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

Losungsmittel aufzunehmen, schlugen fehl.
Zur Erklarung dieses abweichenden Verhaltens sei auf die vergeblichen

Versuche!), das Penthiophen selbst darzustellen, hingewiesen.

515, L. Tschugaeff:
Ueber complexe Verbindungen organischer Imide.
Succinimidkupfer-Derivate.

{Zwcite Mittheil. a. d. chem. Laborat. der k. techn. Hochschule zu Moskau?)].
(Eingegangen am 21. Juli 1905.)

Vor mehr als einem Jahre?) habe ich in diesen Berichten tber
eine Reihe complexer Succinimidkupferverbindungen Mittheilung ge-
macht, welche eine eigenthiimliche Combination des Atomcomplexes
(Su);Cut) mit je zwei Molekiillen Ammoniak resp. primirer Amine
vorstellen: (Su):Cu.2at).

Auch die Existenz einer anderen Verbindungsreihe, welche aus
der ersteren durch theilweise Hydrolyse entsteht, ist daselbst ange-
deutet worden.

In der vorliegenden Abhandlung soll iiber die im weiteren Ver-
folg diesbeziiglicher Untersuchungen erzielten Resultate berichtet
werden.

Zuniichst werden wir uns mit den Bildungsweisen resp. Darstel-
lungsmethoden der nach der Formel (Su); Cu.2a zusammengesetzten
Diaminverbindungen beschiiftigen.

Im ganzen stehen uns zur Zeit vier Reactionen zur Verfiigung,
welche zur Darstellung dieser Verbindungen benutzt werden konnen.

1. Die in der ersten Mittheilung angegebene Reaction, welche in der
Wechselwirkung von Kupferchlorid (1 Mol.) mit Succinimid (2 Mol.) %)
und Amiu in weingeistiger LOsung besteht, ist zwar recht allgemein

1) Diese Berichte 19, 3268 [1886].

%) Mitgetheilt in der Sitzung der Russ. phbys.-chem. Gescllschalt am 29.
April 1901. (Sitzungsbericht Nr. 5.)

3) Diese Berichte 87, 1479 [1904).

4) Durch das Symbol Su soll in dieser Abhandlung der Succinimidrest
CgH4<88>N.. durch a das Aminjbezeichnet werden,

%) In der ersten Mittheilung steht irrthiimlicheiweise: 113 Mol.



verwendbar, erscheint aber wenig vortheilbaft, da hierbei gemiss der
Gleichung:

2SuH + CuCly + 4a = Cu(Su)..2a + 22.HCI
die Hilfte des angewandten Amins verloren geht. Ferner wird das
resultirende Product niemals in genligend reinem Zustande erbalten.
Im allgemeinen bedient man sich deshalb lieber der folgenden zweiten
Methode.

2. Diese Methode beruht auf der bekabnten Tendenz des metal-
lischen Kupfers zur Autoxydation.

Lidsst man Kupferspihne etc. in Gegeuwart von Sauerstoff mit
Ammoniak oder mit einem priméren Amin in Alkoholldsung in Be-
riihrung kommen, so verlduft die Oxydation numentlich in Abwesen-
heit von Wasser recbt triige, und die Menge des sich auflésenden
Kupfers ist upbedeutend. Fiigt man aber Succinimid hinzu, so firbt
sich die Flissigkeit in wenigen Minuten dunkelblau, und die Abschei-
dung der rothen Verbindung findet alshald statt. Der sich hierbei
abspielende Vorgang ldsst sich durch die folgende Gleichung darstellen:

4SuH + 42 + 2Cu + Oy = 2(8u); Cu. 2a + 2H0.

Zur praktischen Ausfilhrung der Reaction verfihrt man zweck-
missig folgendermaassen:

In einen geriumigen Stépselcylinder bringt man ein spiralférmig
zusammengerolltes, mit Salpetersiiure gereinigtes, mit Alkohol und Aether
ausgewaschenes Stiick Kupferdrahtnetz, fiigt gepulvertes Sueccinimid
(1 Mol.) hinzu, iibergiesst mit etwa der D-fachen Menge Alkohol von
95 pCt. und versetzt schliesslich das Ganze mit etwas wmebr als der
berechneten Menge Amin (1 Mol.). Die Fliissigkeit darf hierbei nicht
mehr als etwa !/; des lichten Raumes des Reactionsgefisses einnebmen.
Nun fillt man den Cylinder mir Sauerstoff und schiittelt wihrend ein
paar Minuten feissig durch. Diese Operation wird noch einige Male
unter Erneuerung des Sauerstoffvorraths wiederholt. Das Succinimid
geht hierbei rasch in Lésupg, und die Reaction ist in der Regel wih-
rend einer Viertelstunde beendigt. Das Reactionsproduct gestebt zu
einem Krystallbrei, welcher auf einem Sauglilter von der Mutterlauge
befreit, mit Alkohol nachgewaschen und an der Luft oder besser im
Exsiccator getrocknet wird. Es ldsst sich auf diese Weise in genii-
gend reinem Zustande, und zwar in einer Ausbeute von 70—80 pCi,,
gewinnen.

Zur weiteren Reinigung kann das Rohproduct noch aus heissem
Alkohol evtl. unter Zusatz von einigen Tropfen des entsprechenden
Amins umkrystallisirt werden.

3. Bei der dritten Methode, welcLe als synthetisch bezeichuet
werden kann, benatzt man als Ausgangsmaterial das weiter unten be-



schriebene krystallisirte Succinimidkupfer-Hexahydrat. Dieses wird mit
einer alkoholischen L&sung des betreffenden Amins angeriihrt, wobei
meistens die Reaction sofort unter Rothfirbung stattfindet. Man briogt
dann das erhaltene Product durch vorsichtiges Erwiirmen, wenn néthig
unter Hinzufiigen von weiteren Mengen Alkohol, in Lésung und lisst
in der Kilte krystallisiren.

Diese Methode ist besonders geeignet, wenn man mit einem schwer
zuginglichen Amin arbeitet, das nur in geringer Menge zur Verfiigung
steht.

4. Schliesslich kann man zur Darstellung der Cupramivoderivate
des Succinimids in manchen Fillen auch so verfahren, dass man zu-
vichst eine wissrige oder wadssrig-alkoholische Cupraminhydroxyd-
lésung nach der Oxydationsmethode herstellt und erst dann Succinimid
und iberschiissigen Alkoho! binzufiigt:

Cu(2a)(OH); + 2SuH = (Su); Cu.2a + 2H,0.

Als Darstellungsmethode ist jedoch dieser Vorgang wegen schlech-
ter Ausbeuten meistens wenig geeigoet, sodass er nur theoretisches
Interesse bietet.

Diammin-succinimidkupfer.

Die Ammoniakverbindung (Su); Cu.2NHj ist bereits in der ersten
Mittheilung kurz beschrieben worden. Sie lisst sich leicht und in
guter Ausbente nach der Oxydationsmethode erhalten. Da ihre Dar-
stellung nur wenige Minuten in Apspruch nimmt, so kann sie als vor-
ziiglicher Vorlesungsversuch dienen.

Die folgenden Analysenresultate beziehen sich auf ein nach
diesem Verfahren dargestelltes Priparat, welches zur Reirigung our
mit Alkohol und dann in vacuo iiber Phosphorsiureanhydrid ge-
trocknet wurde.

0.3336 g Sbst.: 0.0902 g CuQ. — 0.1300 g Sbst.: 0.0865 g HySO; (Ind.
Congo) 1.

CeH;y N;0,Cu. Ber. Cu 21.64, OH-lonen 23.13.
Gef. » 21.50, » 23.08.

' Die folgende einfache Methode erwies sich zur Analyse der Kupfer-
succinimidverbindungen als besonders geeignet. Das Verfahren beruht daranf,
dass die Kupfersalze starker Mineralsiuren (CuSOj, CuCly ete.) sich gegen-
itber Congo und Methylorange als vollkommen neutral verhalten. Ganz
ebenso verhilt sich auch das Succinimid, welches bekanntlich eine nur sehr
schwache Saure vorstellt.  Titrirt man nun etwa cine Succinimidverbindung,
(Su)eCn.2a (a==Amin) mit !jp-n. Schwefelsiure oder Salzsiure, in Gegen-
wart der genannten lndicatoren, so unterliegt die Substanz hydrolytischer
Spaltang, und die basischen Bestandtheile: Cu{OIf); und 2a werden jeder fiir
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Im zugeschmolzenen Capillarrébrchen erhitzt, fingt die Substanz
von 180° an sich zu briunen und verflissigt sich unter vollstindiger
Zersetzung gegen 193°% In Wasser 168t sie sich mit dunkelblauer
Farbe auf. Die L&sungen, selbst die concentrirten, riechen stark
nach”Ammoniak. Verdiinnte Lésungen firben sich bald griinlich und
werden mit der Zeit triibe. Diese Erscheinungen deuten auf allmih-
lich fortschreitende und mit der Verdiinnung zunehmende hydrolytische
Spaltung der Cupramminverbindung hin. Zu dem nimlichen Schluss
gelangen wir auf Grund der folgenden kryoskopischen Bestimmungen
und Leitfahigkeitsmessungen?).

C A M ber. | M gef. i?
2515 0.260 294 181 1.63
2,220 0.238 294 174 1.69
1.183 | 0.14Y 294 149 1.98

v p1 va )

30 39.6 39.3 39.5

100 50.0 48.5 49.3

200 — 65.4 G3.4

Mit der Zeit wachsen die Leitfahigkeitswerthe, wobl wegen der vor
schreitenden Hydrolyse, allmiblich an.

Eine nihere Einsicht in den Mechanismus der hydrolytischen
Spaltung liess sich ferner dadurch erzielen, dass ein Zwischenglied
dieser anscheinend ziemlich complivirten Reaction, das

Monoammin-triaquo-succinimidkupfer, (Su);Cu(NH;).3H; O,
isolirt werden konnte. Diese in Llauvioletten Prismen krystallisirende
Substanz, welche bereits in der ersten Mittheilung erwidhnt wurde,
liisst sich am einfachsten in der Weise erhalten, dass man den
Diamminkérper in nicht zu viel Wusser auflost und in vacuo iiber

sich wveutralisirt. Im ganzen werden also 4 Acqguivalente Siure verbraucht.
TFir eine Verbindung, welehe den Rest (SwaCu, jedoch kein Amin enthilt,
werden aus demselben Grunde nur 2 Acquivalente Siure verbraucht ete. Die
Analysenresultate lassen sich hierbei selir bequem in Hydroxylionen aus-
dritcken, indem map fir jedes Acguivalent Basis cinen OH-Rest bercchnet.

") Dic in dieser Mittheilung ausgefihrien kryoskopischen und Leitfahig-
keits-Daten haben nur orientirende Bedeutung. Eingehendere Untersuchungen
sollen spiter publicirt werden.

2y C = Concentration, .f == Gefrierpunktserniedrigung, M = Molckularge-
wicht, 1 = van’t Hof{ scher Coéfficient.

3) v = Verdiinnung in Litern, pq und pg == zwei unabhdngige Werthe
der Mol.-Leitfakigkeit, p = Mittelwerth von wp; und ps. Die Leitfihiglkeit,
wurde bei 25" hestimmt,
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Schwefelgdure oder in starkem Zuge verdunsten ldsst. Zur Analyse
wurde die Substanz vorsichtig aus warmem Wasser unter Hinzu-
figen von etwas Ammoniak umkrystallisirt und zwischen Fliesspapier
getrocknet.

0.1726 g Sbst.: 0.0411 g CuO. — 0.2456 g Sbst.: 0.01009 g Aminstickstoff.

CgHi7N3O7Cu. Ber. Cu 19.92, 13N 4,24,
Gef. » 19.03, » 4.11.

Beim Erhitzen im zugeschmolzenen Capillarréhrchen verfliissigt
sich die Substanz gegen 130° also bei bedeutend niedriger Tempera-
tur als die Diamminverbindung. Alkoholisches Ammoniak bewirkt
Riickverwandlung in das wasserfreie (Su);Cu.2NHj:

(Su), Cu(NHj).3H,0 + NHs = (Su); Cu.2NHj; + 3H;0.

Auf dhnliche Weise wirken auch aliphatische Amine und Pyri-
din ein. Es besteht hier offenbar ein complicirter Gleichgewichts-
zustand, welcher in Gegenwart von iiberschiissigem Wasser nach der
Seite der Hydrate, durch iiberschiissiges Ammoniak resp. Amin hin-
gegeu nach der Seite der wasserfreien Diamminkdrper verschoben
wird.

Fiir eine weitere Beurtheilung der Verhiltnisse, welche zwischen
der Monoummin- und der Diammin-Verbindung existiren, ist noch die
folgende Umwandelung von besonderem Interesse. Die Monoammin-
triaquoverbindung ldsst sich aus festem Diamminsuccinamidkupfer er-
halten, wenn man Letzteres in einer offenen Schale idber mit etwas
Schwerelsiure versetztem Wasser oder einfach an der Luft fiir einige
Zeit liegen ldsst.

Die ziegelrothe Substanz verwandelt sich hierbei in wenigen Tagen
in das blauviolette Hydrat,

Ein solches Verhalten der Diamminverbindung erscheint um so
auffallender, als dieselbe Substanz im Vacuumexsiceator iber Schwefel-
giure oder Giber Phosphorsiureanbydrid wochenlang aufbewahrt werden
kann, ohne irgend welche Verdnderung zu erleiden.

Offenbar besteht eine ausgesprocheue Tendenz zum Uebergang
vom Typus (Su); Cu.2NHj za dem héheren Typus (Su); Cu.NHj;.3 Hg0,
falls die geniigenden Mengen Wasser zur Verfiigung stehen und fiir
die Entfernung des iberschissigen Ammoniaks gesorgt wird.

Verbindungen der primidren Amine.

Wie bereits mebrfach erwiihnt wurde, kommt die Fihigkeit,
complexe Verbindungen mit Succinimidkupfer einzugehen, auch sub-
stitnirten Ammoniaken zu. Wir werden zuniichst die primdren Amine
beriicksichtigen, und zwar erscheint es am zweckmissigsten, die beiden
ersten Glieder der homologen Reihe: die Methyl- und die Aethyl-
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Aminverbindung, welche in ihrem Verhalten manche Anomalien auf-
weisen, gesondert zu behandeln.

Dimethylamin-succinimidkupfer, (Su);Cu, 2 CH;. NHs.

Dieser Korper wird, wie die entsprechende Ammoniakverbindung,
nach der Oxydationsmethode dargestellt. Bei langsamem Erkalten der
heissen alkoholiechen Lésungen lassen sich lange, kupferrothe Nadeln
erhalten, welche sich beim Erwiirmen im zugeschmolzenen Capillar-
réhrchen gegen 168° unter Zersetzung verfliissigen.

0.2026 g Sbst.: 0.0498 g Cu 0. — 0.1500 g Sbst.: 0.0911 g Hy SO, (Congo).

CioH1sN; O, Cu. Ber. Cu 19.76, OH-Ionen 21.13.
Gef. » 19.64, » 21.06.

Eine Molckulargewichtsbestimmung wurde nach der Gefriermethode in

Wasserlésung mit folgenden Resultaten ausgefihrt:
C = 120 {v = 25). 4 = 0.190.
Ber. M 322. Gef. M 127. i = 2.53.
Die Leitfahigkeitsmessung ergab bei 250:
v = 50. o= 95.5.

Auch hier wachsen die Leitfahigkeitswerthe beim Stehen der Lésungen
allmahlich ap.

Die Substanz 16st sich in Wasser mit dunkelblaner Farbe auf.
Die Losungen riechen nach Methylamin und verhalten sich in jeder
Hinsicht ganz wie diejenigen der Diamminverbindung.

Beim Verdawpfen der concentrirten, wissrigen Losung iiber
Schwetelsiiure entsteht auch hier ein blauviolettes Hydrat, welches mit
der entsprechenden Ammoniakverbindung #hnliche Zusammensetzung
(Su)s Cu(CH;3.NH:).3H:0 und analoges Verhalten zeigt. Die aus
warmem, mit etwas Methylamin versetztem Wasser umgeléste Sub-
stanz wurde zur Apalyse zwischen Fliesspapier getrocknet.

0.2225 g Sbst.: 0.0511 g Cu(). — 0.6020 g Sbst.: 0.0253 g Aminstick-
stoff. — 0.1275 g Sbst.: 0.05465 ¢ Ha80, (Congo).

CoHigN3O:Cu. Ber. Cu 18.44, /3N 4.07, OH-Tonen 14.74.
Gef. » 1835, » 4.20, » 14.87.

Ibr Schmelzpunkt liegt gegen 1180

Gegeniiber feuchter Luft ist die wasserfreie Methylaminverbindung
noch weniger bestindig als die entsprechende Ammoniakverbindung.
Die kupferrothen Nadeln bedecken sich in wenigen Stunden mit vi-
oletten Flecken, und die Hydratbildung schreitet rasch vor.

Di-idthylamin-diaquo-succinimid-kupfer,
(Su)g Cu,'ZCgHg,.NHg,Q HiO.

Die Aethylaminverbindung des Succinimidkupfers konnte bisher
nicht in wasserfreiem Zustande erhalien werden. Lisst man Succin-



imid und alkoholische Aethylaminldsung auf metallisches Kupfer in
einer Sauerstoffatmosphire einwirken, so entsteht eine nach obiger
Formel zusammengesetzte Verbindung und zwar ganz gleich, ob man
wasgserfreies Aethylamin oder seine 33-proc. wissrige Losung benutat.
Die IFarbe der Substanz ist kupferroth, und iiberhaupt unterscheidet sich
diese in ihrem #usseren Aussehen nicht wesentlich von der Methyl-
aminverbindung. Ihr Schmelzpunkt liegt aber bei etwas niedrigerer
Temperatur (156°).

Zahlreiche, mit Substanzen verschiedener Darstellung ausgefiibrte
Analysen bestitigten die Richtigkeit der Formel (Su)sCu,2CoH;.
NH;,2H,0.

0.2711 g Sbst.: 0.02039 g Aminstickstoff. — 0.2451 g Sbst.: 0.1235 g
He S04 (Congo). — 0.1711 g Sbst.: 0.0875 g Hy S0y (Congo). — 0.1500 g Sbst.:

0.0759 g BsSO,. — 0.1500 g Shst.: 00764 g HaSO, (Congo). — 0.2966 g
Sbst.: 0.1507 g HgSO, (Methylorange). — 0.3721 g Sbst.: 0.1865 g Ha SOy
(Methylorange). — 0.2372 g Sbst.: 0.0492 g CuO.

C]szN(OsCu.
Ber. 13N 7.28, OH-Tonen 17.62, Cu 16.48.
Gef. » 17.52, » 1747, 17.73, 17.54, 17.66, 17.61, 17.39, » 16.57.

Molekulargewichtsbestimmung:
C = 1547 (v = 25). J = 0.189.
Ber. M 386. Gef. M 133. i = 2.52.
Leitfihigkeit bei 25°
v = 50. & = 90.5.

Recht eigenthiimlich verhiilt sich die Substanz gegeniiber Wasser.
Dic¢ wiissrigen Losungen weisen zwar ebenso, wie es bei den vor-
stehenden Verbindungen der Fall ist, starke Hydrolyse auf, es lisst
sich indessen aus ihnen kein krystallisirtes aminbaltiges Hydrat er-
halten. Wird eine concentrirte Losung iiber Schwefelsiiure abge-
dunstet, so scheiden sich allmihlichh am Boden des Gefisses schéne
tafelformige Krystalle von der Farbe des Kupfervitriols ab.

Ihre Analyse lieferte auf die Formel {Suj;Cu.6 HgO des Succin-
imidkupfer-hexahydrates stimmende Zahlen.

0.2267 g Sbst.: 0.0494 g CuO. — 0.3502 g Sbst.: 0.02731 g N nach Kjel-
dahl. — 0.2268 g Sbst.: 0.0 g Awinstickstoff.

CsHooN30i0Cu. Ber. Cu 17.29, N 7.63, Amiostickstofl 0.0.
Gef. » 17.41, » 7.80, » 0.0.

Diese Verbindung ist miissig laslich in Wasser, kann aber daraus
nicht ohne weiteres amkrystallisitt werden, da hierbei Hydrolyse
stattfindet und anscheinend, wenigstens theilweise, basische Succin-
imidkupferderivate entstehen. Eine derartige basische Verbindung ist
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bereits vor vielen Jahren von Landsberg!) erhalien worden, als er
den Versuch machte, durch doppelten Umsatz von Kupferacetat mit
Natriumsuccinimid das Succinimidkupfer darzustellen. Die Zusammen-
setzung der von diesem Forscher erhaltenen Korper entspricht der
complicirten Formel:

3 (CsH3 O N3 Cu.3H20) + Cu(OH),
oder 3 [(Su); Cu.3H30] + Cu(OH): ?).

Die Krystalle der Hexahydrate sind einige Zeit unzersetzt halt-
bar, allmihlich verlieren sie aber unter Verwitterung ihr Krystall-
wasser und werden griin. Dieser Vorgang findet theilweise sogar
beim Aufbewahren der Substanz in gut verschlossenen Flaschen statt,
vollstindig aber erst beim anbaltenden Trocknen im Vacuumexsiccator.
Die Zusammensetzung der entwiisserten Substanz ist einstweilen noch
picht ermittelt worden.

Eine ausserordentlich empfindliche Reaction des Succinimid-
kupfers (das Hexahydrat und die entwisserte Substanz zeigen sie in
gleicher Weise) besteht darin, dass man eine kleine Menge der ge-
pulverten Substanz mit einem Tropfen von Benzyl-, Allyl- oder Iso-
butyl-Amin benetzt und mit einem Glasstabe umriihrt. Es findet fast
momentan ein Farbenumschlag statt, und der Tropfen gesteht za
einem Aggregat charakteristischer kupferrother Krystillchen der ge-
bildeten Cupraminverbindung. Durch diese Reaction wird auch der
Nachweis geliefert, dass im Hexahydrat ein unmittelbares Succinimid-
derivat vorliegt.

Die eben geschilderte Umwandlung, welche die Aethylaminsuccin-
imidkupferverbindung in wissriger Loésung erleidet, hat ihr Gegen-
stiick in dem Verhalten dieser Substanz zur feuchten Luft. Im
Gegensatz zu der entsprechenden Ammoniak- und Methylamino-Verbin-
dung kann die Aethylaminverbindung. in einer mit Wasserdampf
gesiittigten Atmosphidre, ohne Verinderung zu erleiden,
lingere Zeit aufbewahrt werden. Offenbar besteht hier keine Tendenz
zur Bildung einer Monoaminoverbindung (Su)2 Cu, CyH;.NHs, 3H20.
Es scheint die Moglichkeit nicht ausgeschlossen zu sein, dass dieser
Umstand gewissermaassen darin seine Erkldrung findet, dass die
Aethylaminverbindung selbst wasserhaltig ist und somit einem héheren
Typus als die entsprechenden NHj- und CHz. NHe-Derivate angehirt.

N Apn. d. Chem. 215, 172.
2) Auch eine andere Succinimidkupferverbindung von ihnlicher Zusammen-
setzung ist von Landsberg erhalten worden.
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Den Succinimid- Kupferverbindungen des Methyl- und Aethyl-
Amins schliesst sich eine ganze Reihe Cupramiuderivate des Succin-
imids an, welche sich von hoheren primiéren Aminen ableiten. Diese
Kérper!) sind simmtlich nach der Formel (Su);Cu.2a zusammen-
gesetzt und stellen kupferrothe bis braunrothe, krystallinische Korper
vor, welche aus heissem Alkohol oft in sehr charakteristischer Form
— als asbestidhnliche, vertilzte, lachsfarbene Masse — erhalten werden.
Unter dem Mikroskop besteht diese aus sehr langen und diinnen
Nadeln, welche ein an Schimmelpilzmycel lebhaft erinnerndes Bild
bieten 2).

Die beiden Aminmolekiile sind in der Regel sehr fest gebunden.
Sie entweichen weder im Exsiccator, noch an feuchter Luft. Selbst
bei 100° sind die Verbindungen noch recht bestdndig. Auch besitzen
sie keine wahrnehmbare Tendenz. Wasser zu addiren. Ihre Lé&slich-
keit in Wasser vermindert sich mit steigendem Molekulargewicht des
entsprechenden Amins, gleichzeitig aber wichst die Ldéslichkeit in
Aether, Chloroform, Benzol, Aceton und &hnlichen Solventien. Die
Schmelz- resp. Zersetzungs-Temperaturen liegen zum grossten Theil
gegen 160—1700,

Ausser den bereits beschriebenen Cupraminderivaten des Succin-
imids sind solche noch fiir die folgenden priméren Amine dargestellt
und analysirt worden.

n-Propylamin, die vier isomeren Butylamine (n, iso, sec., tert.), Iso-
amylamin, n-Hexylamin und Camphylamin.

Um Wiederholungen zu vermeiden, sollen die einzelnen Verbin-
dungen nicht beschrieben werden. Ihre Haupteigenschaften ebenso
wie ein Theil der Analysenresultate sind in der am Schluss der Ab-
handlung befindlichen Tabelle zusammengestellt.

Verhalten der secundiren Amine.

Bei den secundiren Aminen scheint die Fihigkeit, mit (Su)sCu
rothgefiirbte Diaminverbindungen einzugehen, im Vergleich mit den
primidren Aminen bedeutend abgeschwiicht zu sein. Wasserfreie Di-
aminverbindungen konnten iberhaupt nicht dargestellt werden. Eine
bestindige wasserhaltige Verbindung ist nur fiir das Dimethylamin
erhalten worden. Diidthylamin giebt zwar einen rothgefirbten Kérper,

) Die Allylamin- und Benzylamin-Verbindungen sind bereits in der vor-
liufigen Mittheilung beschrieben worden.

2) Diese eigenthiimliche Form scheint aber nur bei den Derivaten solcher
Amine aufzutreten, welche ein primires Alkoholradical enthalten. Sie
existirt z. B. bei den Derivaten des n-Butyl- und Isobutyl-Amins picht, jedoch
bei denjenigen des see. und tert. Butylamins,
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wenn man es auf das Hexahydrat (Su);Cu.6H;O einwirken lisst,
die gebildete Substanz zersetzt sich aber ausserordentlich leicht an
der Luft, namentlich in Gegenwart von Feuchtigkeit, und konnte
deshalb nicht nidher untersucht werden.

Folgende secundire Amine geben, mit dem Hexahydrat in Gegen-
wart von etwas Alkohol zusammengebracht, iiberbaupt keine Verbin-
dung der rothen Reihe, wenngleich hierbei das Succinimidkupfer mit
blauer Farbe in L&sung geht:

Dipropylamin (norm.), Diisobutylamin, Diisoamylamin, Dibenzyl-
amin (?), Methylbenzylamin und Aethylbenzylamin.

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

Bis-dimethylamin-diaquo-Succinimidkupfer,
(8u)2Cu, 2(CHj3): NH, 2 I1,0.

Diese Verbindung, welche mit dem bereits beschriebenen Aethyl-
aminderivat isomer ist, wird am besten nach der Oxydationsmethode
unter Verwendung von kauflicher 33-procentiger Dimethylaminlésung
erhalten. Sie ldsst sich aus heissem Alkohol in Gegenwart von
etwas freiem Amin unzersetzt umkrystallisiren. Zur Analyse wurde
die Substanz zwischen Fliesspapier getrocknet.

0.1840 g Sbst.: 0.0377 g CuO. — 0.2815 g Sbst.: 0.0580 g CuO. — 0.2893 g
Sbst.: 0.02124 g Aminstickstoff. — 0.3509 g Sbst.: 0.02628 g Aminstickstoff.
— 0.1406 g Sbst.: 0.07084 g H;SO4 (Methylorange;. — 0.2688 g Shst.: 0.1356g
H3S0,4 (Congo). — 0.1342 g Sbst.: 0.0678 g Ha SO, (Congo).

(C1aH3s N4 O¢) Cu.
Ber. Cu 16.48, g N 7.28, OH-Yonen 17.62.
Gef. » 16.37, 16.46, » 7.34, 749, » 1747, 17.50, 17.52.

Der Korper stellt cin dunkelbraunrothes Krystallpulver vor, das
sich unter dem Mikroskop als Aggregat kurzer Prismen, welche an-
scheinend dem tetrngonalen System angehdren, erweist.

Die Substanz ist viel leichter 16slich in Wasser und besonders in
Alkohol, als die entsprechende Aethylaminverbindung. Ihr Schmelz-
punkt liegt gegen 133°.

Die wissrigen Losungen sind blaugriin gefiirbt, riechen nach Di-
methylamin und werden bLei starkem Verdiinnen triibe. Ueber den
Grad der hierbei stattfindenden Hydrolyse kénnen folgende Daten
einige Auskunft geben:

Molekulargewichtsbestimmung:
¢ = 1.547 (v == 25); 4 = 0.22.
Ber. M 386. Gef. M 132. i= 2.94.
Leitfihigkeit bei 250:
v=>50. px=11I21.
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Verhalten der tertidren Amine.

Tertidire Amine der aliphatischen Reihe sind iberhaupt nicht
befihigt, mit Succinimidkupfer fassbare Verbindungen -einzugehen.
Folgende Amine warden in dieser Hinsicht mit negativem Resultat
untersucht:

Trimethylamin, Tridthylamin, Tripropylamin (normal), Triiso-
butylamin, Triiscamylamin, Tribenzylamin.

Oxydirt map metallisches Kupfer in Gegenwart von einem ter-
tidiren Amin, so geht die Reaction recht triige von statten, die Fliissig-
keit wird allmihlich!) griinlichblan und scheidet ein Krystallpulver
ab, welches aus dem Hexahydrat, (Su); Cu.6H; O, besteht.

Dieselbe Verbindung entstebt auch, wenn man in wissrigem
Alkobol Kupferchlorid und Succinimid auflést und mit 33-proc. Tri-
methylaminlsung versetzt. Die Gegenwart des tertidren Amins scheint
das Reactionsproduct vor der Hydrolyse zu schiitzen, was vielleicht aaf
die Existenz recht unbestindiger, in wissriger Lodsung stark disso-
ciirter Verbindungen der tertiiren Amine mit dem Succinimidkupfer
hindeutet?).

Ein abweichendes Verhalten zeigen dagegen gewisse hetero-
cyclische Amine mit tertiir gebundenem Stickstoff, und vor allem
golche, die einen Pyridinkern enthalten, z. B. Pyridin, Picolin, Chinolin,
Isochinolin ete.

Eingehender wurde nur das

Dipyridin-succinimidkupfer, (Su);Cu.2CsHsN,
untersucht. Diese Verbindung lisst sich sowohl nach der Oxydations-
methode, als auf synthetischem Wege aus Succinimidkupfer und Pyri-
din in alkoholischer Lésnng erhalten. Ihre Analysc ergab:

0.2212 g Sbst.: 0.0422 ¢ Cu0. — 0.1960 g Sbst.: 0.0370 g CuO.

CisHysNsOsCu. Ber. Cu 15.22. Gef. Cu 15.24, 15.08.

Die Verbindung stellt ein braunrothes Krystallpulver vor, welches
sich beim Erwidrmen im Capillarr6hrchen gegen 175° unter Zersetzung
verfliissigt und lingere Zeit ohne Verinderung im Vacuumexsiccator

) Es ist zweckmiissig, den Vorgang bei etwa 40— 500 sich abspielen
zu lassen.

?) Es ist recht bemerkenswerth, dass eine ahnliche Wirkung auch von so
schwachen Basen, wiec Harnstoff und selbst Dimethyipyron, ausgeibt wird.
Bei der Oxydation von Kupfer in Gegenwart von Succinimid und Harnstoff
wurde das Hexahydrat erhalten, welches bei der Analyse folgende Resultate
ergab:

0.1073 g Sbst.: 0.0233 g CuO.

(Su)gCu.6H30. Ber. Cu 17.29., Gef. Cu 17.35.



_ W10

iiber Schwefelséiure aufbewahrt werden kann. Sie 16st sich in Wasser
sehr leicht mit blauer Farbe auf. Die Ldsungen riechen stark nach
Pyridin.
Kryoskopisches Verhalten:
¢ = 1.665 (v =925). 4 = 0.192.
Ber. M 418. Gef. M 162. 1= 2.58.
Leitfahigkeit:
v ==50. w=3.05.

Die Molekularleitfihigkeit ist also hier bedeutend kleiner, als bei
den Verbindungen der aliphatischen Amine. Vielleicht steht dieses
mit der kleinen Affinititsconstante des Pyridins in Zusammenhang.

Lést man die braunrothe Pyridinverbindung in etwas Wasser auf
und lédsst fiber Schwefelsiure verdunsten, so scheiden sich sehr schone,
blauviolette, nadelférmige oder prismatische Krystalle aus, welchen
nach der Analyse die Formel (Su);Cu.C;H;N.H;O0 zuzukommen
scheint.

0.2254 g Sbhst.: 0.0500 g CuO. — 0.2315 g Sbst.: 0.0516 g CuO. —
0.3411 g Sbst.: 0.07515 g PyridinY). — 0.3514 g Sbst.: 0.07354 g Pyridin.

Ci13Hi5N305Cu. Ber. Cu 17.82, Pyridin 22.16.
Gef. » 1772, 17.81, » 22.03, 20.93.

Die wasserfreie Pyridinverbindung ist demnach der Ammoniak-
und der Methylamin-Verbindung insofern dhnlich, als sie befdhigt ist,
in Gegenwart von Wasser 1 Mol. Pyridin zu verlieren, jedoch scheint
hier diese Reaction keinen Uebergang zum hoéheren Typus zu be-
wirken ?).

Lo6st man nun die violette Verbindung in Wasser auf und lésst
wiederum iiber Schwefelsiure verdunsten, oder fiihrt einen &hnlichen
Versuch mit der Dipyridinverbindung in Gegenwart von viel Wasser
aus, so scheiden sich am Boden des Gefisses grosse, kupfervitriolihn-
liche Krystalle ab, welche sich als das Hexahydrat des Succinimids er-
wiesen.

0.1684 g Sbst.: 0.0458 g HaSO;.

CsHgo N3 O1pCu. Ber. OH-Ionen 9.25. Gef. OH-Ionen 9.44.

Diese Reaction ist zur Zeit die bequemste Methode, um das Hexa-

hydrat in grosseren Mengen darzustellen?).

1 Titrimetrisch (nach Abtreiben mit Magnesia) in Gegenwart von Methyl-
orange bestimmt,

%) Der Wassergehalt der violetten Pyridinverbindung soll durch neue, an
verschiedenen Priparaten ausgefilhrte Analysen verificirt werden.

3) Die hierzu erforderliche Dipyridinverbindung wird am besten nach der
Oxydationsmethode dargestellt, wobei man zweckmassig das Reactionsgemisch

auf etwa 400 erwarmt.



Die Hydrolyse des Dipyridinsuccinimidkupfers verlduft somit in
zwel Phasen gemiss den folgenden Gleichungen:

(Su); Cu.2Py + H,0 == (Su);Cu.Py.H:O + Py.
(.\‘u)gCll.Py.HzO + HH;:0 = (SU)?CU.GH?O -+ Py.

Theoretisches.

Obschon das Studium der Kupfersuccinimidderivate bei weitem
noch nicht abgeschlossen ist, sei es mir doch gestattet, bereits jetzt
einige allgemeine Ergebunisse dieser Untersuchuug kurz zusammenzu-
fassen.

llesonderes Interesse bieten selbstverstindlich die rothen Diamin-
verbindungen, welche in ihrer Zusammensetzung, Entstehungsweise
und Farbe, sowie in vielen anderen Eigenschaften grosse Analogie
untereinander aufweisen, und eine recht charakteristische Gruppe
complexer Verbindungen vorstellen.

Was zuniichst den Bestiindigkeitsgrad dieser Verbindungen
anbetrifft, so ist Lesonders hervorzuheben, dass derselbe in keinem
unmittelbaren Verhiltniss zur Affinitiitsconstante der entsprechenden
Amine zu stehen scheint; denn die Fihigkeit, bestindige Verbindungen
einzugehen, kommt ebenso den stirksten Basen (Aethylamin, Dime-
thylamin etc.) wie den schwiichsten (Pyridin, Chinolin ete.) zu.

Im Gegentheil, scheint hier die Constitution des in Frage
stehenden Amins maassgebend zu sein. So haben wir bereits darauf
hingewiesen, dass die griisste Bestindigkeit den Verbindungen der
priméiiren Amine zukommt. Verbindungen der secundidren Amine sind
nur fiir die ersten Glieder der homologen Reihe, diejenigen der ter-
tiiren alipbatischen Amine {iberhaupt nicht darstellbar. Die Affinitit
des Complexes (Su)pCu zu den beiden Aminmolekilen nimmt also
Leimn Uebergang von den primiiren zu den secundiren uid tertidiren
Aminen regelmissig ab.

Ferner ist es von Interesse, dass auch bei tertidiren Aminen die
Fibigkeit, bestindige Succinimidverbindungen zu bilden. nicht blos
durch Basicitiitsverhiiltnisse bedingt wird; denn das stark basische
Trimethylamin verbindet sich ebenso wenig mit Succinimidkupfer wie
das schwach basische Triamylamin. Die Sounderstellung, welche einige
Basen der Pyridinreihe einnehmen, lisst sich vielmehr durch die
gesteigerte Reactiousfiihigkeit des tertiiren Stickstoffatoms erkliiren,
welches unter dem Einfluss der benachbarten, cyclisch gebundenen
Kohlenstoffatome steht. In dhnlichen Verhiitnissen befindet sich zum
Beispiel die Carbonylgruppe in den cycliscben Polymethylenketonen,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXVIII. 188
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welche nach den Versuchen von Petrenko-Kritschenko?) gesteigerte
Reactionsfihigkeit gegeniiber Hydroxylamin und Phenylhydrazin aut-
weisen.

Constitution. Ueber die chemische Function der Cupramin-
derivate des Succinimids ldsst sich vorliufig nicht viel aussagen. Offen-
bar gehéren diese Verbindungen den complexen Cuprammoniumsalzen
an. Das Succinimid ?) spielt hierbei die Rolle einer schwachen Siure,
und zwar wird in Anbetracht der grossen Bestindigkeit, welche die
meisten zur Diaminreihe gehdrigen Korper auszeichnet, der Schluss
wohlberechtigt erscheinen, dass hier der Imidstickstoff mit dem Kupfer-
atom in unmittelbarer Verbindung steht. Ist dies aber der Fall, so
ergiebt sich fir die Verbindungen (Su):Cu.2a die allgemeine Coordi-
nationsformel [(Su)?Cu.2a)], in welcher 4 Coordinationsstellen des
Kupferatoms besetzt sind.

Allerdings sollten hiernach die Diaminverbindungen keine ionisir-
baren Succinimidreste enthalten, wiahrend thatsdchlich das Gegentheil
der Fall ist; jedoch erscheint dieser Einwurf nicht stichhaltig, wenn
man bedenkt, dass die betreffenden Verbindungen in wissriger Losung
hydrolytisch gespalten sind, wobel neue ionisirbare Verbindungen ent-
stehen konnen.

Ob nicht etwa derartige ionisirbare Korper in den violetten
Triaquoverbindungen vorliegen, welchen in diesem Falle die Coordi-
nationsformel, [Cu.a.3H;0]}Su;, zakommen wiirde, lisst sich vorliafig
nicht entscheiden, ist aber an und fiir sich nicht unwahrscheinlich.

Vielleicht werden sich diese und andere idhnliche Fragen beant-
worten lassen, pnachdem das kryoskopische Verhalten und die Leit-
fihigkeit der Kupfersuccinimidderivate eingehender studirt worden ist,
als es bisher geschehen konnte, und zwar wird es hierbei von be-
sonderem Interesse sein, auch die nichtwissrigen Ldsungen zu be-
riicksichtigen.

Farbenverhidltnisse. Recht eigenthiimliche Verhiltnisse bieten
die Cupraminsuccinimidderivate in Bezug auf ihre Farbe. Die Ver-
bindungen der Diaminreihe sind séimmtlich kupferroth oder braun-
roth gefirbt3); verlieren sie, uoter Hinzutreten von Wasser, ein Atom
Amin, so resultiren violett gefirbte Monoaminverbinduungen;
macht schliesslich die Hydrolyse noch einen Schritt weiter, so entsteht
das bhellblaue aminfreie Hexahydrat, (Su); Cu.6H;0.

) Journ. d. Russ. phys.-chem. Ges. 33, 432; 35, 146.

%) Vergl. Walden, Zeitschr. fir physikal. Chem. 8, 484, Rubzoff,
Journ. d. Russ. phys.-chem. Ges. 17, 277; Landsherg, loe. cit.

3y Die meisten Verbindungen CuXg.2a sind grin oder blaugrin gefarbt.



Diese Verhiltnisse sind in der folgenden Zusammenstellung ver-

anschaulicht:
(Su)g Cll.2 NI‘Ig (Su)g Cu, 2NH2.CH3 (Su)gCu, 202H5.NH1, 2H20 (Su)aCu.?Py
kupferroth kupferroth kupferroth braunroth
! ! .
Y Y Y
(Su'2Cu.NH3.3H:0 (Su}3Cu, CH3.NHj, 3H,;0 (Su)aCu.Py.H30
blauviolett blauviolett violett
| e — !
\ 4 A !
- —=» (Su)gCu.6HsO <—- et
hellbau.

Die Reihenfolge der Farbentdne: roth-violett-blau wird bekannt-
lich nach der von Schiitze?!) vorgeschlagenen Nomenclatur als batho-
chrom (Vertiefung der Farbe) bezeichnet und entspricht einem all-
mihlichen Vorriicken eines Absorptionsstreifens von dem ultravioletten
zum rothen Ende des Spectrums. Gewdhnlich wird, insofern man
sich auf analoge Verbindungen beschrinkt, eine solche Farbenver-
é#nderung durch Anhiufung von gewissen bathochromen Atomgruppen
im Molekiil bedingt. Nun ist es leicht ersichtlich, dass in unserem
Falle als solche bathochromen Gruppen weder die Aminmolekile, noch
die Wassermolekiile zu betrachten sind.

Diaminverbindungen.

: :
Substanz S(;huu;iltz-‘ v=i'25 vibo "Cu ber. Cu gef.
SunCu 3NH; . . . . . .| 13 | 198 | 395 ‘ 2164 21.60
(wsCu, 2CH;. NHy. . . . .| 1680 | 253 ' 955 ; 19.76 19.64
(SuaCu, 2C3Hs. NHz, 2H;0 . .| 1560 | 252 90.5 + 1648 1657
(Su'gCu, 2C;H; . NHzn. . . .| 167 | 237 726 1683 1692
(SwsCu. 2CHy.NHsn . . .| 1660 | — ' — ' 1567 1560
» iso. . .| 1710 — L — 1567 15686
» see. .| — 1 — 1 — 1587 1536
> tert. . .| 1610 | — 1 — 1567 1560
(SwsCu, 2CsHy NHa diso.. . .| 1710 - — — 1465 1494
Suw2Cu, 2CsHi3.NHan, . . . 1610 — — 13.76  13.63
(SwaCu, 2C;Hs. NH, . . . .| 1720 — — 1701 16.83
(3wsCu, 2CsHs.CH.NHy . .| ISIY - — 1342 1334
(Sw3Cu, 2CoH;5.CHo. NHs?)., .| — ' —  — 1123 11.38
(BuaCu, 2GR >N 20 . .| 1830 204 1121 1648 16.42
Su}Cu, 2C:Hs N . . . . ] 175 7 2358 ¢ 3.05 | 1522 15.16
1) Zeitschr. fiir physikal. Chem. 9, 109. ?) Camphylaminverbindung.

3) Pyridinverbindung. 188#



Die Vertiefung der Farbe wird hier vielmebr dadurch bedingt,
dass die Anzahl der Aminmolekiile im Complexmolekiil der
Succinimidverbindungen allmiblich abnimmt. Inwieweit die Farbe
dieser Verbindungen von ihrer Constitution abhéngt, muss vorliufig
dahingestellt werden. Vielleicht spielt hierbei die Bindungsweise des
Succinimidrestes mit dem Kupferatom auch eine gewisse Rolle. Ande-
rerseits darf aber auch nicht ausser Acht gelassen werden, dass durch
Basicitiitsabschwichung auch in manchen organischen Farbstoffen Ver-
tiefung der Farbe!) erzielt werden kann.

Nachschrift.

In dem hier soeben eingetroffenen 9. Heft der »Berichte« befindet
sich die Abbandlung von H. Ley, in welcher u. a. ebenfalls das
Hexahydrat des Succinimidkupfers?) beschrieben ist. Dasselbe wurde
auf anderem Wege, als von mir, erhalten, jedoch erweisen sich die
Eigenschaften als ganz dieselben.

516 Emil Fischer: Synthese von Polypeptiden. XIII,
Chloride der Aminosiuren und Polypeptide und ihre Ver-
wendung zur Synthese.

[Aus dem I. Chemischen Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 11. August 1903.)

Durch Schiitteln mit Acetylchlorid und Phosphorpentachlorid
lassen sich manche Aminosduren in chlorhaltige Producte verwandeln,
die nach Zusammensetzung und Reactionen als die salzsauren Salze
ibrer Chloride von der allgemeinen Formel R.CH(NH;Cl).COCI
aufzufassen sind. Speciell beschrieben wurden in der Mittheilung IX?2)
die Derivate des racemischen Alanins, der Aminobuttersiure und des
Leucins. Fir die letzte Verbindung wurde dann ferner gezeigt, dass
sie mit Glykocollester sich leicht zum Leucylglycinester verkuppeln
Jiisst

Bei der weiteren Prifung dieser vielversprechenden synthetischen
Methode hat sich gezeigt, dass alle einfachen Aminosduren unter

1) Vergl. Stock, Journ. fir prakt. Chem. 47, 401. Kehrmann, Arch.
des sciences physiques et paturelles de Genéve 10, 97.

2) Das Hexahydrat ist von mir berzits vor einem Jahre in dem Journ.
d. Russ. phys.-chem. Ges. beschricben worden (Sitzuogsbericht Nr. 5, Jahrg.
1904).

3) Diese Berichte 38, 606 [1905].



