
ein Schwermetallsalz (Kupfersalz) zu reinigen, d. h. ein solches niittels Schwefel- 
wasserstoff zu zerlegen und die frei werdende Siure in einem geeigneten 
Losungsniittel aufzunehmen, schlugen fehl. 

Zur ErklLrung dieses abweichenden Verhaltens sei auf die vergeblichen 
Yersuche I ) ,  das Penthiophen selbst darzustellen, hingewiesen. 

515. L. Tschugaeff :  
Uober complexe Verbindungen organischer Imide. 

Succinimidkupfer-Derivate. 

[Zmc<ite Mittheil. a. d. ctiem. Laborst. der k. techn. Hochschule zu Moskau')J 

(Einqcpngen am 21. Juli 190.5.) 

Vor mehr als einern JahreS) babe ich in diesen Berichten iiber 
eine Reihe complexer Succinimidkupferverbiridungen Mittheilung ge- 
m x h t ,  wrlclie eine eigwithiimliche Combinnfion des Atomcomplexes 
(Su)zCu 4, mit je zwei hlolekiilen Ammoniak resp. pr imlrer  Arnine 
vorstellrn : (Su)? Cu .2a '). 

Auch div Existenz einrr  anderen Verbinduogsrrihe, welche r t u ~  
d r r  ersteren dnrcli theilmeise Hydrolysr entsteht, ist daselbst auge- 
deutet worden. 

I n  der vorliegenden Abtiandlung sol1 uber  die i m  weiteren Vdr- 
folg diesbeziiglicher Untersuchungen erzielten Resultate berichtet 
werden. 

Zuniichst werdrn wir  uns mit  den Bildurigsweisen resp. Darstel-  
lungsrnethotien de r  uach der  Forniel  (Su)p Cu .?a zusammengesetzten 
Diar1,inrerbindungen beschliftigen. 

Irn ganzen s t rhen  iins zur Zeit vier Reactionen zur Vwfiigurig, 
welche zur Dnrstellurig dieeer Verbindungen bennrzt werden kiinnen. 

I .  D ie  in de r  ersten Mittheilung angegebene Reaction, welche in de r  
Wwhsr lwi rkung  r o n  Kupt'erchlorid ( 1  Mol.) mit Succininiid (2  Mol.) 5, 

untl A min in weingeistiger L6sung besteht, ist zwar recht nllgemein 

I) 1)iose Berichte 19,  3?6S [ISSl;]. 
?) NitgctLcilt i i i  dcr Sitzung dcr Russ. pbys.-cheni. Gcscllschnft am 29. 

3, D i i x  Bcrichte 37, 147'3 [1904]. 
'j Durch clas Synibol So sol1 in dieser AbLandluug der Snccinimidrest 

CO 

Api.il 1901. (Sitzungsbericbt Nr. 5.) 

C ~ H A < ~ ~ > N . .  durcli a das Aminjbezeichnet werden. 

5, In dcr ersteu Mittheilung steht irrthiimlichelwuise: 1 ' 2  Mol. 
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verwendbar, erscheint abe r  wenig vortheilhaft, d a  hierbei geinass d e r  
Gleichung : 

2 S u H  + CuCla + 4 a  = Cu(Su)2.3;~ + '2a.HCI 
die Halfte des angewandten Amins verloren geht. Fe rne r  wird das  
reaultirende Product niemals i n  geniigend reinem Zustande erhalten. 
Im  allgemeineii. bediriit mail sich deshalb lieber der  folgenden zweiten 
Methode. 

2. Diese Methode beruht a d  de r  bekannten Tendenz des metal- 
lischen Kupfers zur  Autoxydation. 

Lasst  man Kupf'erspahne etc. in Gegeuwart  vori  Sauerstoff mit 
Animoniak ode r  mit einem priniaren Amin in Alkoholliisuiig in Be- 
riihrung kommen, so ver l iuf t  die Oxydation namciitlich in  A bwesen- 
heit von Wasse r  recht triige, und die Menge des sich aufliisenden 
Kupfers ist unbedeutrnd. Fugt  man :her Succiiiimid hinzu, so farbt 
aich die Fliissigkeit i n  wenigen Minuten dunkelblxu, und die Abschei- 
dung de r  rothen Verbindung findet a l s h l d  statt. D e r  sich hierbei 
abspielende Vorgang lasst sich durch die folgende Gleichung darstellen: 

4SuH + 4a + 2Cu + Oa = S(Su)zCu. 2a + 2 H 2 0 .  
Zur praktischen Ausfiihrung de r  Reaction verf ihr t  m a n  zweck- 

massig folgendermaassen : 
In einen geriiumigen Stopselcylinder bringt man ein spiralformig 

zusammengerolltes, mit Salpetersaure gereiuigtes, mit Alliohol und Aether 
ausgewascheues Stuck Kupferdrahtnetz,  fiigt gepulrer tes  Succinimid 
(1  Mol.) hinzu, ubergiesst mit e twa der  5-fachen Meiige Alkohol von 
95 pCt. und versetzt schliesslich das Ganze  mit etwas mehr als de r  
berechneten Menge Amin (1 Mol.). Die Fliissigkeit darf hierbei nicht 
mehr  a h  etwa '/a des lichten Rauines des Reactionsgefasses einnehmen. 
Nun fallt man den Cylinder mi! Sauerstoff und schiittelt wahrend ein 
p a x  Minuten Beissig durch. Diese Operatiori wird noch einige Male 
unter Erireuerung des Sauerstoffvorraths wiederholt. Das  Succinimid 
gelit hierbei rasch in Losung, und die Reacti0.n ist i n  d e r  Regel wah- 
rend einer Viertelstunde beendigt. Das Reactionsproduct gestebt zu 
einem Krystallbrei ,  welcher auf einem Sauglilter von der  Mntterlauge 
befreit, rnit Alkohol nnchgewaschen und an der  Luft  ode r  besser irn 
Exsiccator gerrockuet wird. Es lasst sich auf diese Weise in genii- 
gend reinem Zustande, irnd zwar  in eiuer Ausbente von 70-80 PO., 
gewinnen. 

Zur  weiteren Reinigiing kann dns Rohprodoct noch aus  heissem 
Alkohol cvtl. unter Zusatz von eirrigeri 'I'ropfen des entspi echenden 
.4mins umkrystallisirt werden. 

3. Hei der  dritten Methode, weelcLe als e y n t h e t i a c l i  Lezeichuet 
s e r d e n  kann, benntzt man als Ausgangsmaterial das  weiter unten be- 
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schriebene krystallisirte Succinimid kupfer-Hexahydrat. Dieses wird mit 
einer alkoholischen Losung des betreffenden Amins angeriihrt , wobei 
meistens die Reaction sofort unter Rothfarbung stattfindet. Man briugt 
dann das erhaltene Product durch vorsichtiges ErwLrmen, wenn nothig 
uiiter Hinzufugen von weiteren Mengeu Alkohol, in Losung und lasst 
in der Kalte krystallisiren. 

Diese Methode ist besonders geeignet. wenn man rnit eineni schwer 
znganglichen Amin arbeitet, das n u r  iu geringer Menge zur Verfiigung 
steht. 

4. Schliesslich kaiin man m r  Darstellung der Ciipramiuderivate 
des Succinimids in manchen Fallen auch so verfahren, dass man zu- 
udchst cine wissrige oder wassrig-alkoholische Cupraminhydroxyd- 
liisurig riach der Oxydationsmethode herstellt und erst dann Succinimid 
und iiberschiissigen Alkohol hinzufugt: 

Cu(2n)(Otl):, + 2 S u H  = ( S u ) ~ C u . 2 a  + 2I-120. 
A l s  Darstellungsmrthode iet jedoch dieser Vorgang wegen schlech- 

tcr Ausbeuten meistens wenig geeignet. sotlass er nur theoretisches 
lnteresse bietet. 

D i a m m i n - s u c c i n i ni i d k u p f e r. 
Die Animoniakverbindung (Su):, Cu.2 NHs ist bereits i n  der ersten 

Mittheilung kurz beschrieben worden. Sie llsst sich leicht und in 
quter .hsbeute  nach der Oxydntionsmethode erhalten. Da ihre Dar- 
.jtrllung nur wenige Minuten in Ansprucli nirnmt, so kann sie ale Tor- 
Luglichrr Vorlesungsversuch dieuen. 

Die folgenden Analysenresultnte beziehen sich auf ein nach 
diesein Verfaliren dargestelltes Prapamt ,  welchrs zur Reioigung riur 
mit Alkohol und dann in vacuo iiber Phosphorssurennhydrid ge- 
troc k n e t w u rd e. 

0.3ii31; g Sbst.: O.OINI2 g CUO. - 0.1iiOO 6 Sht . :  O.OSIi5 g IlsSO, (Ind. 
CfJ1i~CI) 1). 

C ~ H ~ , N , O I C ~ .  Ber. Cu 21.64, OH-loncw 23.13. 
Gef. )) 21.G0, 23.05. 

1; Die folgende einfache Methode erwies sich z u r  Analyse dcr Kupfer- 
snccinimid\,erhiudtingen als bcsonders gecipnet. Dns Verfahren 1)croht darniif, 
dass die Kupfewilze starlter Ninernlsiuren (Cu SOj, CiiC12 etc.) sich gcgen- 
iihcr Congo und Met,hglornnge als vollliomnien nviitral verhslten. Ganz 
ehenso verhiilt sich niich dns Saccinimid, welclies beltanntlich eine nur se l l r  
schwache Siiurc vorstcllt. Titrirt mai l  nuii c?t.wa eiric Succinirnidrcrl~indiii~g, 
(Su)ZCx.?s (a = Amin) mi t  1 0 - 1 1 .  Scliwefele%ure oder Salzaiiure, in  Gcgen- 
aar t  der geoannten lndicatorco, so unterliegt die Suhtanz hydroljtischer 
Spaltnnp, und die hasischen Bcstandtheilc : Cii(0I l )~ und  2 R wcrden jeder fiir 
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I m  zugeschmolzenen Capillarrohrchen erhitzt, fangt die Substanz 
von 180" an sich zu braunen und verfliissigt sich unter vollstaudiger 
Zersetzung gegen 193O. In Wasser lost sie sich mit dunkelblauer 
Farbe auf. Die Loeungen, selbst die concentriiten, riecheu etark 
nachlAmmoniak. Verdiinnte Loeungen firben sich bald griinlich und 
werden mit der Zeit triibe. Diese Erscheinungen deuten auf allmah- 
lich fortschreitende und mit der Verdiinnung zunehmende hydrolytische 
Spaltung der Cuprantminverbindung hin. Zu dem nlmlichrn Schluss 
gelangen wir auf Grund der folgeuden kryoskopischen Bestimmungen 
und Leitfal~igkeitsmessuugen I). 

~ _. - - . - - .~_  - 

A M bw. M gef. i a)  
c l  

2.515 , 0.260 294 181 ~ 1.63 
2.220 0.238 294 174 , 1.69 
1.153 0.149 234 I 143 ~ ].!I8 

V PI 1J.2 fJ. 3) 

50 3!1.6 39.3 3925 
100 50.0 1S.5 49.3 
20;) - 6 5 . 4  65.4 

Mit der Zeit wrachsen (lie LeitfHhigkeit~werthe, woL1 wcgcn der vor 
schreitenden Hydrolyse, allmiihlich an. 

€Cine nahere Einsicht in den Mechanismus der hydrolytischen 
Spaltung liess sith ferner dadurch erzielrn, dass eiti Zuischenglied 
diesel anscheinend ziemlicli cottiplicirten Reaction, das 

M on0 a m  m i n - t r i ;i (1 u 0-s u c c  i n i 1x1 i d k u p  f e  r ,  (Su)? Cu (NHa). 3 H? 0, 
isolirt werden konnte. Diese in Llauvioletten I'ristiien krystallisirertde 
Substanz, welche bereits i n  der ersten hli t thri lung erwahnt wiiI.de, 
l iss t  sich am einfachsten in der Weise erhalten, dass inan den 
Dianitninkiirper in nicht xi1 r-iel W'asser aufliist und in vacuo iiber 

fiich ucutralisirt. 1111 gxnzcn werdan d s o  4 :\eqiiiralentc Siiure vxbrancht .  
Fiir cine Verbindung, welclie den  Rest (Sn)?Cu, jednch kein Amin entlllilt, 
wcrdcn nus dcmselben Griindc n u r  2 heqiiivalcntc Saurc rcrbrauc:lit et.c. Die 
Aiialjwnresult;tte 1:taseii sich Lierbei sehr '~ix~ticttt i n  H y d r o  x y 1 i o II o n aus- 
driicken, indcm tnau fur jcdcs Acqniralcnt Basis einen OEl-Kcst bcrechnct. 

I )  Die in diesi:r Mitthcilung ausgefiihrcon kryiiskapischen and Leitfaliig- 
keits-Daten haben n u r  orientircnde Bedeotung. Eiiigc!ieudere UntctrsucLuiigeu 
solleu spstcr publicirt nerden. 

wicht, i = v a n ' t  Hof  f'scher Coefficient. 
3, r = 1.crdiiiinung i n  Litcrn, I J . ~  und p.2 = ztvzi nnnbhiugige Werthe 

der hlol.-Lcitfsliigkeit, p : Mittclwerth van I J . ~  und p.2. Die Leitfahiglceit, 
wurtle bci 25l' bestinimt. 

2) C = (' ,oncentration, 3 = C;cfrierpunl;tsernictlrigun~, M = Molekularge- 



Schwefelsaure oder in s tarkem Zuge verdunsten lasst. Zur Analyse 
wurde die Substanz vorsichtig aus warmem Waaser  unter Hinzu- 
fiigen von etwas Ammoniak umkrystallisirt und zwischen Fliesspapier 
getrocknet. 

0.1726 g Sbst.: 0.0411 g CuO. - 0.2456 g Sbst.: 0.01009 g Aminstickstoff. 
CsH17N30,Cu. Ber. Cu 19.22, ''3 N 4.24. 

Gef. D 19.03, n 4.11. 

Beim Erhitzen im zugeschmolzenen Capillarrohrchen verfliissigt 
sich die Snbstanz gegen 1300, also bei bedeutend niedriger Tempera- 
t u r  :tls die Diamminverbindung. Alkoholisches Ammoniak bewirkt 
Riickverwandlung in das  wasserfreie (Su)nCu. 2 NH3: 

( S U ) : , C U ( N H ~ ) . ~ H ? O  + NH:, = ( S U ) ~ C U . ~ N H S  + 3H2O. 
A u f  ahnliche Weise wirken auch aliphatische Amine und Pyri-  

din ein. th bestebt bier offenbar ein complicirter Gleichgewichts- 
ziistarid, welcher in Gegvnwart voii tiberschiissigeni Wasse r  nach de r  
Seite de r  Hydrate,  durcli Iberschiissiges Animoniak resp.  Amin hin- 
gegeii iiach de r  Seite de r  wasserfreien Diammirikorper verschoben 
wird. 

Fir  Pine waitere Hrurtheilung de r  Verhdtnisse .  welche zwischen 
d e r  Monomimin- und de r  Dianimiri-Verbiiidung existiren, ist noch die 
folgenile Umwandelung von besondrrein Iiiteresse. IXe Monoammin- 
ti.iaquc'rerbiiidrin~ lasst sich aus festem Diamniinsuccinamidkupfer er- 
halterr, wenn man  Letzteres i n  einer offrnen Schale iiber mit e twas 
Schwefelsaiire rersetztem W;isser oder  einfach :in tler Luft  fiir einige 
Zeit  lit'grii ldsst. 

Die zieqelrotlie Sribstanz verwandelt sich hirrbei iu wenigen Tagen 
in das  blarr~iolette Hydrat. 

E i n  solclres Verlialteri der  Di:immiriverbindurig cmclieint um so 
aul'falli-ndrr, als diesrlbe Substaiiz i m  Vncuuniexsiccator iiber Schwefel- 
siiurr oder iiber I'liospharsliurearib~drid woclic.nla~ig aulbewahrt  werden 
kaiixi, d i n e  iigend welche VeraIrderurig xu  erleideii. 

Offenbar besteht eiue ausgespxocheric Trndenz zuni Uebergang 
vom 'I'ppus (S i i )yCu .?NH~ zu dem hiiheren Typris (Su)~Cu.NH~.3HsO, 
falls die geniigenden Mengeii Wasser zur Veriiigung stehen und fiir 
die Eiitt'ernung des  iiberschiissigi,n Ariimoniaks gesorgt wird. 

V e r b i n d u n g e n  d e r  p r i n i a r e n  A r n i n e .  
Wit, Lereits rne11rf;ich erwiihnt wurde,  kornnrt die Fahigkeit, 

complexe Verbindungen mit Succinimidkupfer einziigehen , auch sub- 
stituirteri Arnmoniaken zu. W i r  werden ziindchst die primaren Aniine 
beriicksichtigen, und zwar erscheint es  a m  zweckmiissigsten, die beiden 
ersten Glieder de r  homologen Reihe: die Met!iyl- uiid die Aethyl- 
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Aminrerbindung, welche in ihrem Verhalten manche Anomalien auf- 
weieen, gesondert zu behandeln. 

D i m e  t h y 1 a m  i n - s u c c  i n i m id  k u p f e r , ( S U ) ~  Cu, 2 CH, . NHs. 
Dieser Korper wird, wie die entsprechende Ammoniakverbindung, 

nach der Oxydationsrnethode dargeetellt. Bei langsamem Erkalten der 
heissen alkoholiechen Liisunpen lassen sich lange, kupferrothe Nadelu 
erhalten, welche sich beim Erwiirmen im zugeschmolzenen Capillar- 
riihrchen gegen 168O unter Zersetzung verfliissigen. 

0.2026 g Sbst.: 0 0498 g CuO - 0.1500 g Sbst.: 0.0911 g &SO4 (Congo). 
C I O B ~ ~ N I O ~ C U .  Ber. Cu 19.76, OH-Ionen 21.13. 

Gef. )) 19.64, 21.06. 
Eine Molekulargewichtsbestimmung wurde nach der Gefriermethode in 

Wasserlosung mit folgenden Resultaten ausgefuhrt: 
C = 1.394 (v = 25). d = 0.190. 

Ber. M 322. Get. M 127. i = 2.53. 
Die LeitfAhigkeitsmessung ergab bei 25": 

Auch hier wachsen die Leitfiihigkeitswerthe beiln Stehen der L6sungen 

Die Substanz lost sich in Waeser mit dunkelblauer Farbe auf. 
Die Lasungen riecheri nach Methylamin und rerhaiten sich in jeder 
Hinsicht ganz wie diejenigen der Diarnminverbindung. 

Beim Verdampfen der concentrirten, wassrigen L8sung iiber 
Schwefelsiiure entsteht auch hier ein blauviolettes Hydrat, welches mit 
der entsprechenden Ammoniakverbindung ahnliche Zusarnmerisetzung 
( S U ) ~  Cu(CH3 .NHp). 3 H2O und analoges Verhalten zeigt. Die aus 
warmem, niit etwas Methylamin versetztem Wasser urngeloste Sub- 
stanz wurde zur Analyse zwischen Fliesspapier getrocknet. 

0.2225 g Sbst.: 0.0511 g CuO. - 0.6020 g Sbst.: 0.0253 g Aminstick- 
stoff. - 0.1275 g Sbst.: 0.05465 g &SO4 (Congo). 

v = 50. !I = 95.5. 

allmiiblich an. 

C : , H ~ ~ N ~ O ~ C U .  Ber. Cu 18.14, I/3N 4.07, OH-Tonen 14.7!). 
Gef. 1) lS.3:~. D 4.20, 14.87. 

Ihr Schmelzpunkt liegt gegm 118O. 
Gegeniiber feuchter Luft ist die wasserfreie Methylaminverbindung 

noch weniger bestandig als die entsprechende Amrnoniakverbinduug. 
Die kupferrothen Nadeln bedeckm sicli in wenigen Stunden mit vi- 
oletten Flecken, und die Hydratbildung p b r e i t e t  rasch vor. 

D i  - ii t h 7 I a m  i n  - d i a q  u 0 -  s u c c  in i rn i d  - k 11 p fe  r , 
( S U ) ~ C U , ~ G H ~ . N H ~ , ~  HnO. 

Die Aethylaminrerbiudung des Succininiidkupfers konnte bisber 
nicht in wasserfreiem Zustande erhalren werdeii. LHsst man Succin- 



imid und alkoholieche Aethylaminliisung auf metallisches Kupfer in 
einrr Sauerstoffatmosphire einwirken, so entsteht eine nach obiger 
Formel zusammengesetzte Vrrbindung und zwar ganz gleich, ob man 
wasserfrries Aethylamiri oder seine 33-proc. wissrige Losung benutzt. 
Die k'arbe der Substanz ist Iiupferroth, und iiberhaiipt unterscheidet sich 
diese in ilirtm aueseren Aussehen niclit weseiitlich ron der Methyl- 
aminverbindung. l h r  Schnielzpunkt liegt aber bei etwas iiiedrigerer 
Temperatur (1 56O). 

Zahlrriche, mit Substanzen rerschiedener Darstellung ausgefiibrte 
Analysen bestgtigten die Richtigkeit der Formel (Su),Cii, 2 Cz Hs. 
NH2,2 HzO. 

0.2711 g Sbst.: 0.0'2039 g Aminstickstoff. - 0.'1-151 g Sbst.: 0.1235 g 
H2SC)d (Congo). - 0.171 1 g Sbst.: 0.0575 g H2SOr !Congo). - 0.1500 g Sbst.: 
0.0759 R HaSOI. - 0.15n0 g Sbst.: 0.0764 g HlSO, (Congo). - 0.296ti g 
Sbst.: 0.1507 g HsSOA (Methylorange). - 0.3i2l g Sbst.: 0.1865 g H2SO4 
(Methylorange). - 0.2372g Sbst.: 0.0492 g CuO. 

Ber. aN 7.28, OH-Ionen 17.62, Cu 16.48. 
Gef. B 7.52, D 17.47, 17.73, 17.54, 17.66, 17.61, li.39, 16.57. 

M o I e k u 1 a r  ge w i c h t s b e s  ti m u1 u n g : 
C -= 1.547 (v  = 25:. J = 0.1S9. 

Ber. M 3%. Gef. M 153. i = Y.52. 

Lei t f i ih igke i t  bei  ?So.  
Y = 50. fi  = 90.5. 

C I ~ H ~ ~ N ~ O B C U .  

Recht eigenthiimlich verhiilt sich die Siibstanz gegenuber Waseer. 
Dic! wassrigen Losurigeu weisen zwxr ehcnso, wie es bei den vor- 
stehenden VerbindunZen der Fall ist, stnrkc Hydrolyse :tiif, es liisst 
sich indessen ails ihnen kein Iirystallieirtes aruinhaltiges Hydrat er- 
haltt-n. Wird eine concentrirte Liisung iiber Schwef~~lriiure abge- 
dunstet, so scheiden sich al lmahl ic l i  am Hoden des Gefiisses schone 
taftlfiirmige Krystalle VOII  der Parbe des Kupfervitriol3 ab. 

Ihre Analgse lieferte auf die Formel (Suja Co.  ti HsO des S ucc i  11- 

i rn i d k u p I'er- h e x a h y d r a  t e s  stimmende Zahlen. 

0.2!67 g Sbst.: 0.0494 g CuO. - 0.3502 g Sbst.: 0.02731 g N nach K j e l -  
d x l i l  - 0.22"riS g Sbst.: 0.0 g Aminstickstoff. 

CsH?,lN~0j, ,Cu. Ber. Cu 17.29. N 7.63, Aminstickstoff 0.0. 
Gef. )) 17.41, n 7.80, >> 0.0. 

Diese Veibindiirig ist nilissig liislich i n  \Vasser, kann aber daraus 
nicht ohne weiteres iimkrysfallisir t werden, da liierbei Hydrolyse 
stattfindet urld anscheinend, wenigstms theilweije, bnsische Succin- 
imidkupferderivate entstehen. Eine derartige basisctie Vexbiuduog ist 
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bereits vor vielen Jahren von L a n d s b e r g  I )  erhalren worden, als e r  
den Versuch machte, durch doppelten Umsatz  TO^ Kupferacetat mit 
Natriumsuccinimid das Succinimidkupfer darzustellen. Die Zusammen- 
setzung der von dieeem Forscher erhaltenen KBrper entspricht der 
complicirten Formel: 

3 (CeHsO(NsCu.3HzO) + Cu(0H)z 
oder 3 [(SU), C U .  3 H10] + C U ( O H ) ~  a) .  

Die Krystalle der I-lexahydrate sind einige Zeit unzersetzt halt- 
bar, allmahlich verlieren sie aber unter Verwitterung ilir Krystall- 
wasser und werden griin. Dieser Vorgang findet theilweise sogar 
beim Aufbewahren der Substanz in gut verscblossenen Flaschen statt, 
vollstiindig aber erst beim anhaltenden Trockuen im Vacuumexsiccator. 
Die Zusammensetzung der entwlsserten Substanz ist einstweilen noch 
nicht ermittelt worden. 

Eine ausserordentlich ernpfindliche Reaction des Succinimid- 
kupfers (das Hexahydrat und die entwasserte Substanz zeigcn sie in 
gleicher Weise) besteht darin, dase man eine kleine hlenge der ge- 
pulverten Substanz mit einem Tropfen ran  Benzyl-, Allyl- ader Iso- 
butyl-Amin benetzt und mit eineni Glasstabe umriihrt. Es findet fast 
momentan ein Farbenurnschlag statt, und der Tropfen gesteht zu 
einem Aggregat charakteristischer kupferrother Krystlllchen der ge- 
bildeten Cuprarninvei bindung. Durch diese Rractioii wird auch der 
Nachweis geliefert, dass im Hexahydrat ein unrnittelbares Succinimid- 
derivat vorliegt. 

Die rben geschilderte Umwandlung, welche die Aethylaminsuccin- 
iiiiidkupferrerbindung in wassrixer L6suug erleidet, hat ihr Gegen- 
stiick in dem Verhalten diraer Substanz zur feuchten Luft. Im 
Gegensatz zu der entsprechenden Ammoniak- und Methylamin-Verbin- 
dung kann die Aethylaniinverbindung in riner m i t  W u s s e r d a m p f  
g e s a t t i g t e i i  A t m o s p h i r e ,  o h n e  V e r i i n d e r u r i g  z u  e r l e i d e n ,  
llngere Zeit aufbewahrt werden. Offenbar besteht bier keine Tendenz 
zur Eildung einer Monoaminoverbindung (SU)~ Cu, Cz HS . NHs, 3Hz0.  
Es scheint die Mijglichkeit nicht ausgeschlossen zu seiri, dass dieser 
Urnstand gewissrrmaassen dariii seine Erklarung findet, dass die 
Aethylaminrerbindung selbst wnsserhaltig ist und somit einem hiiheren 
Typus als die entsprechenden NHJ- und CHS. SHz-Derivate angehort. 

I) Ann.  d. CLern. 215, 171. 
2) Aucl: einc andcre SuccinirnidltupferrerbindunR von iihnlicher Znsainmen- 

setzung ist r o n  L a n d s b e r g  erhalten worden. 



Den Succinimid- Kupferrerbindungen des Methyl- und Aethyl- 
Amins schliesst sich eine ganze Reihe Cupraminderivate des  Succin- 
imids an,  welche sich von hoheren primaren Aminen ableiten. Diese 
Korpe r  1) sind s immtl ich nach de r  Formel  (SU)~ Cu . 2 a  zusammen- 
gesetzt und stellen kupferrothe bis braunrothe,  krpstallinische Korpe r  
vor, welche au9 heissem Alkohol oft in s eh r  charakterist ischer F o r m  
- als asbestahnliche, verlilzte, lachsfarbene Masse - erhalten werden. 
Unter  dem Mikroskop besteht diese aus seh r  langen und dunnen 
Nadeln,  welche ein a n  Schimmelpilzmycel lebhaft erinnerndee Bild 
bieten a). 

Die beiden Aminmolekule sind in  de r  Regel s eh r  fest gebunden. 
Sie entweichen weder  im Exsiccator, noch an feuchter Luft. Selbst  
bei 100° sind die Verbindungen uoch recht bestandig. Auch besitzen 
sie keine wahrnehmbare Tendenz. Wasser  zu addiren. I h r e  Loslicb- 
keit in Waeser vermindert sich mit steigendem Molekulargewicht des 
entsprechenden Amins, gleichzeitig abe r  wachst die Loslichkeit in 
Aether,  Chloroform, Benzol, Aceton und ahnlichen Solventien. D ie  
Schmelz- resp. Zersetzungs-?'emperaturen liegen zum grossten The i l  
gegen 1 G O -  1 70°. 

Ausser den bereits beschriebenen Cupraminderivaten des Succin- 
imids sind solche noch fiir die folgenden p r iml ren  Amine  dargestell t  
und arialysirt worden. 

n-Propylamin, die vier isomereu Butylamiiie (n, iso, sec., tert.), Iso- 
arnylamin, n-Hexylamin und Camphylamin. 

Urn Wiederholungen zu vermeiden, sollen die einzelnen Verbin- 
dringen nicht beschrieben werden. I h r e  Hnupteigenschaften ebenso 
wie ein Thei l  de r  Analysenresultate s ind in der  am Schluss d e r  Ab- 
handlurig befindlichen Tabel le  zusammengeetellt. 

V e r h a l t e n  d e r  s e c u n d l r e n  A m i n e .  
Bei den secundgren Aminen scheint die Pahigkeit, mit (Su)sCu 

rothgefiirbte Diaminverbindungen einzugehen, irn Vergleich mit den 
primaren Aminen bedeutend abgeschwacht zu sein. Wasserfreie Di- 
aminverbindungen konnten iiberhaupt nicht dargestell t  werden. Eine 
bestandige wasserhaltige Verbindung ist nur fur das  Dimethylamin 
erhnlteri worden. Diathylamin giebt zwar  einen rothgefiirbten Korper ,  

I) Die Allplaniin- und  I~cnzylamin-Verbindungcn sintl  bereits in tlcr vor- 
laufigeri Mittheilnng beschrieben worden. 

*) Diehe eigenthiimliche Form scheint aber nur bei den Deriraten solcher 
Amine aufzutretm, welche ein primgres Alkoholradical enthalten. Sie 
existirt 7. B. bci den Dcrivaten des )i-Butyl- und Isobutyl- Amins nicht, jedoch 
bei denjenigen cles sec. u n d  tert. Bntplamins. 

_ _  



wenn man es auf das Hexahydrat ( S U ) : , C U . ~ H ~ O  einwirken llsst, 
die gebildete Substanz zersetzt sich aher ausserordentlich leicht an 
der Luft, namentlich in Gegenwart von Feuchtigkeit, und konnte 
deshalb nicht naher untersucht wcrden. 

Folgende secuiidare Amine geberi, rnit dem Hexahydrat in Gegen- 
wart  von etwas Alkohol zusammengebracht, iiberhaupt keine Verbin- 
dung der rothen Reihe, wenngleich hierbei das Succinirnidkupfer rnit 
blauer Farbe in Losung geht: 

Dipropylamin (norm.), Diisobutylarnin, Diisoarnylarnin, Dibenzyl- 
arnin (?), Methylbenzylamin und Aethylbenzylamin. 

Auch konnte bei dieser Gelegenheit keine anderweitige krystal- 
linische Verbindung isolirt werden. 

B i s- d i m  e t h y 1 a m  i n - d i aq u o  - S u c c i n i mid k u p  f e r , 
(Su)aCu, 2(CH& NH, 2 1120. 

Diese Verbindung, welche mit deni bereits beschriebenen Aethyl- 
arninderivat isomer ist, wird am besten nach der Oxydationsmethode 
uuter Verwendung von kauflicher 33-procentiger Dimethylaminlosung 
erhalten.' Sie lasst sich aus heisbern Alkoliol in Gegenwart von 
etwas freiern Amin unzereetzt umkryetallieiren. Zur Analyse wurde 
die Substanz zwischen Fliesspapier getrocknet. 

Sbst.: 0.02124 g Aminsticlistoff. - 0.3509 g Sbst.: 0.02625 g Amiostickstoff. 
- 0.1406 g Sbst.: 0.07054 g HsSOt (Methylorange:. - 0.2688 g Sbst.: 0.135Gg 
IIlSOa (Congo). - 0.1342 g Sbst.: 0.0678g Has04 (Congoj. 

0.1840g Sbst.: 0.0377 g CUO. - 0.2815 g Sbst.: 0.0580 g CUO. - 0.2893g 

(Cia I196 N, 0 6 )  CU. 
Ber. Cn 16.45, I't) N 7 3 ,  0 A-Ionen 17.62. 
Gef. B 16.37, 16.46, rn 7.34, 7.49, n 17.47, 17.50, 17.52. 
Der  Kiirper stellt ciri dunkelbraunrothes Krystallpulser vor, das 

sich unter dem Mikrosliop als Aggregat kurzer Prismen, welche an- 
scheinend dem tetr:tgonalru System angehiirtw, erweist. 

Die Substanz ist vie1 leichter li,slich in Wasser und besonders in 
Alkohol, als die entsprecheude ~r t l i? . lan i inrerb indung.  l h r  Schrnelz- 
punkt liegt gegen 13.3". 

Die wassrigen Losungen aind blaugriin gefiirbt, riechcn nach Di- 
rnetliylnrnin und werden bei starkeiii Verdiinuen triibe. Ueber den 
Grad der hierbei stattfindenden Hydrolyse koniien folgende Daren 
einige Auskunft gebeu : 

M o I e I< u I ilr g c \v i c 11 t s L cts t i  m m  u n g : 
c = 1.547 (v = 25); d = 0.22. 

Ber. M 386. Gef. M 133. i = 2.94. 
Leitf i ihigkeit  h c i  250:  

Y = 50. (1 = 112.1. 
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V e r h a l t e n  d e r  t e r t i a r e n  Amine .  
Tei t i i re  Amine der aliphatischen Reihe sind iiberhaupt n i c h t  

befiihigt , mit Succinimidkupfer fassbare Verbindungen einzugehen. 
Folgende Amine wurden in dieser Hineicht rnit negativem Resultat 
uutersucht : 

Trimetliylamin, Triathylamin, Tripropylamin (normal), Triiso- 
butylamin. Triisoarnylamin, Tiibenzylamin. 

Oxydirt man metallisches Rupfer in Gegeiiwart von einem ter- 
tiaren Amin, so geht die Reaction recbt trage von statten, die Fliissig- 
keit wird allmahlich I) griinlicbblau und scheidet ein Krystallpulver 
ab, welclies aus dem Hexahydrat, (SU)~ Cu. 6H2 0, besteht. 

Dieselbe Verbindung entsteht auch, wenn man in wassrigem 
Alhohol Kupferchlorid urid Succinirnid auflost urid mit 33-proc. Tri- 
methylaminlosung versetzt. Die Gegenwart des tertiaren Amin8 scheint 
das Keactionsproduct vor der Hydrolyse zu schiitzeri, was vielleicht auf 
die Existenz recht unbestandiger. in wassriger Losung stark disso- 
ciirter Verbindurigen der tartiaren Amine mit dem Succinimidkupfer 
hindeutet a). 

Ein abweichendes Verhalten zeigen dagegen gewisse hetero- 
cyclische Amine rnit tertilr gebundeuem Stickstoff, und vor allem 
solche, die einen Pyridinkern enthalten, z. B. Pyridin, Picolin, Chinolin, 
hoc-hiuolin etc. 

Eingehender wurde nur das 

D i p y r i d i n  - s u c c i n i m i d k u p  f e  r , ( S U ) ~  Cu. 2 CS Ha N, 
untcmiicht. Diese Verbindung lPsst sich sowohl nach der Oxydations- 
methode, als auf synthetischem Wege aus Succinimidkupfer ond Pyri- 
din in nlhoholischer Liisuug erhalteii Ihre Analysc ergab: 

C l s H l ~ N 4 0 4 C u .  Bey. Co 15.22. Gef. Cu 15.21, 15.08. 

Die Verbindung stellt ein braunrothes Krystallpulver vor, welchee 
sich beim ErwBrmeii im Capillarriihrchen gegrn 175O unter Zersetzung 
verflussigt und Iangere Zeit ohne Veranderung im Vacuumexsiccator 

0.2412 a" Sbst.: 0.0425 C O O .  - 0.1960 Sbat.: 0.0370 g CUO. 

I )  Es ist zweckmiissig, den \'organg Iwi c t m a  40-500 sich abspielen 
zu Inssen. 

?) Es ist recht berncrkansmcrth, dass eine Blinliche Wirkung :iuch von so 
achu achcn Bascn , wie Harnstoff und selbst Dimethylpyron, susgeitbt wird. 
Bei tler Oxydation von Kupfer  in Gegenwart von Succinirnid und Hnrnstoff 
wurtle das Hexahjdrat erhalten, welches bei der Analyse folgende Resultate 
erga b : 

0.1073 g Sbst.: 0.0233 g CuO. 
(Su)sCu. F 1.12 0. Ber. Cii 17.29. Gef. (31 17.35. 
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iiber Schwefelsaure aufbewahrt werden kann. Sie lost sich in Wasser 
eehr leicht mit blauer Farbe auf. Die Losungen riechen stark nach 
Pyridin. 

Kryos kopischee Verh a1 ten: 

Ber. M 418. Gef. M 162. i = 2.58. 
Leitff ihigkei t :  

c = 1.665 (v = 25). A = 0.192. 

v = 50. p = 3.05. 

Die Molekularleitfiihigkeit ist also hier bedeutend kleiner, als bei 
den Verbindungen der aliphatischen Amine. Vielleicht steht diesee 
mit der kleinen Affinitatsconstante des Pyridins in Zusamnienhang. 

Lost man die braunrothe Pyridinverbindung in etwas Wasser auf 
und lasst iiber Schwefelsaure verdunsten, so scheiden sich eehr schone, 
blauviolette, nadelformige oder prismatische Krystalie aus, welchen 
uach der Analyse die Formel (SU)~ Cu . CS H5 N .  Ha 0 zuzukommen 
ecbeint. 

0.3411 g Sbst.: 0.07515 g Pyridin’). - 0.3514 g Sbst.: 0.07354 g Pyridin. 
0.2254 g Sbst.: 0.0500 g CUO. - 0.2315 g Sbst.: 0.051ti g CUO. - 

C I ~ H I ~ N ~ O ~ C U .  Ber. Cu 17.82, Pyridin 22.16. 
Get )) 17.72, 17.81. 22.03, 20.93. 

Die wasserfreie Pyridinverbindung ist demnach der Ammoniak- 
und der Methylamin.Verbindung insofern ahnlich, als sie befiihigt ist, 
in Gegenwart von Wasser 1 Mol. Pyridin zu verlieren, jedoch scheint 
bier diese Reaction keinen Uebergang zum hBheren Typus zu be- 
wirken 2). 

Lost man nun die violette Verbindung in Wasser auf und lasst 
wiederum iiber Schwefelsaure verdunsten , oder fiihrt einen ahnlichen 
Versuch mit der Dipyridinverbindung in Gegenwart von vie1 Wasser 
aus, so scheiden sich am Boden des Gefasses grosse, kupfervitriolahn- 
liche Krystalle ab, welche sich ale das Hexnhydrat des Succinimids er- 
wiesen. 

0.1684 g Sbst.: 0.0438 g H2SO.i. 
CS HloN2 OloCu. Ber. OH-Ionen 9.25. Gef. OH-Ionen 9.44. 

Diese Reaction ist zur Zeit die bequemste Methode, urn das Hexa- 
hydrat in grosseren Mengeu darzustellen 9. 

I) Titrimetrisch (nach Abtreiben mit Magnesia) in Gegenwart TOR Methyl- 
orange hestimmt. 

a) Der Wasscrgehalt der violetten Pyridinverbindung sol1 durch neue, an 
verschiedenen Praparaten ausgefuhrte Analysen verificirt werden. 

3) Die hierzu erforderliche Dipyridinverbindung wird am besten nach der 
Oxydationsmethode dargestellt, wobei man zweckmissig das Reactionsgemisch 
aaf etma 400 erwfirmt. 
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Die Hydrolyse des Dipyridinsuccinimidkupfers rerlauft  somit in 
zwei Phasen gemass den folgenden Gleichungen: 

( S U ) B C U . ~ P ~  + 1 1 2 0  = (Su)aCu.Py.H20 + Pv. 
( S U ) ? C I I . P ~ . H P O  + 5 H;O = (SU) : ,CU.GH~O + Py. 

1’ h e o r e t i s c h e s. 

OLschoii das Studiurn de r  Kupfersnccinirnidderirate bei wt item 
nwi i  riicht abgeschlosseu ist ,  sei es  mir doch gcstattet, bereits je lz t  
einige :~ll,aenieine Ergebnisse dieser Untersuchurig kurz zusammenzu- 
f ~ i  i sen. 

1;esonderes Interesse bieten selbstrerfitiindlich die rothen Diamin- 
rer.l)indiingen, welche in ihrer Zusanimensetzung, Entstehungeweise 
u n d  F a r b e ,  sowie in vielen andereii Eigenschaften grosse Analogie 
irutc~rein:inder aufweisen, und eine recht charakteristische Gruppe  
coiiiplcser Verbindungen \-orstellen. 

W:is iuniichst den 13 e s  ti in d i  gk e i  t s g r  a d  dieser Verbindungm 
anbetrifft,  so ist besonders l ierrorzuheben, dass derselbe iu keinem 
unniittelbnren Verhaltniss zur Affiriitltsconvtaute der  entsprechenden 
Amine zu stehen scheint; denn die Fihigkci t ,  bestindige Ver bindungen 
einzugehen, koriimt ebenso den starksten Basen (Aethylamin, Dime- 
tliylnmln etc.) wie den scliwiichsten (Pyridin,  Chinoliu etc.) zu. 

Im Gegentheil ,  sctieint hier die C o n s t i t u t i o n  des  iu F rage  
strhenden AniinR mnassgebend zu sein. So haben wir bereits darauf 
hingewiesen , dass die griisste Hestiindigkeit den Verbindungen de r  
priir i lrrn Aniine zukommt. Verbindungen der secundaren Amine sind 
Iiur fiir die ersten Glieder de r  homologen Reihe, diejenigen de r  ter- 
tiiiren alipbatischen Amin. iiberhaupt riicht dnrstellbar.  Die Affinitiit 
des  Conipleses (Su)*Cu zu den beiden Aminmolekiilen nimmt ;ilco 
beiili Uebergang r o n  den primiiren zu den secundiiren uiid tertiaren 
Aminen regelmissig ;tb. 

Feruer  ist  es  rori Interesse,  dass auch bei ter t i i ren Aniinen die  
Faliigkeit, bestandige Succinimidrerbiridungen zu bilden. nicbt hlos 
durch Basicit~~tsverhaltnisse bedingt wird; denn d;is s tark basische 
l‘rirnethylamin verbifidel sich ebenso wenig mit  Succinimidkupfer wit. 
das  schmecti bmische Triamylamin. Die Sonderstel!ung, welche einige 
Basen de r  Pyridinreihe einnehmen, liisst sich rielmehr durch die 
gesteigerte Renctionsfiihigkeit des  tertiiiren Stickstoffatoms erklaren, 
welches unter dem Einfluss de r  benachbarten, cyclisch gebundeneu 
Kolilenstoffatorne steht In  ahnlichen Verhaltnissen hefindet sich zum 
Heispiel die Carbonylgruppe in den cyclischen Polymethylenketonen, 

Garichte d. D. chem. Gesellaehaft. Jahrg. XXXVIII. 1 es 



welche nach den Versuchen von P e t r e n k o - K r i t s c l i e n k o ' )  gesteigerte 
Reactionsfahigkeit gegeniiber Hydroxylamin und Phenylhydrazin auf- 
w ei s en. 

C o n s t i t u t i o n .  Ueber die chemische Function der Cupramin- 
derirate des Succinimids Iasst sich rorllufig uicht vie1 aussageii. Offen- 
bar gebiiren diese Verbindungen den complexen Cuprammoniumsalzeii 
an. Das  Succinimid2) spielt hierbei die Rolle einer schwachen Saure, 
urid zwar wird in Anbetracht der grossen Bestandigkeit, welche die 
meisten zur Diaminreihe gehijrigen Korper auszeichnet, der Schluss 
wolilberechtigt erscheinen, dass hier der Imidstickstolr mit dem Iiupfer- 
atom in unmittelbarer Verbindung steht. 1st dies aber der Fall, so 
ergiebt sich fur die Verbindungen (Su)2Cu . 2  a die allgemeiiie Coordi- 
nationsfortnel [(SU)~ Cu. 2a)], in welcher 4 Coordinationsstellen des 
Kupferatoms besetzt sind. 

Allerdings sollten hiernnch die Diaminverbindungen keine ionisir- 
baren Succinimidreste enthalten, wahrend tliat3achlich das  Gegeutheil 
der Pall ist; jedoch erscheint dieser Einwurf nicht stichhaltig, wenn 
man bedenkt, dass die betreffenden Verbindungen in wassriger LGsang 
hydrolytisch gespalten siiid, wobei neue ionisirbare Verbindungen ent- 
stehen konnen. 

Ob nicht etwa derartige ionisirhare Korper in den violetten 
Tri"quo'erbindungen vorliegen, welchen in diesem Falle die Coordi- 
nationsformel, [Cu. a. 3€120]Su2, zukommen wiirde, lasst sich vor lh t ig  
nicht entscheiden, ist iiber an und fiir sich nicht unwahrscheinlich. 

Vielleicht werden sich diese und andere Bhnliche Frageri beant- 
worten lassen, nachdem das kryoskopische Verhalten und die Leit- 
fahigkeit der Kupfersuccinimidderivate eiogehender studirt worden ist, 
als es bieher gescheheii konnte, und zwar wird es hierbei r o n  be- 
sonderem Interesse sein, aucb die n i c L t w l s s r i g e n  Lijsungen zu he- 
riicksichtigen. 

Recht eigenthiimliche Verhaltnisse bieten 
die Cupraminsuccininiidderivate in Bezug auf ihre Farbe. Die Ver- 
bindungen der D i a m i n  r e  i h e sind siimmtlicli k u p f e r r o t h  oder b r a  u n -  
r o t h  gefiirbt 3);  verlieren sie, unter Hinzutreten von Wasser, ein Atom 
Amin, so resultiren v i o l  e t t  g e f a r b  t e M o n o  a m  i n  v e r  b i  n d u 11 g e  n : 
macht schliesslich die Hydrolyse noch einen Schritt weiter, so entsteht 
das h e  l l b l  a u  e aminfreie H e x  a h  y d r a t ,  (&)a Cu . G HhO. 

F a r b  e n v e  r h 11 t n i s s e .  

I )  Journ. d. I h s .  phys.-chem. Ges. 33, 432: 35, 146. 
2, Vergl. W a l d e n ,  Zcitsclir. fiir physikal. Clicni. 8 ,  4S4. K u b z o f f .  

J o u r n .  d. Russ. phys.-cheni. Ges. 17, 277:  Laudshcrg, loc. cit. 
Die meistnu Verbindungen CuX2.h  h i n d  grim oder 1,laugriin gefirbt. 



Diese Verhaltnisse sind in der folgenden Zusamrnenstellung ver- 
anschaulicht : 

( S ~ ) ~ C U . ~ N H ~  (Su)pCu, 2NHa.CH3 (Su):,Cu, 2CaHs.N&, 2Ha0 ( S U ) ~ C U . ~ P Y  
kupferroth kupferroth kupferroth braunroth 

~ 

V 
(9u)aCu.Py.HgO 

violett 

I 
1 1 V V 

blauviolett blauviolett 
(Su'aCu.NHs.3HaO (SU>&U, CH3.NH9, 3H20 

- _ _ _ _ _  + V 
-- (Su)a CU. 6 HsO 4-- ~ _ _ _ _ _ _  --' - 

hellbau. 
Die Reihenfolge der Parbentone: roth-violett-blau wird bekannt- 

lich nach der von S c h ii t z e I) vorgeschlagenen Nomenclatur als b a t h  o- 
c h r o m  (Vertiefung der Farbe) bezeichnet und entspricbt einem all- 
niahlichen Vorriicken eines Absorptionsstreifens von dem ultravioletten 
zum rothen Ende des Spectrums. Gewohnlich wird, insofern man 
sich auf analoge Verbindungen beschrankt, eine solche Farbenver- 
anderung durch AnhLufung von gewissen bathochromen Atomgruppen 
im Molekiil bedingt. Nun ist es leicht ersichtlich, dass in unserem 
Falle als solche bathochrornen Gruppen weder die Arninmolekiile, noch 
die Wassermolekiile zu betrachten sind. 

Diaminverb indungen.  
___ ._ . . 

Substanz 

(SU)~CU, 2NH3 . . . . . . 
(Su)a CU, 2Cf33.KHs. . . . . 
(Su>aCu, 2CsHs.NH2, 2Ba0 . . 
(Su'aCu, C)C3H,.NH3 n. . . . 
(su:acu. 2C'rHg.NHs n. . . . 

I) iso. . 
see. . . . 

>> t d .  . . . 
(Su)aCu, ' ~ C ~ H I I . N H P  iso.. . . 
(Su'iCu, 2C6Hi3.NBa n. . . . 
( S U > ~ C U , ~ C ~ H ~ . N H ~  . . . . 
(Su:aCu,  2CsHj.CHa.NHa . . 
(Su'aCu, 2CgHl5.CH2.NHaa). . 
(Su)?Cu, .LCH3>NH.2Hy0 CH3 . . 
(SU)PCU, 2C5H5N3) . . . . . 
- _ _  __ 

- 
- _ _  _ _  .- 

I 

r' Cu ber. Cu gef. Schmelz- i. 
punkt 1 v =  25 v =50 

193O 
I6SO 
15Go 
l G i ' J  
1 66" 
171O 
- 

161O 

1710 

l G l o  
1720 

lSl" 
- 

133" 

1.9s 39.5 21.64 ' 21.60 
2.53 95.5 19.76 19.64 
2.52 90.5 16.48 16.57 
2.57 72.6 16.83 16.92 

15.67 15.60 
- - 35.67 15.66 

15.67 15.56 
- - 15.67 15.60 

- 14.65 14.91 
13.76 13.63 

- - 17.01 16.53 
- - 13.42 13.34 
- - 11.23 11.39 

2.94 112.1 16.48 16.43 

- - 

- - 

. _  

- - 

1750 ' 2.5s 3.05 I 15.22 13.16 

I )  Zeitschr. fur physikal. Chem. 9, 109. a)  Camphylaminverbindun~. 
3 j  Pyridinvcrbindung. 1ss* 
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D i e  Vertiefung der  F a r b e  wird hier r ielniehr dadurch bedingt, 
dass  die A n z a h l  d e r  A r n i n m o l e k i i l e  irn Complexmolekiil d e r  
Succinimidverbindungen allrnahlich a b n i  m rnt. Inwieweit die F a r b e  
dieser Verbindungen yon ihrer  Constitution abhiingt, muss yorliiufig 
dahingestellt werden. Vielleicht spielt liierbei die Bindungsweise des  
Succinimidrestes mit den1 Rupferatom nu& eine gewisse Rolle. Ande- 
rerseits  darf aber  auch nicht ausser Acht gelassen werdeu, dass durch 
Rasicitiitsnbschwachung auch in  manchen o rg : rnkhen  Farbs:offen Yer- 
tiefung der FarLe 1) erzielt weiden liann. 

N a ch s c h r i f t. 
I n  dern hier soeben eingetroffenen 9. Heft der ))Berichtec( befindet 

sich die Abhandlung von H. L e y ,  in welcher u. a. ebenfalls d a s  
Hexallydrat  des Succinimidkupfers ') beschrieben ist. Dagselbe wurde  
auf anderern Wege, a19 r o n  mir, erhnlten, jedoch erweisen sicli d i e  
Eigenschaften als ganz dieselben. 

516 E m i l  F i s c h e r :  Synthese von Polypeptiden. XlII. 
Chloride der Aminosauren und Polypeptide und ihre Ver- 

wendung zur Synthese. 
[Xus dem I. Chcmischen Institut der Unirersitjt Berlin.] 

(Eingegaugen nni 11. August  1905.) 

Durcli Schiitteln rnit Acetglchlorid u n d  l'liosphorpcntac~iloricl 
lassen sich manche Amiriosluren in chlorhaltige Producte rerwande!n, 
die nach Zusarnmensetzung und Reactionen als die snlzsauren Sa lze  
ihrer  Chloride von der  allgemeinen Forniel  R.CH (XH3 Cl). CO Cl 
aufzufnssen sind. Specie11 heschrieben wurden in de r  Mittlieiliiiig lX2) 
die Derivate des raceniischen Alanins, de r  Aminobutterslure uiid des 
Leucins. Fiir die Ietzte Verbindung wurde dauii ferner gezeigt, dass  
sie mit Glpkocollester sich leiclit Zuni Leucylglycinester verkupppln 
l l s s t  

Bei der  weiteren Prufung dieser rielrersprechenden synthetischen 
Methode hat  sich gezeigt, dass  alle einfachen Aminosauren uuter 

1) Vergl. S t o c k ,  Journ.  fur prakt. Chem. 17, 401. K e h r m a n n ,  Arch, 
dcs sciences phyaicjues et nrturellcs de Genkre 10 ,  97. 

*) Das Hexahydrnt ist Ton mir berr.-its ror  einem Jahre i n  dem J o u r n .  
d. Russ. phys.-cbem. Ges. beschricbco mordcn (Sitznogsbcricht Kr. 5 ,  Jahrg. 
1904). 

Diese Berichte 38, GO6 [1905]. 


