlich leicllt liislich; die Liisungen 
rragiren neutral, sind blaugriin gefiirbt und geben mit Natronlauge 
uiid hmnioniak die charakteiistischcii Reactionen des Ihpferions. Die 
elektrcilytische Dissociation des SalzeJ ist nur gering, wie a u s  fol- 
gender. Leitf~ilihi~keitJrnessung herrorgeht: 

.iequiv. Lcitfiihigkeit dcs I<iipfer.-Succinirnids bei 25" (J1-I cm ') 
L' 11 
!I 2 0.94 

154 1.10 
3(iS 1.60 

Danach ist die Leitfabigkeit etwas grcisser als die des Rupfer- 
salzes dea Glykocolls '), einrr gleichfalls sehr schwachen Saure. 

Aulfiillig sind die mit der Hydrolyse des Salzes verknupften Er- 
scheinungen: Liisst man die wissrige LBsung der Kupferverbindung 
rinige Tage strhen, so fiirbt sicli dieee zuniichst dunkrlgriin und dnrauf 
gelbbrauii bis brauii. Dieseltie Farbenveranderung kann man in kurzer 
Zrit durch gelindes Erwarriien der Fliissigkeit hervorrufen. Eine 0.1 g 
Selz ill 50  ccrri enthaltende Liisung wurde etwn 20 Minuten lang auf 
i 0 0  rrwarmt; nach dieser Zeit ist dieselbe, ohne dass die geringste 
Aussclieidung oder Triibung zu bemerkrri ist, tief duukelbraun gewor- 
den und zeigte aucli nach niehrwiichentlichem Steben keine sichtbare 
Veranderung. Auch kurzes Erhitzen bis zum Sieden rertraigt die 
Lasung, ohne dnss Ausscheidung eintritt. Die mikroskopische Unter- 
suchung der Liisung ergab, dass aucli bei ca. 1200-fach lin. VergrBsse- 
rung keinerlei Anzeichen fiir eine Inhomogeiiitat vorhauden waren. 

I )  H. Ley ,  Zoitschr. fur Elcktrocltem. 1904. 954. 
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Durch  Zusatz von Elektrolyteu wie den Chloriden und Nitraten des  
Raliums, Baryums etc. tr i t t  j e  nach de r  Concentration des  Zusatzes 
mehr  oder  weniger rasch Ausflockung von braunem , hydratischem 
Kupferoxyd ein,  d s s  man so in sehr  fein zertheil ter,  schwer filtrir- 
barer Form, also wohl als Hydrogel. gewinnt'). 

Das Fortschreiten der Hydrolyse mit der Zeit liisst sich bei diesem Sale 
sehr gut kryoskopisch verfolgen. Zu diesen Versuchen diente eine Liisung 
von 0.9ti68 g Kupfersuccioimid in 100 ccm Wasser; die Gefrierponktsernie- 
drigung wurde zu JI = 0.0630 gefunden. Nach 13 Minuten langem Erwirmen 
auf 70" war der Werih As = O.OSo, eine 30 Minuten erwiirmte Liisung gab 
d3 = 0.103" (ca.). 

Ails J1 berechnet sich die moleltulare Gefrierpunktserniedrigung 24; da 
elektrolytische Dissociation in grijsserem Masse ausgeschlossen ist, kann der 
hohe A,-Werth niir so gedeutet wcrdeii, dass unter den Versuchsbedingungen 
schon einc theilweise Spaltung in Siure nnd basisches Salz stattgefunden hat. 
Nach l;a-stiindigern Erw&rmcn scheint die hydrolytische Dissociation ~ 0 1 1 -  
s t h d i g  verlaufen zu scin, denn bei weiterenl Erhitzeu war keine Vertiefuog 
des brauncn Parbentoiis zii erkennen. Unter der Annahme einer glatten 
Spaltung in Eiiure Hntl Hase, welch lctzterc als Colloi'd nur cine gusserst ge- 
ringe Dcpression elzeugen wird, folgt J 3  = 0.099O. Auch hier iibrrtriflt der 
beobachtete den untcr ifen gemachten Annahrnen berechneten Werth. Die 
Abwcichung riitirt wolil daher, dass das Succinimid nnter den Versucbshe- 
dingungen geringe Zersetzang erlitten hat. hei der sich Elektrolyte (Succin- 
aminskure, bernsteinsaures Ammonium gebildet hatten. 

Die brarinen Lijsungen enthalten demnach das  Kupferoxyd in 
colloi'dalern Zustande irn wesentlichen ueben unverandertern Succinimid, 
dass  sich, wie t)esonders angestellte Versuche ergaben , weitgehend 
dorch Dialyse entfernen 1Sset. Die dialysirteu Losungen erweisen 
sich a l s  betrachtlich weniger bestiiudig; es hat den Anschein, als o b  
Succinimid auf das  Colloi'd eine ~Schu tzwi rkungc~  auszuiiben irn Stande 
ist, doch bedarf diese Annahme noch einer genaueren Prufurig. 

Schliesslich sol1 noch erwalint werden, dass  bei de r  elektrischen 
Ueberf lhrung das  Colloid zur Kathode wandert ,  daeselbe also wie 
die rneisten Metallhydroxydcolloi'de positiv ist. 

I) Sehr eigenartige Erscheinungen beobachtete ich gemeinschaftlich mit 
Ern. Dr. K. S c h a e f e r ,  der mich bci den mikroskopischen Untersuchungen 
freundlichst unterstiitzte, als wir die Ausflockung in e n g e n  C a p i l l a r e n  
vor sich &en liessen. Die vorhin erhaltene, braunc LBsung wurde mit Chlor- 
kalium versetzt und in feinen Capillaren (mit Hiilfe von SchmelzpunktsrBbr- 
chen hergestellt) aufsteigen gelassen. Nach einiger Zeit beginnt die Ausflockong 
und zwar zeigt das mikroskopische Bild, dass die Theilchen in Linien zu- 
sammengetreten sind, die sich in ungefkbr gleichen Abstirnden senkrecht zur 
Capillarenwand anordnen. Diese Erscheinungen werden weiter verfolgt. 
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D e r  glatte Verlauf der Hydrolyse unter Rildung des neuen Hy- 
drosols ist bemerkenswerth, da  die anderen, bis jetzt einigermaassen 
genauer untersuchten Metallsalze dieser ausserst schwacben Saure ein 
wesentlich anderes Verhalten zeigen. Auf Grund anderer Beobach- 
tungen ist es wabrscheinlich, dass Kupfersuccinimid eine Metall-Stick- 
stoff-Bindung besitzt. Nun ist bekannt, dass Kupfer im Gegensatz 
2 .  B. zum Quecksilber eine uur geringe Atomaffinitat zum Stickstoff 
bekundet, was durch das Fehlen cbarakteristiacher Kupfer-substituirter 
Ammoniake, die etwa dent Pracipitat analog zusammengesetzt sitid, 
durch:ius plausibel erscheint Die geringe, zwischen Kupfer und 
Stickstoff bestehende Atomaffinitat erklart vielleicht auch zum Theil 
die Erscheinuugen bei der hydrolytischeo Dissociation, d. h. den 
glatten Zerfall des Salzes unter Umgehong unloslicher basischer Salze, 
die Abscheiduug der Rase als Colloi'd, was durch die gleichzeitige 
Anwesenheit des fast neutralen Succinimids, dem keine ausflockende 
Eigenschafteu zukommen, noch beg3nstigt werden diirfte. 

Der Reactionsverlauf hei der Hydrolyse des Kupfersuccinimids, 
sowie die Eigenschaften des neuen Colloids werden noch eingehender 
uutersucht, lerner laden die gemachten Beobachtuogen zu einem ge-  
iimeren Studiuni der Hydrolyse von Schwermetallsalzen ausseret 
schw:icher Pauren vom Typus  des Acetamids und Succinimids ein, 
das vielleicht einiges Licht auf  die bis jetzt wenig untersuchte Prage 
unch den Bedingungen zur Entstehung von Metallhydroxydcolloi'den 
bei der Hydrolyse der Salze werfen k6nnte. 

386. J. v. B r a u n  und C .  M i i l l e r :  Synthese dee Hexa- 
methglendiamins und Heptamethylendiamins &us Piperidin. 

[Aus dem chemischen Institut der Universitkt GBttingen.] 
(Eingcgangen am 5. Juni 1905.) 

Vor einiger Zeit theilte der Eine von uns ein Verfahren mit'), 
welches gestattet, in bequemer Weise vom Piperidin ziim Pentamethy- 
lendiamin, NHs. [CtIyIs. NH2, zu gelangen. Mit derselben Leichtigkeit 
lassen sich nun, gleichfalls unter Benutzung von Piperidin als Aus- 
qangsmaterial, auch die beiden, bis jetzt ungemein schwer zuganglicben 
Hornologen des Pentamethylendiamins , das Hexamethylendiamin, 
NH,. [CH&. NH,, und das Heptametbylendiamin, NH2. [CH&. NHg, 
bereiten. Das Erstere, welches aus Korksaure von S o  l o n i n a a )  (nach 
der  H o f m a n n ' s c h e n  Amid-Abbaumethode), sowie von C u r t i u s  und 
_ .  

Diese Berichte 37, 3583 [1904]. 
a) Jonrn. Rues. phys.-chem. Ges. '28, 558. 




