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267. L. Tschugaeff: Uber komplexe Verbindungen
organischer Imide. IV!): Hin Beitrag zur Kenntnis der Biuret-
reaktion.

[1X. Mitteilung iitber Komplexverbindungen a2us dem chem. Laboratorium der
Kais. Technischen Hochschule zu Moskau.}

(Eingegangen am 28. Marz 1907.)

Vor etwa 3 Jahren?) habe ich in dieser Zeitschrift iiber eine
Reihe eigentiimlicher Komplexverbindungen des Succinimidkupfers be-
richtet, welche den Atomkomplex (Su);Cu?) in Verbindung mit 2 Mol.
Ammoniak resp. aliphatischer Amine enthalten und sich durch
abnorme (rote) Farbe und durch verhiltnismiBig groBlen Bestindig-
keitsgrad auszeichpen.

Im weiteren Verfolg dieser Untersuchung habe ich .u. a. fest-
stellen konnen, daB die Fihigkeit, Komplexe vom Typus (Su);Cu.2a%)
zu bilden, eine recht allgemeine Eigenschaft der verschiedenartigsten
(namentlich primiren) aliphatischen Amine, sowie der Imide zwei-~
basischer organischer Carbonsiiuren®) ist.

Anch eine Reihe gelber Nickelverbindungen von ganz dhn-
licher Zusammensetzung ist seither dargestellt und beschrieben worden ¢).

In dieser Mitteilung will ich nun auf eine andere, ebenfalls recht
charakteristische Verbindungsreihe aufmerksam machen, deren Ver-
treter durch Wechselwirkung von Kupfersalzen (Chlorid, Acetat) mit
Siureimiden in Gegenwart von freien Alkalien entstehen.

Die Existenz dieser alkalihaltigen Verbindungen ist bereits in
meiner ersten Mitteilung (1904) und zwar mit folgenden Worten ?) an-
gedeutet worden: »Andererseits bekommt man aus Succinimid, Kupfer-

) Die fritheren Mitteilungen: Diese Berichte 87, 1479 [1904]; 88, 2899
f1905]; 89, 3190 [1906].

?) Diesc Berichte 87, 1479 (1904)].

QHs.CO\N
CH,.CO~ "

1) a = Amin.

3 In meiner Schrift: »Untersuchungen iiber Komplexverbindungen«
Moskau 1906 (russisch) sind rot gefirbte Komplexe des Phthalimids
(Ph)Cu.2NH; nnd des Glufarimids (Gl)2Cu.2CsH;.CHy.NH,, (Gl);Cu.
2(CH3)y NH.2H; 0 usw. beschrieben.

) Zu gleicher Zeit habe ich auch die aminfreien Kupfer- und Nickel-
verbindungen (Su); Cu.6H,0 und Ni(Su);.8H; 0 isoliert. Fast gleichzeitig mit
mir hat diese Verbindungen (auf anderem Wege) auch H. Ley mit seinen
Mitarbeitern dargestellt. (Diese Berichte 88, 2199 [1903]; 39, 2179 [1904]).

") Diese Berichte 87, 1481 [1904].

3) Su=
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chlorid und Kali eine gut krystallisierende Substanz von ziegelroter
Farbe. Vielleicht gehort diese in die Reihe der von Schiff be-
schriebenen Verbindungen, durch deren Entstehen die Biuretreaktion
der Eiweilkorper bedingt wird.«

Das Studium dieser - merkwiirdigen Verbindungen habe ich seit-
dem weiter verfolgt und iiber meine diesbeziiglichen Beobachtungen
im September 1906 eine vorliufige Mitteilung!) veriffentlicht. Durch
die soeben erschienene?) Abhandlung von H. Ley und F. Werner,
in welcher ganz #hnliche Kupferalkaliverbindungen des Campher-
sdureimids und des Phthalimids beschrieben sind, finde ich mich jetat
veranlaBt, die von mir erhaltenen Resultate auch an dieser Stelle in
aller Kiirze mitzuteilen.

Zunéchst sollen die Hauptergebnisse meiner. Untersuchung in der-
selben Form, wie es in der eben zitierten russischen Mitteilung ge-
schehen ist, resumiert werden.

1. LaBt man Alkalihydroxyde auf Kupfersalze (am besten das Ace-
tat) und iiberschiissiges Succinimid in wéBrig-alkoholischer Losung
einwirken, so entsteht eine Reihe charakteristischer, abnorm gefirbter
Komplexverbindungen, deren Zusammensetzung der allgemeinen
Formel Cu(Su).Me;.nH; 03 oder (Su); Cu.2SuMe.nH; O entspricht.
Von dieser Reihe sind die folgenden Verbindungen in wohlkrystalli-
siertem Zustande dargestellt und analysiert worden:

Farbe
(Su); Cu.28uK.6H; O = K2 CuSus6Ha 0. . . hellrotviolett.
(Su); Cu.2SuRb.2Hs O = Rb; CuSus . 2H, O . . rotviolett.
(Su)s Cu.28uCs.2H; O = Cs; CuSus.2H2 O . . rotviolett.
(Su);Cu.28uNa.5H; O = NagCuSus.5H, 0% . blau.
(Su); Cu.28uli.H: O =Li; CuSu; . H, O . . . ultramarinblau.

9. In festem Zustande sind die Verbindungen recht bestindig;
mit Wasser zusammengebracht, erleiden sie jedoch weitgehende Hydro-
lyse, indem sich Kupferhydroxyd bezw. basische Kupfersalze ab-
scheiden. In gelostem Zustande lassen sich die Kérper nur in Gegen-
wart von alkalihaltigem verdiinntem Alkohol und iiberschiissigem
Succinimid erhalten, und zwar zeigen derartige Liosungen denselben
Farbenton wie die entsprechenden festen Verbindungen.

1) Journ. d. Russ. Phys.-chem. Gesellschaft 38, 1083 [1905].

%) Diese Berichte 40, 705 [1907]. Vergl. auch diese Berichte 89, 2150
[1906).

3) Me = Metall der Alkaligruppe.

4) In der russischen Mitteilung ist mfolgo eines Druckfehlers der Wasser+
gehalt zn 41,0 angegeben.
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Ynter ganz dhnlichen Bedingungen, wie die Succinimidkupierver-
bindungen lassen sich alkalihaltige Succinimidnickelverbin-
dungen darstellen. Dieselben stellen schon krystallisierende Korper
von gelber Farbe vor, welche durch Wasser noch leichter als die
Kupferderivate zersetzt werden. Das Studium dieser Nickelverbin-
dungen, die in bezug auf ibre Zusammensetzung von den Kupfer-
derivaten einige Abweichungen zu zeigen scheinen, ist noch nicht ab-
geschlossen und wird von uns weiter fortgesetzt.

Wie bereits erwihnt wurde, erinnern unsere Succinimidverbin-
dungen unwillkiirlich an die bekannten Kupfer- und Nickelverbin-
dungen des Biurets und @hnlicher Kérper, deren nihere Untersuchung
wir den schonen Arbeiten von H. Schiff') verdanken.

Fassen wir zunichst die Kalium-, Rubidium- und Caesiumverbin-
dungen des Succinimidkupfers, deren Farbe mit derjenigen der Biurei-
kupferderivate fast zusammenfillt, ins Auge, so sehen wir, daB} unsere
Verbindungen sich von dem Schiffschen Komplexen vor allem durch
ihre geringere Bestindigkeit gegeniiber Wasser und ferner noch da-
durch unterscheiden, dafl in ihnen 4 Mol. Succinimid die 2 Mol. Biuret
usw, vertreten.

Nun lassen sich aber, wie ich vor kurzem nachzuweisen versucht
habe?), die Komplexverbindungen des Biurets und #hnlicher Korper
als cyclisch gebaute Verbindungen mit 5- hezw. 6-gliedrigen Ringen
affassen 3).

1) H. Schiff, Ann. d. Chem. 299, 236 [1898], 319, 300 [1901]; 852,
83 [1907].

%) Vergl. meine oben erwihnte Schrift iiber Komplexverblndungen, S.136 ff.

3) Ohne auf diesen Gegenstand an dieser Stelle weiter einzugehen, mochte
ich mich darauf beschrinken, die folgenden Koordinationsformeln aufzustellen,
welche einerseits die mutmaBliche Konstitution der Kupfer- bezw. Nickel-
derivate des Biurets (und #hnlicher Korper) veranschaulichen und anderer-
seits die nahe Analogie dieser Komplexverbindungen mit den entsprechenden
Derivaten des Dicyandiamidins und des Biguanids hervortreten lassen (vergl.
hierzu auch H. Ley, diese Berichte 40, 705 [1907]):
0=C—NH NH— C=0 0=C—NH NH—C=0

NH /Me\ NH ]I&o [ NHE e  KNH ]
0=C—NH 'NH—0C=0 NH=C-NH;  NH,—C=NH

Biuretverbindung Dicyandiamidinverbindung
'NH=Q—NH2 NH,— C=NH
l NH Me\ NH X,
NH= (}—NHz "NH,— C=NH

Biguanidverbindung.
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Dem Kupier- beiw. Nickelatom scheint hierbei die Koordinations-
zahl 4 zuzukommen, indem jedes organische (z. B. Biuret-) Molekiil
durch die Vermittlung der beiden aktiven Amidogruppen sich zweimal
mit dem betreffenden Atom verbindet.

Nimmt man nun fir die von mir dargestellten Komplexe die
Koordinationsformeln [CuSu]Ks, [CuSus]Rbs, [CuSu,]Css an, indem
man sie als Alkalisalze der komplexen Siure [CuSu,]JHs ?) auffaBt, so
ergibt sich von selbst der Grund der verhiltnismiflig geringeren Be-
stindigkeit dieser Verbindungen, welchen ja natiirlich keine cyclische
Struktyr im obigen Sinne zukommen kann. Auch die sbweichende
Zusamensetzung der Succinimidkomplexe erscheint wohl leicht ver-
stindlich, wenn man hedenkt, dafl jeder Succinimidrest nur eine Ko-
ordinationsstelle zu besetzen vermag.

Selbstverstindlich miissen die obigen Formeln der rotvioletten
Succinimidkomplexe durch weitere Studien kontrolliert hezw. auf ihre
Richtigkeit gepriift werden. Vielleicht werden hieriiber Uberfiihrungs-
versuche nihere Auskunft geben. ’

Ein besonderes Interesse beansprucht die Lxistenz der blau-
gefirben Natrium- und Lithiumverbindungen. Falls' unsere Aui-
fassungsweise richtig wire, konnten diese Verbindungen nicht der-
selben Reihe, wie K;CuSu, usw., angehoren, fiir welche die rot-
violette Farbe des komplexen Anions CaSus |charakteristisch erscheint.

An dieser Stelle michte ich nur noch die Tatsache hervorhehen.
dafi die zwei Untergruppen der Alkalimetalle

K Rb Cs Li Na
gegeniiber Succinimid und Kuplersalzen ein merklich verschiedenes
Verhalten aufweisen. Sie unterscheiden sich nicht bloB durch den
Farbenton der entsprechenden Komplexverbindungen (K, Rb, Cs —
violettrot; Li, Na — blau), sondern auch durch die Anzahl der Kry-
stallwassermolekiile, welche paar ist hei K, Rb und Cs, unpaar da-
gegen bei Li und Na.

Experimentelles.
Die Kaliumverbindung, K;CuSus.6H:O.
Man lost 1 g Kupferacetat”) und 4 g Suceinimid in 50 cem 95-
prozentigem Alkohol unter Zusatz von 10 ccm Wasser auf und versetzt
die lauwarme Fliissigkeit mit etwa 5 ccm konzentrierter (40 g KOH

1y Ahnliche Formeln haben auch H. Ley und F. Werner fir die von
ihnen beschriebenen Verbindungen (I. c¢.) des Phthal- und Campherimids auf-
gestellt. In diesen Formeln werden die Wassermolekille als zur zweiten
Koordinationssphire angehorig gerechnet.

?) Kiufliches Kupferacetat wurde aus heilem Alkolol umkrystallisiert.
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in 100 ccm) Kalilauge. Der. zuniichst gebildete blauliche Nieder-
schlag verschwindet alsbald und ldst sich mit schoner violettroter
Farbe auf. Die Flussigkeit wird moglichst rasch filtriert und der
Krystallisation iiberlassen. Nach kurzer Zeit scheidet sich die Kom-
plexverbindung in schénen rdtlichen Nédelchen ab, welche aui dem
Saugfilter gesammelt und zwischen FlieBpapier scharf getrocknet wur-
den. Die Analyse') ergab: ’

0.3158 g Sbst.: 00961 g HySO, (mit Methylorange titriert). — 02137 g
Sbst.: 0.0655 g Hj;SO; (Methylorange). — 0.2660 g Sbst.: 0.0824 g H»SO,
(Methylorange). — 0.1930 g Sbst.: 0.0596 g HyS0, (Methylorange). —0.4302 g
Sbst.: 0.0382 g N' (nach Kjeldahl). — 0.3776 g Shst.: 00327 g N (nach
Kjeldahl). — 0.5400 & Sbst.: 0.0675 ¢ CuO. — 0.3558 g Shst.: 0.03093 ¢ N
(nach Kjeldahl).

KoSu, Cu.6H:0. '

Ber. (OH)-Ionen 10.59, N 8.4, o Cu 9.90.
Gef. » 10.55, 10.64, 10.74, 10.72, » 8.88, 8.66, 8.69, » 9.99.

Das Krystallwasser ist ziemlich locker gehunden und entweicht
beim Aufbewahren im Exsiccator so gut wie vollstindig. Mit Wasser
iibergossen, 15st sich die Verbindung zuniichst mit blauer Farbe klar
auf. Bald fingt aber die Fliissigkeit an sich zu triihen, und nament-
lich bei gréBerer Verdiinnung scheidet sich unter fortschreitender
Hydrolyse Kupferhydroxyd unléslich ab. Fiigt man zur konzentrierten
{(blau gefirbten) wiflrigen Losung etwas Succinimid und alkalibaltigen
Alkohol, so wird die Fliissigkeit violettrot und enthilt nun die ur-
spriingliche Komplexverbindung. Offenbar ist der rote Korper K;CuSu,.
6H,0 in Lo6sung nur in (Gegenwart seiner Dissoziationsprodukte
existenzfihig.

Gegeniiber den meisten Reagenzien erwies sich die Verbindung
als nur wenig bestindig.

Verdiinnte Sduren bewirken vollstindige Zersetzung, welche quan-
titativ nach der folgenden Gleichung:

K:CuSus +4HA = 4SuH 4+ 2K A + Cu A,
verlduft und zur titrimetrischen Bestimmung der beiden Basen? KOH
und Cu(OH); benutzt werden kann.

Alkalien und Alkalicarbonate rufen ebenfalls Zersetzung unter
Abscheidung von Kupferhydroxyd bezw. von Kupfercarhonat hervor.
Auch durch Schwefelwasserstoff und durch Schwefelammonium wird
die Komplexverbindung unter Regenerierung von freiem Succinimid
und Bildung von Kupfersulfid gespalten.

') Es sind mehrere Priparate verschiedener Darstellung analysiert worden.
?) Die Resultate werden im weiteren ebenso wie in meinen fritheren Ar-
beiten in Hydroxylionen ausgedriickt (diese Berichte 38, 2901 [1906], FuBnote).
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Die Rubidiumverbindung, BRbsCuSu,.2H.0

1 g Kupferacetat und 4 g Succinimid werden in einem Gemisch von
50 cecm Alkohol (von 95°%,) mit 5 com Wasser a.ufgelost und bei ca. 50°
mit 7 cem einer konzentrierten (5 g des kiuflichen RbOH in 11 cem)
Rubidiumhydroxydlésung versetzt. Die violettrote Losung wird noch
heif filtriert, mit 30 cem Alkohol versetzt und abgekiihlt. Auf diese
Weise erhilt man gewShnlich ein Gemenge von kleinen Nidelchen
mit groBeren und besser ausgebildeten, anscheinend hexagonalen Kry-
stallen von prismatischem Habitus. Aus der Mutterlauge') werden in
der Regel die prismatischen Krystalle in ganz reinem Zustande ohne
Beimengungen erhalten. Oft gelingt es, die gesamte Menge des nadel-
férmigen Kérpers in die prismatischen Krystalle umzuwandeln, und
zwar durch vorsichtiges wiederholtes Umldsen der ersten Krystallisation
aus der urspriinglichen Mutterlauge. Durch zahlreiche Analysen konnte
festgestellt werden, dafl den Nidelchen und den Prismen eine ganz
verschiedene Zusammensetzung zukommt. Sicher ist vorliufig nur die
Zusammensetzung des »prismatischen« Korpers festgestellt worden.
Zur Analyse wurde er durch sorgfiltiges Abpressen von der Mutter-
lauge befreit.

0.4331 g Sbst.: 0.1276 g H;SO, (Titration, Ind. Methylorange). — 0.2367 g
Sbst.: 0.0698 g HaSO, (Methylorange) — 0.5078 g Sbst.: 0.0609 g Cu0. —
0.3448 g Sbst.: 0.0295 g N (nach Kjeldahl). — 0.2476 g Sbst.: 0.02114 g N
{nach Kjeldahl). — 0.2579 g Sbst.: 0.07624 g H.S80, (Methylorange).

Rbs CuSus .2H,0.

Ber. (OH)-Ionen 10.26, Cn 9.60, N 8.41.
Gef.  » . 1022, 10.23, 1025, » 9.58, » 8.35, 8.36.

Die beiden Wassermolekiile scheinen ziemlich iest gebunden zu
sein und entweichen weder beim Liegen an der Luit noch im Ex-
siccator. In ihrem chemischen Verhalten schlieBt sich die Rubidium-
verbindung dem Kaliumderivat vollkommen an.

Die Caesiumverbindung, Cs;CuSus.2H:0

1lilt sich wie die beiden obigen durch Versetzen einer lauwarmen
Auflésung von 0.7 g Kupferacetat und 4 g Succinimid in 30 cem Al-
kohol mit 7 cem einer wilrigen Caesiumhydroxydlosung (5 g CsOII
in 11.5 cem). Aus der filtrierten Losung scheiden sich kurze, an-
scheinend hexagonale Prismen von violettroter Farbe aus, die sich
von der entsprechenden Rubidiumverbindung nur durch etwas dunk-
leren Farbenton unterscheiden. Das Auitreten irgend einer anderen
Verbindung konnte in diesem Falle nicht heobachtet werden.

1 Ev. auf Zusatz von weiteren Mengen Alkohol.
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Zur Analyse wurde ein sorgfiltig abgeprefites Praparat verwendet.
0.2587 g Sbst.: 0.06692 g H;SO, (titr., Ind. Methylorange). — 0.1890 g Sbst.:
0.0490 g H,S0, (Methylorange). — 0.3554 g Sbst.: 0.0260 g N (nach Kjel-
dahl). — 0.4124 g Sbst.: 0.0438 g CuO.
Csy CuaSuy.2H;0. Ber. (OH)-Ionen 8.98, N 7.41, €Cu 8.39.
Get. » 8.97, 8.99, » 7.32, » 8.49.

Die Natriumverbindung, NaisCuSw.5Hs0.

Eine Losung von 1 g Kupferacetat und 4 g Succinimid in 50 ccm
Alkohol wird zu 3 cem erwirmter Natronlauge (4 g NaOH in 10 ccm)
hinzugefiigt. Der sich hierbei reichlich abscheidende hellblaue Nieder-
schlag wird alsdann durch vorsichtiges Erwirmen mit ca. 25 cem
Wasser in Losung gebracht und die intensiv blau gefirbte Fliissigkeit
moglichst rasch filtriert. Nach dem Erkalten scheidet sich die Ver-
bindung in langen verfilzten Nidelchen von hellblauer Farbe aus.
Zur Analyse wurde sie von der Mutterlange getrennt und sorgfiltig
zwischen FlieBpapier abgeprefit.

0.2107 g Sbst.: 0.0704 g H.SO, (titr., Ind. Methylorange). — 0.2537 g Sbst.:
0.0846 g HySO, (Methylorange). — 0.3340 g Sbst.: 0.1099 g HySO, (Methyl-
orange). — 0.2448 g Sbst.: 0.0813 g HaSO, (Methylorange). — 0.3325 g Sbst.:
0.0319 g N (nach Kjeldahl). — 0.4112 g Sbst.: 0.0543 g CuO.

Na, CuSuy. 5 H,0. :

Ber. (OH)-Ionen 11.52, N 9.50, Cu.10.76.
Gef. » 11.60, 11.57, 11.42, 11.52, » 9.59, » 10.55.

Das Wasser entweicht teilweise beim lingeren Verweilen der
Substanz im Exsiccator oder bei 100°. Quantitative Versuche iiber
diesen (egenstand habe ich noch nicht angestellt. -

Die Lithiumverbindung, Li:CuSu;.H:0.

Eine aus'1 g krystallisiertem Kupferchlorid, 5 g Succinimid und
50 ccm Alkohol (95-proz.) zubereitete Losung wird in  gelinder
‘Wirme unter Umschiitteln mit ca. 6 cem einer 8—Y-proz. Lithionlauge
versetzt. Durch vorsichtiges Erwirmen, eventuell unter Zusatz von
etwas Wasser, hringt man den zunichst entstehenden Niederschlag in
Losung und lifit die moglichst rasch filtrierte, tiefblaue Fliissigkeit
krystallisieren. Man erhilt so die Komplexverbindung in Gestalt
aullerordentlich schéner, verfilzter Nidelchen von ultramarinblauer
Farbe. Zur Analyse wurde die Suhbstanz zwischen FlieBpapier ah-
geprelit.

0.3432 g Shst.: 0.1372 g H,SO; (titr., [nd. Methylorange). — 0.2384 g Sbst.:
0.0947 g HyS0, (Methylorange). — 0.2340 g Sbst.: 0.0932 g H;S0; (Methyl-
orange). — 0.1556 g Sbst.: 0.0621 g H,SO, (Methylorange). — 0.2348 g Sbst.:
0.0272 g N (mach Kjeldahl). — 0.5312 g Sbst.: 0.0878 g CuO.
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Liz Cll Sll.| . H,O.
Ber. (OH)-Ionen 13.94, N 11.51, Cu 13.03.
Gef. » 13.86, 13.77, 13.81, 13.83, » 11.538, » 13.21.
Das Wassermolekiil ist finlerst fest gehunden. Es entweicht weder
im Trockenschrank hei 100°, noch hei lingerem Verweilen im Exsiccator.

2688. R. Pschorr und H. Einbeck:
Zur Konstitution des Morphins. Uber die Konstitution des
Oxymet.hyl—morphjmethit_m.

[Aus dem chemischen Institut der Universitiit Berlin.]
(Eingegangen am 29. April 1907.)

In einer vor kurzem veriffentlichten Abhandlung erheben Knorr
und Hérlein!) einen Einspruch gegen die von dem einen von uns
bereits friiher aufgestellte »Pyridin<-Formel®) des Morphins auf Grund
folgender Beobachtungen:

Knorr und Ach?®) erhielten durch Oxydation des Kodeins (Mor-
phin-methylithers) mit Chromsiure ein Oxykodein, dessen neueingetre-
tenes Hydroxyl an die Briicke des Phenanthrenkerns (9 oder 10)
gebunden sein mufl, da der Abbau ein 9- oder 10-Oxyderivat des
Methylmorphols ergab:

OH

N
G0t~
OH ' |

e

Ferner lieferte die Hofmannsche Spaltung des Oxykodeinjod-
methylates mit Alkali unter Aufspaltung des hydrierten stickstoffhalti-
gen Ringes als neue tertiiire Base das Oxymethylmorphimethin, wel-
ches nach Knorr und Schueider*) den Charakter eines zweiwertigen
Alkohols besitzt und sich als unléslich in Alkalien erweist.

Nach Knorr und Horlein erlauben diese Tatsachen »folgende
wichtige Schluifolgerungen: Da jenes an einem der Briickenkohlen-
stoffatome des Phenanthrenkerns befindliche Hydroxyl sowohl im Oxy-
kodein, als auch im Oxymethylmorphimethin als Alkoholhydroxyi

1} Diese Berichte 39, 3252 [1906].
%) Diese Berichte 85, 4382 [1902].
%) Diese Berichte 36, 3067 [1903].
4) Diese Berichte 39, 1414 [1906]. Dissert., Jena 1906.





