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98. H. Ley und F. Werner: Uber abnorm farbige, komplexe
Metallsalze der Skureimide.
[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 1. Februar 1907).

Vorliegende Untersuchung, die an unsere fritheren Beobach-
tupgen') ankniipit, bringt .ein sehr eklatantes Beispiel fiir die
Tatsache, daB durch Betitigung von Nebenvalenzen die charakte-
ristische Lichtabsorption eines farbigen Salzes eine totale Anderung
erleiden kann. Wie iibereinstimmend von dem einen von uns, so-
wie von Tschugaefi?) nachgewiesen wurde, besitzt wasserhaltiges
Kupfelsuccuumld Cu(NC,OgH,4):.6Ha0, die bei den meisten wasser-

haltigen Kup'fersalzen anzutreffende blaue Farbe; dhnlich ist, wie zu
erwarten und.wie jetzt gefunden wurde, die Farbe der Kupfersalze
des Phthalimids; Camphersiureimids, sowie des Dibenzamids, die simt-
lich die Atomgruppierung .CO.NH.CO. enthalten.

Unter bestimmten Bedingungen entstehen jedoch durch Einwir-
kung von Kupferacetat auf die Alkalisalze der Siureimide alkalihaltige
Verbindungen, denen, wie neulich beim Camphersiiureimid zuerst auf-
wefunden wurde, die Zusammensetzung Me;Cu(NR): zukommt (Me =
Alkalimetall, HNR — Saureimid). . Diese als Komplexsalze aufzu-
fassenden Verbindungen sind durch rote bis violettrote Farbe
ausgezeichnet und aufler beim Camphersiureimid beim: Phthalimid wnd
Dimethylmaleinséiureimid aufgefunden worden. Auch beim Succinimid
ist diese Komplexsalzbildung angedeutet; wird niimlich die konzen-
trierte, wifirige Losung von Kupfersuccinimid mit einer L&sung von
Natriumsuceinimid im UberschuB versetzt, so findet deutlicher Farh-
wechsel von Blau resp. Griinblau nach Violett statt; vielleicht gelingt
es hier, durch Bestimmung der Uberfiihrungsverhiltnisse im Nernst-
schen Apparate die Existenz eines kupierhaltigen Anions direkt nach-
zuweisen. ,

Schon friiher wurde darauf hingewiesen, dafl Kupfersuccmlmld @
eine Metallstickstofibindung enthilt, die fiir sich noch keine abnorme
Lichtabsorption bedingt; letztere findet erst statt, wenn das Metall
rleichzeitig seine Nebenvalenzen betétigt.

NR NH;.. ., NR (RN._ . NRy,
Culyp NE-Cyr (RN Cu<NR)M>e,.
I IT i

So sind gewisse, von Tschugaeff studierte Aminadditionspro-
dukte II rot bis braunrot, die hier genauer beschriebenen, anionisch
komp]eien Salze HI violett bis rot.

") Diese Berichte 89, 2177 [1901). %) S. die vorangehende Abhandiung.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. ) 46
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Es liegt nahe, anzunehmen, .dafl die Anderung der Lichtab-
sorptlon bei Ubergang eines einfachen Salzexs (Ions) in ein Komplex-
salz (Koniplexion) mit der VolumvergréBerung und damit der Er-
h6hung der Haftintensitiit (des Ions) in Zusammenhang steht, die den
Vorgang der Komplexbildung begleiten.

1. Normales Camphersiureimidkupfer. 1.51 g Imid (1 Mol.)
wurden in 9 cem '/i-n. Natronlauge gelést und mit einer wiBrigen
Lésung von 1 g Kupferacetat (/s Mol.) versetzt. Zuerst fillt ein blau-
violetter Niederschlag aus, der bei weiterem Zusatz von Kupferacetat
eine himmelblaue Farbe annimmt. Das iiber Chlorcaleinum getrock-
nete Salz enthielt 4 Molekiile Krystallwasser:

04026 g Shst.: 0.0658 g CuQ. — 0.2289 g Shst.: 1095 com N (229,
747 mm). ’
(CroHis 02 N)2 Cu.4H,0. Ber. Cu 12.83, N 5.66.

Gef. » 13.06, » 5.82.

Das in den gebriuchlichen Lbsungsmitteln schwer 18sliche, blaue,
mikrokrystallinische Salz scheidet schon bei gelindem-Erwiirmen mit
Wasser Kupferoxyd (bezw. hydratisches Oxyd) ab. Der Beschreibung des

2. komplexen Camphersiureimid-kupfer-kalinums?) wollen
wir noch hinzufiigen, da das rotviolette Salz beim Liegen an der
Luit allmihlich seine Farbe verliert, indem es durch Aufnahme von
Kohlensiure zersetzt wird.

3. Normales Phthalimidkupier wurde analog dem ersten
Salze aus Phthalimidkalivm und Kupferacetat” in Form lellblauer
mikroskopischer Blittchen gewonnen, die in Wasser fast unloslich
sind. Bel ldngerem Kochen mit Wasser tritt Ausscheidung von
Kupferoxyd ein.

0.1000 g Sbst: 0.0222 g Cu 0. ‘

(CsH40:N); Cu. Ber. Cu 17.8. Gef. Cu 17.7.) )

. 4. Komplexes Phthalimid-kupfer-kalium entsteht bet
UberschuB des Kaliumsalzes in folgender Weise: 2.8 g Phthalimid-
kalium werden in wenig Wasser gelost und tropfenweise eine wiibrige
Lésung von 0.5 g Kupferacetat zugesetzt. Bei jedem Tropfen entstand
ein Niederschlag von rotvioletter Farbe. Das auf Ton gestrichene
und im Vakuum iber Chlorcalcium getrocknete Salz glb folgende
Analysenzahlen:

0.2000 g Sbst: 0.0178 g CuO, 0.0482 g K2 S0, — 0.4660 g Sbst: 0.0427 g
Cu0, 0.1158 g KaSO, — 0.4672 g Sbst.: 0.0427 g CuO, 0.1083 g K. S0,

(Cs Hy 05 N), CuK,.4H; 0. Ber. Cu 7.97, K 9.83.
Gef. » 7.10, 7.32, 7.80, » 10.80, 11.16, '1041.

1) Diese Berichte 89, 2180 [1906].
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. Der betra.chthch zu hohe Kaliumwert crklésct sich .dadupch, dall dem
Salze stets gewxsse Mengen Kaliumphthalimid anheften, von demen es nicht
befreit  werden kann. Feme1 wurde in elner Prabe frisch gefillten und ab-
gepreBten, aber noch feuchten Salzes das Verhiltnis von Kupfer zu Kalium
ermittelt: in einer unbestimmten Menge dés feuchten Salzes wurde gefunden:
0.0667 g CuQ neben 0.1649 g K, SOy, woraus sich das Atomverhiltnis von
Cu: K==1:225 berechnet.

Es diirfte wohl keinem Zweifel unterliegen, dafl das Salz die dem
Camphersiureimidderivat analoge Zusammensetzung hat.

Schlieflich wurden noch mit dem Imid der Dimethyl-malein-
siure, die nach den Angaben von Michael') aus «,3-Dimethyl-
iipfelsiure gewonnen wurde, einige Versuche angestellt. Das normale
Salz stellt eine himmelblaue Krystallmasse dar, die komplexe Kupfer-
natrium-verbindung bildet schéne dunkelviolettrote Krystalle, die
durch Wasser zersetzt werden. Aus Mangel an Substanz haben wir uns
vorliutig damit begniigt, qualitativ in dem komplexen Salze Kupfer
und Alkali nachzuweisen. Beide Salze verhalten sich den vorher be-
schriebenen analog; hervorzuheben ist noch, dafl sie sich in heilem
Alkohol in- gelbbrauner ¥Yarbe l6sen; ob in diesen Losungen Alkohol-
sole des Kupferoxyds vorliegen, die dem friiher beschriebenen?)
Hydrosol dieses Oxyds vergleichbar sind, muf} erst eine eingehende
Untersuchung lehren.

Auch die rotviolette Firbung, die Cyanursﬁure in alkalischer
Losung mit Cuprisalzen erzeugt und die, wie Schiff?) zuerst erwihnt,
der typischen Biuretreaktion gleicht, diirfte wie diese selbst, auf der
Bildung komplexer Kupfer-alkali-cyanurate beruhen,.denen eine #hn-
liche XKonstitution zukommt wie dem zuerst von uns isolierten
Camphersiureimidkomplex. ’

Die Untersuchung der komplexen' Cyanursiurederivate soll von
uns fortgesetzt werden.

1) Journ, prakt. Chem. [2] 46, 298; iber das Imid siche: Weidel und Brix,

‘Wien, Monatssch. 1, 611 [1882]. 5
%) H. Ley, diesc Berichte 88, 2200 [1905]. S
3 Ann. d. Chem. 299, 236. R
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