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98. E. Ley und F. Werner: tfber abnorm fbrbige, komplexe 
Metallsake der silureimide. 

Witteihng aus dem chemischen Institut der Universitat I~ipzig.] 
(Eingegangen am 1 .  Februar 1907). 

Vorliegende Untersnchung , die an unsere friihereii Beobach- 
tungen') ankniipft , ' bringt ein sehr eklatnnteh Beispiel ffir die 
Tatsache, claS cTurch Betatigung von Nebenvdenzen die charakte- 
ristische Lichtabsorption eines farbigen Salzes eine totale Anderung 
erleiden kann. Wie ubereinstiminend von dem einen yon uns, so- 
wie yon 'I's c h 11 :: n e f f 4, nachgewiesen w i d e ,  besitzt wasserhaltiges 
KupferancciiiimiiI, Cn (NC,O,H&. 6 H20, die bei den meisten wasser- 
haltigen K1;pfersalzen anzutreffende bhue  Farbe; iihlrlich ist, wie zu 
erwarteri und wie jetzt gefunden wurde, die Farbe der Kupfersalzr 
des Phthalimitb, Camphersaureimids, sowie des Dibenmmids. die Gmt- 
lich die Atomgruppierung .CO . NH.CO. enthalten. 

Unter bestimmten Bedingungen entstehen jecloch tliuch Einwir- 
kung von Kupferzlcetnt auf die Alkalisalze der Siiureimide alkalihnltige 
Verbindungen, denen, mie neulich beim Camphershireimid zuerst auf- 
gefunden wurde, die Zusammensetzung hle&u (NR)I zukommt (Me = 

Ilkalimetdl, HNR = Siiureimid). Diese als Komplessalze aufzu- 
fnssenclen Verbindungen sind durch r o t e  b i s  v i o l e t t r o t e  F a r b e  
nungezeichnet und auIjer beim Camphersanreimicl beini Phthalimid uiid 
Dimethylmaleinsaureimid aufgefunden worden. Auch brim Snccinimid 
ist diese Komplexsalzbildnng angedeutet; wird niimlich die konzen- 
trierte, wlSrige Liisung von Kupfersuccinimicl mit einer Losuiig von 
Katrinmsuccinimid im UberschnI3 versetzt, so findet deutlicher Farb- 
wechsel von Hlau resp. Grunblau nach Violett statt ; vielleicht g&gt 
es hirr, diirch Bestimmung der ~berfuhrungsverhiltnisse im N e r n  s t  - 
when Appnrate die Existenz eines knpferhaltigen Anions direkt naeli- 
zuweisen. 

Schon fruher wurde clarnuf hingewiesen, daS Kupfersuccinimid (I) 
eirie Metallstickstoffbindung enthalt, die fur sicli noch keine abnorme 
Lichtabsorption bedingt; letztere fdndet erst statt , 11 enn da< $letall 
gleichzeitip: seine Nebepvalenzen betatigt. 

E I1 111 
So sintl gewisae, \-on T s c h u g  a e  f f  studierte Aniinadditionapro- 

dukte 11 rot bis braunrot, die bier genauer beschriehenen , anionisch 
kornplexen Sdze I11 violett bis rot. 

I) Diese Berichto 39, 2177 [1901]. :) S. tlic vur:ingehencie Abhaiitliung. 
. . _  
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E s  lie@ nahe, anzunehmen, daW die Anderung der Lichtab- 
sorption bei fhergasg  eines einfachen Salzes (Ions) in ein Koinplex- 
salz (Komplexion) mit der- VolumvergriiSerung und daiiiit der Er- 
hijhung der Haftintensitat (des Ions) in Zusaniinenhnn~ steht, die de11 
Vorgang der Komplexbildung begleiten. 

1. N o r m a l e s  CamphersBurei i i i idkupfer.  1.81 g Iniid(1 Mol.) 
wurden in 9 ccm I/l-n. Natronlauge geliist und init riner nLBrigeii 
Liisung -ion 1 g Kupferacetat ( * /2  Mol.) versetat. Zuerst fallt ein blau- 
violetter Niedersehlag aus, der bei M eiterem Zusatz von Kupferacetat 
eine himmelblaue Farbe annimmt. Das iiber ChlorcaIciiirn getrock- 
nete Salz enthielt 4 Molekiile Krystallwassrr : 

747 mm). 
0.4026 g Shst.: 0.0658 g CUO. - 0.2289 g Sbht.: 10.95 ~ ( ' 1 1 1  X (2'2", 

(ClOH1402N)* Cu.41120. Bri. Cu 11.83, K 5.66. 
Gef. D 13.06, D -5.38. 

])as in den gebrauchlicheii Lhngsmi t te ln  scliwer losliclir, Glnue, 
mikrokrystdinische Salz scheidet schon bri gelindem Erwirinen init 
Wasser Kupferoxyd (bezw. hydratisclies Oxyd) ab. Der Rewhreibung des 

2. ko mplexen  C a m p  h e r s ii 11 r e i  in i d -k u 11 f e r -k a 1 i i i  ins I) 11 olleu 
wir iioch hinzufiigen, da13 das rotviolettr Salz beim Liepen nu der 
Luft allmiihlich seine Farbe verliert, inclem P> tliircli A i i f n n l i n i c ~  \ oil 

Kohlensaure zersetzt wird. 
3. Normiales P h t h a l i m i d l i u p f e r  wurde :~unIug tlerii ersten 

Salze aus Phthalimidkaliuni und Kupferacetat in Poriii Iiellblaiier 
mikroskopischer Bliattclien gewonnen, die in Washer fast iiiilCislicli 
sind. Bei langerem Kocheu iiiit Wasier tritt Aussvheitliing 1 0 1 1  

Kiipferoxyd ein. 
0.1OOO g Sbst: 0.0222 g Cu 0. 

(Ce&O2N)aCu. Ber. Cu 17.8. Gvf.  Ca 17.7.) 
4. K o m p l e x e s  P h t h a l i m i d -  k u p f e r - k a l i n n i  eiityteht be1 

ijberschuB des Kaliumsalzes in folgendrr Weise : 2.8 g Phthnliniid- 
kalium werden in wenig Wasser gelost und tropfenw-eise eirir wlWrige 
Liisung von 0.5 g Kupferacetat zugesetzt. Rei jedeiii Tropfen entstand 
ein Niederschlag von rotvioletter Parbe. Dns auf Ton gehtricliene 
iind im Vakuum iiber Chlorcalcium getrocknete Salz gab folgende 
Snalysenzahlen : 

0.2000 g Sbst: 00178 g CUO, 0.0482 6 - 0.4660 g S h t :  0.0-227 g 
CUO, 0.1158 g KsSOa 1 0.4672 8 Shst.: 0.0427 CUO, 0.1083 I<?SC)$ 

(Cg&O~N)~CuJ<?.4H20. Ror. Cu 7.97, K 9.83. 
Gef. D 7.10, 7.3'2, 7.30, >) 10.80, 11.16, 1041. 

1) Diese Herichte 39, 2180 [1906]. 



Der betrhhtlieh zu hohe Kaliumwert erkliirt aich claduwh, dal: den1 
Salze stets gewie.se Mengen Italiumphthnlimid anheften, \-on denen es nicht 
bcfreit werden k b .  Ferner wurde in ciner Probe frisch gefiillten und ab- 
gepreStcn, aber noch feuchtcn Sallies das Verhaltnis yon Rupfer zu ICaliuni 
wmittelt : in einer unbestimmten Menpte des fcuchten Salzes wurde gefundeii : 
0.0667 g CuO ucben 0.1649 g KnSO,, worms sich das Atomverhiiltuis Ton 
Cu : K = 1 : 2.25 berechnet. 

Es durfte wohl keinem Zweifel unterliegeri, dafi das dalz die den1 
~~ainpheruaureimidderivat analoge Zusammensetzung hat. 

Schliefilich wurden noch mit dem I m i d  der Dimethyl-irialein- 
siiu r e ,  die nach den Angaben von Mi c h a el  I) aus a, &Dimethyl- 
iipfelsaure gewonnen wurde, einige Versuche angestellt. Das n o  rma le  
Salz  stellt eine himnielblaue Krystallmasse dar, die k o m p l e x e  Kupfer- 
n a t r  i um-v e r  b i n d u n  g bildet schone dunkelviolettrote Krystalle, die 
durch Wasser zersetzt aerden. Aus Mange1 an Substanz haben wir uns 
vorlaufig damit begniigt, qualitativ in dem komplexen Salze Kupfer 
iind Alkali nachzuweisen. Beide Salze verhalten sich den vorher be- 
schriebenen analog; hervorzuheben ist noch, dafi sie sich in heiaeni 
Mlohol iu gelbbrauner Farbe 18sen; ob in diesen Ldsungen Alkohol- 
sole des Kupferoxyds T orliegen, die dem frtiher beschriebenen3 
liydrosol dieses Oxyds vergleichbar sind, int& erst eine eingehende 
Ktitersuchung lehren. 

Auch die rotviolette Parbung, die C y a 11 u r s a u  r e in alkalischer 
Liisung mit Cuprisalzen erzeugt und die, wie Schiff  3, zuerst erwiihnt, 
cler tyjischen Biuretreaktion gleicht, diirfte wie diese selbst, auf der 
llildung komplexer Kupfer-alkali-cyauurate beruhen, denen eine iihn- 
liche Konstitution zukommt wie den1 zuerst T on uns isolierten 

Die Untersuchung der komplexen Cyaiiurs6urederivate sol1 von 
'aniphersaureimidkomplex. 

iius fortgesetzt werden. 

1) Jouiu. prakt. Chem. PZ] 46,298; iiber dab Imid siche: Weidel  und E r i x ,  
H-ien. Monatssch. 1, 611 [1882]. 

'j H. Ley,  diese Berichte 18, 2200 [1905]. 
3) Ann. (1. Cheni. 299, 236. 
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