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Zur Stereochemie innerkomplexer Kupfersttlae 
Von P. Pfeifler und H. Krebs 

(Eingegangen am 2. Januar 1939) 

I n  den innerkomplexen Kupfersalzen hat das Kupferatom 
im allgemeinen die Koordinationszahl 4. Es sei hier nur an 
die zahlreichen Kupferverbindungen der a- und /LAminsauren, 
an die Kupfersalze der o-Oxyaldimine, o-Oxyketimine und o- 
OxyazokGrper, ferner an das Biuretkupfer erinnert. Wlihrend 
wir nun uber die Konstitution all dieser Verbindungen vijllig 
orientiert sind, bedarf die Frage nach ihrer Konfiguration noch 
einer eingehenden Untersuchung. 

In  den Verbindungen mit 4-zahligen Zentralatomen konnen 
die 4 Liganden entweder tetraedrisch oder aber plan an- 
geordnet sein. 

T e t r a e d r i s c h e  Konfiguration haben wir vor allem bei 
Verbindungen C a4 der Elemente der beiden kleinen Perioden 
des Elementensystems, also bei den Elementen, die sich urn 
den Kohlenstoff gruppieren: 

Be B C N O -  
Mg Al Si P S C1 

DaB die Kohlens tof fverb indungen Ca, tetraedrische 
Konfiguration besitzen ist j a  allbekannt. Ebenso &sen wir, 
daB die einzelnen Quarzmodif ika t ionen  und die zahllosen 
S i 1 i k a t  e tetraedrisch aufgebaut sind. Beim S t i  c k s t o f f 
brauchen wir nur an die Aminoxyde und die Ammoniumsalze 
zu erinnern, beim Phosphor ,  Schwefel und Chlor  an die 
Phosphate, Sulfate und Perchlorate. Von tetraedrisch ge- 
bauten B o r v e r  b in  dun gen  seien hier die DoppeIfluoride[BF,]Me 
und die B oese k e n  when Borkomplexe erwahnt, von Beryllium- 
verbindungen das Tetrahydrat [Re(OH,),]SO,. Die tetraedrisch 
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gebauten Komplexe (A10,) und (MgO,) finden wir in den 
Alumnosilikaten bzw. in den magnesiumhaltigen Spinellen 9. 
Die tetraedrischen Lagerungen sind entweder durch optische 
Aktivierung geeigneter Verbindungen oder durch Aufnahme von 
Rijntgenspektren bewiesen worden. 

Mit Hilfe der letzteren Methode konnte neuerdings gezeigt 
werden, da8 die Schwermetalle S i l b e r  und Kupfer  dann die 
Liganden tetraedrisch um sich lagern, wenn sie einw e r t ig  
sind. Untersiicht N urden die folgenilen Verbindungen "): 

[Cu(CN),]K I 3 [& is=.<;) j C 1  

Die p l ane  Konfiguration scheint tgpisch fur die Komples- 
salze zweiwert iger  Schwermetalle zu sein. Am eingehendsten 
istbisher die Konfiguration der komplexen Platin-(11)-Verbindungen 
nntersucht worden. Sie sind, wie die alteren Arbeiten von 
A. W e r n e r  und A. Grunberg  und die neueren Untersuchungen 
englischer Forscher zeigen, stets plan gebaut. Das gleiche gilt 
fur die entsprechenden Verbindungen des Pa l l ad iums  und 
Nickels  und fur die folgendenKomplexsalze des zweimert igen 
S i lbe r s  und zweiwert igen Kupfers2), 

/--\ //--a 
OC- 0 \ /  

1 \&,,q I L  \o-co I-: \&CO 

oc--0 \x  1 

/--/ /-\ 
LJ \-/ 

\2g 1 

die auf rijntgenographischem Wege aufgeklart worden sind 2, 
Im ubrigen wissen wir uber die Kontiguration der innern 
Komplexsalze des zweiwertigen Kupfers noch nichts mit 
Sicherheit. 

Die vorliegende -4rbeit bezweckt auf rein chemischem 
Wege, durch den Nachweis bestimrnter Isomerieerscheinungen, 

I) In den ChIorophyIlen und den magnesiumhaltigen Porphyrinen 
ist die Lagerung der 4 Liganden urn das Magnesiumatom zwangslaufig 
eine plane. 

3, E. G. C O X ,  J. chem. SOC. (London) 1936, 775. 
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einen Beitrag zur Konfigurationsbestimmung innerkomplexer 
Kupfersalze zu geben. Falls es gelingt, cis-trans-isomere Kupfer- 
verbindungen aufzufinden , so ist ihre p 1 a n  e Konfiguration 
sichergestellt ; konnen aber geeignete Komplexsalze der Reihe 
in optisch-aktive Formen zerlegt werden, so miissen wir auf 
t e t r aed r i sche  Konfiguration schlieBen. 

Ver suche  zu r  Dar s t e l lung  c i s - t rans- i somerer  
Kupfersa lze  

Zum Nachweis relativ stabiler cis-trans-isomerer Kupfer- 
salze gingen wir stets so vor, daB wir die Verbindungen nach 
verschiedenen Methoden synthetisierten und dann die Roh- 
produkte sorgfaltig durchfraktionierten. 

Als erste Verbindung untersuchten wir Sa l icy la ldehyd-  
methyl imin-kupfer  (I). Wir stellten das Salz einerseits 
direkt aus Salicylaldehyd, Methylamin und Kupferacetat, 
andererseits aus Salicylaldehydkupfer und Methylamin dar und 

__ 
/-\--() ()-I-\ / \4-J o-/-\ 
LJ /,cu( \-J LJ J-&( \--/ 

\CH=N :” ‘:N=HC / \CH=N‘: “iN=HC/ 
I I 

1 CH, CH, 

krystallisierten die Rohprodukte sorgfaltig aus Propylalkohol 
oder aus Chloroform um, wobei wir jedesmal eine Reihe von 
Fraktionen erhielten. Die Fraktionen aus P ropy la lkoho l  
bildeten im allgemeinen langeNadeln, die unter demPolarisations- 
mikroskop deutlichen Pleochroismus von griin nach gelb ‘bis 
braun, hohe Doppelbrechung und gerade Ausloschung zeigten. 
ltlit bloBem Auge sahen die Krystalle griin oder braun und 
manchmal fast schwarz aus. Eine einzige Fraktion enthielt 
diinne, durchsichtige Bliittchen, die aber den gleichen Pleochrois- 
mus wie die nadelfijrmigen Krystalle hatten. Es handelte 
sich bei allen Fraktionen um die gleiche Verbindung, deren 
Krystalle nur verschiedene Ausbildungsformen (Trachten) be- 
saBen. Die aus Chloroform erhaltenen Krystalle waren mit 
diesen in jeder Beziehnng identisch. W ahrscheinlich gehijren 
die Krystalle dem rhombischen System an. 
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Samtliche Fraktionen des Komplexsalzes zeigten die gleiche 
g r u  n e Verreibungsfarbe und schmolzen ausnahmslos einzeln 
und im Gemisch bei der gleichen Teniperatur von 158O. 

Der Methyliminkorpei laat sich also nicht in isomeren 
Formen erhalten, die einigermafien stabil sind. 

Fur den An i lko rpe r  I1 gilt das gleiche. Er wurde auf 
verschiedenen Wegen dargestellt ; dann wurden die Rohprodukte 
so aus Aceton umkrystallisiert, datl jedesmal 7 Fraktionen ent- 
standen. Es schieden sich stets fast schwaree, metallisch 
gliinzende, rhombische Tafeln am, die an diinnen Stellen rot- 
stichig braun durchschimmerten. Der Schmelzpunkt lag bei 
234-236'. 

Diesen beiden Komplexsalzen schlietlen sich noch die 
Verbindungen 111 und I V  an, die aber nicht eingehender uuter- 
sucht wurden. 
/-'\--O 0--/ --\ /--\ 0-1 -- \ 
L/ /--I L/--O/cu/ / --/ 

\CH=K N=HC / \(!H=N K=H('/' 
I 

,/\,/\ A/\ 
\A) \/\/ 1 1  

1 
111 do* NO, IV 

Der N i t r o a n i l k o r p e r  bildet dnnkelbraune Krystalle mit 
teilweise blauem Oberflachenglanz, die bei 309 O u. Zers. 
schmelzen und einen durchaus einheitlichen Eindruck machen. 
Der a-N a p  h thy1 im i n k S r p  e r  ist ein braunes Krystallpulver 
vom Schmp. 241,5O. 

. Einer genaueren Untersuchung wurde aber wieder das 
p- 0 xy - a - n  a p  h t a 1 d e h y d- m e t h y 1 i m i n - ku  p fe r V unterworfen. 
Das Rohprodukt wurde durch Umlosen in Chloroform in acht 

I I 
CH, CH3 

Fraktionen zerlegt. Es krystallisierten stets braune bis braun- 
schwarze, metallisch glanzende Nadeln Bus, die unter dem 
Polarisationsmikroskop dentlichen Pleochronismus von olivgrun 
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nach rotbraun erkennen lieBen und gerade Ausloschung besa8en. 
Beim Fraktionieren der Verbindung aus Pyridin + Toluol wurde 
das gleiche Resultat erhalten ; isomere Formen traten auch 
hier nicht auf. Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 235O. 

Ebenso negativ verlief das Aufsuchen von Isomeren beim 
Ani lkorper  VI. Er krystallisiert in rot-braunen bis schwarzen, 
metallisch glanzenden Nadeln, die einen durchaus einheitlichen 
Eindruck machen und bei 238-2YYo schmelzen. Die Frak- 
tionierung geschah aus Aceton  und aus Dioxan. 

\- 
I I 
/\ /\ 
I I I I  
\/ \/ 

Als letzten K6rper dieser Reihe haben wir noch den 
Naphthyl iminkbrper  V I I  dargestellt. Er bildet aus Aceton 

- 
I-\-() 0-1 \- 

/--\-/ \cu/ \--I \ 
VII \-/ \CH=N/ ':~N=HC/ 

ungelost ein mikrokrystallines, braun-schwarzes Pulver vom 
Schmp. 269-270°, welches eine so geringe Tendenz zur 
Krystallisation besitzt, daB Fraktionierungen keinen Zweck hatten. 

Wahrend so alle Versuche gescheitert sind, in unserer 
Komplexsalzreihe cis - trans - isomere Formen aufzufinden, die 
so stabil sind, daI3 sie sich unverandert umkrystallisieren lassen, 
haben Pfeiffer  und Glaser'f vor kurzem die interessante 
Beobachtung gemacht, daI3 das Oxynaphthaldehyd-methylimin- 
kupfer aufler in den oben beschriebenen dunkelbraunen ,  
metallisch glanzenden Nadeln, die beim Verreiben ein braunes 
Pulver gaben, unter bestimmten Bedingungen auch in langen 
g run  e n Nadeln krystallisieren kann, die auch im pulvrisierten 
Zustand grun sind. Diese grunen Krystalle gehen schon beim 

l) J. prakt. Chem. [2] 153, 265 (1939). 
Journal f .  prakt. Chemie [21 Bd.165. 6 
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Erhitzen auf 140°, unter Methylalkohol sogar bereits bei ge- 
wohnlicher Temperatur, in die braune Verbindung uber, sie 
st ellen also eine recht labile Modifikation des Methylimin- 
lrirpers dar, zumal ihre Liisungen mit denen der braunen 
Form identisch sind. 

Es laBt sich also nicht mit Sicherheit entscheiden, ob wir 
hier das gesuchte cis-trans-isomere Paar vor uns haben, oder 
ob es sich um einen Fall von Dimorphie handelt. 1st das 
erstere der Fall, so werdeo wir der braunen Verbindung die 
cis-, der grunen Verbindung die trans-Konfiguration geben 
mussen, da der &,hylendiiminkorper VIII, der, bedingt durch 

den Nebenvalenzring HI, zwangsweise eine cis-Verbindung ist, 
in seiner Farbe ganz dem braunen MethyliminkGrper entspricht. 
Eine rontgenographische Untersuchung der beiden Isomeren 
wird wohl eine Klarung des Problems herbeifuhren l). 

xhnlich liegen die Verhaltnisse beim Methyliminkdrper I. 
Bei einem einzigen Versuch, der sich aber nicht reproduzieren 
lieB, gelang e8 Pfe i f fe r  und Glase r  eine zweite labile Form 
der Verbindung zu isolieren, die im Gegensatz zu der weiter 
oben beschriebenen Verbindung, die im pulvrisierten Zustand 
griin ist, beim Verreiben ein braunes Pulver gibt. Diese braune 
Form ist im trocknen Zustand unbegrenzt haltbar, geht aber 
unter Chloroform in wenigen Tagen in die griine Form uber. 

Ver suche  z u r  Dar s t e l lung  opt i sch-akt iver  Kupfe r sa l ze  
Die Komplexsalze des Typus 

I-\- -\ 

' R  I 
R 

besitzen bei Annahme eines tetraedrischen Baus keine Sym- 
metrieebene, sie mussen also unter dieser Voraussetzung in 

*) Diese Untersuchung ist im Gang. 
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optisch aktiven Formen existieren. Zur Durchfiihrung von 
Aktivierungsversuchen ist es nun unbedingt erforderlich , da6 
wir in die Komplexmolekiile saure oder basische Reste ein- 
fiihren, um so Salze mit optisch aktiven Basen bzw. optisch 
aktiven Sauren darstellen zu konnen. 

Wir begannen mit der Untersuchung der Saure Ur, die 

nur in Form ihrer Salze zu erhalten ist. Das Natriumsalz 
bildet ein braun-schwarzes Krystallpulver, das Bariumsalz 
einen oliv-braunen Niederschlag und das Kupfersalz ein intensiv 
griines, krystailinisches Pulver, das 5 Nolekiile Pyridin enthalt 
und nach Abgabe des Pyridins graugriin gefarbt ist. Leider 
sind die Salze der Reihe so wenig bestandig, daB sich mit 
ihnen keine Spa1 tungsversuche durchfuhren lieBen. 

Die Salze der Sulfonsaure X zeichnen sich durch erheblich 
gr66ere Bestandigkeit aus, sie eignen sich also weit besser als 
die Salze der Saure IX zu Spaltungsversuchen. Das Na t r ium-  
sa l z  dieser Saure tritt in zwei Formen auf, in braunstichig-roten 
Blattchen und in dunkelbraunen Nadelchen, die sich im wasser- 
haltigen wie im wasserfreien Zustand - ganz charakteristisch 
durch ihre Lijslichkeit in Glykol und Glycerin unterscheiden. 
Das dunkelbraune Salz ist weit laslicher als das braunstichig- 
rote. Auch beim Bar iumsa lz  konnten zwei Formen isoliert 
werden, ein braunstichig-rotes und ein braunschwarzes bis oliv- 
schwarzes Salz, die sich wiederum charakteristisch durch ihre 
LoslichkeitsverhAltnisse unterscheiden. Ob es sich hier urn 
cis-trans-Isomerie handelt oder um einen Fall von Dimorphis- 
mus laBt  sich nicht entscheiden. 

Zur Durchfiihrung von Spaltungsversuchen setzten wir das 
Bariumsalz zunachst mit den Sulfaten von Strychnin, Brucin, 
Cinchonin und Nikotin um. Wir konnten aber nur harzartige 
Substanzen isolieren, die fiir die weitere Untersuchung ganz 

6* 
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ungeeignet waren. Nun nahmen wir als aktive Komponente 
das schon haufig zu Spaltungsversuchen verwandte sehr 
stabile d-l'riathylendiarnin-kobalti-sulfat und erhielten so das 
Komplexsalz: 

das in oliv-schwarzen Nadeln krystallisiert. 
Es wurde bei seiner Darstellung dafur gesorgt, da8 zunachst 

nur zwei Drittel der theoretischen Menge auskrystallisierten 
(Probe a), der Rest aber erst spater zur Ausscheidung kam. 
Die Probe a, welche in bezug auf das positive Ion vollig aktiv 
war, in bezug auf das negative Ion aber partiell aktiv sein 
mufite, falls uberhaupt Spaltung eingetreten war, wurde nun in 
50 O/,, -igem Methylalkohol, in welchem sie sich bei schwachem 
Erwarmen loste, optisch vermessen. Beim Vergleich der ge- 
fundenen iiquivalenten Drehungen mit denen des d-Tri'athylen- 
diamin-kobalti-sulfats im gleichen Medium stellte es sich heraus, 
das innerhalb der Versuchsfehler 1) vollige flbereinstimmung 
herrschte, daB insbesondere die Cottonkurven beider Salze fast 
zusammenfielen. 

Damit ist der Beweis erbracht, dab eine Aktivierung des 
Kupferkomplexes nicht erfolgt war. 

Wir versuchten nun Kupferkomplexsalze herzustellen, die 
bas i sche  Reste enthielten, um bei ihnen Spaltungsversuche 
mit optisch aktiven Sauren durchzufuhren. Zu diesem Zwecke 
synthetisierten mir zunachst die beiden halogenhaltigen Komplex- 
salze XI und XII, von denen das erstere moosgrune Nadeln 
vom Schmp. 1 6B0, das letztere dunkelgriine Blittchen vom 
Schmp. 143-144 O bildet. Alle Versuche aber, in diesen beiden 
Salzen die Halogenatome durch den Dimethylaminrest zu er- 
setzen, schlugen fehl. 

'1 Es muBte in sehr verdiinnten LSeungen gearbeitet werden. 
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I I I I 
CH, CH, 

I I I I 
I I I c1 c1 

CH, CH, 

I 
XI CH, CI& XI1 CH, CH, 

J J 

Die entsprechende Nickelverbindung XI11 lieB sich ebenfalls 
leicht erhalten; sie krystallisiert in grunen Wadelchen vom 
Schmp. 175-177O. 

I I I 
CH, CH2 CH, 

I 
CH, 

I I 
I I 

Cl c1 N(C,H,), 

Wir hofften jetzt dadarch unser Ziel zu erreichen, daB 
wir Salicylaldehyd-kupfer mit unsymmetrischem Diathyl-athylen- 
dianiin kondensierten; doch zeigte die Analyse der intensiv 
grunen Blattchen vom Schmp. 142O, daB sich nur die Mono- 
verbindung XIV gebildet hatte, die sich in keiner Weise mit 
einem zweiten Molekul des Diamins vereinigen lieB. 

Nun schlugen wir folgenden Weg ein. Wir kondensierten 
Salicylaldehyd mit unsymmetrischem Diathyl-athylendiamin zur 
S chiffschen Base XV und behandelten diese mit Jodmethyl. 

XI11 CH, CH, XIV , 

/OH 
XV /-\-CH=N-CH,-CH,--N(C,H,), 

Es entstand so in gnter Ausbeute das quaternare Ammonium- 
salz XVI (gelbe Nadeln vom Schmp. 148--149O), welches mit 

\-/ 

/OH 
xvI /-\-cH=N-ccII,-~H,-N(c,EI~,(cH,)]J \-/ 

Kupferacetat und Natriumacetat das gesuchte Komplexsalz XVII 
gab, das in schanen, langen, grunen Nadeln krystallisiert, 
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die - je  nach der Schnelligkeit des Erhitzens - unter 
stiirmischer Gasentwicklung bei 210-220 O schmelzen. 

XVTI I--\-* /-- \ 
\-./ \cu(- . .  \--/ 

\CH= N: ‘~.N= HC/ 
I I 
I I 

CH, CH, 

J[(CH&(C,H.&N-CH, C€L--N(C&I,),(CHJ]J 

Das Salz wird schon durch heiBes Wasser und siedende 
wasserhaltige Lijsungsmittel weitgehend zersetzt. Vie1 stabiler 
ist das in griinen Nadeln vom Schmp. 240-245 O krystalli- 
sierende ci-Brom-n-camphersulfonat der Reihe, das leicht durch 
Umsatz des Jodids mit dem Silbersalz der Sulfonsaure ent- 
steht. Fur unsere Aktivierungsversuche wurde beim Umsatz der 
stochiometrischen Mengen von Jodid und Silbersalz nur etwa die 
Halfte der berechneten Komplexsalzmenge aus der Liisung zur 
Abscheidung gebracht ; dann wurde ein Teil der auskrystalli- 
sierten Salzmenge so aus wenig Wasser umkrystallisiert, daB 
wiederum nur die Halfte des Salzes zur Abscheidung kam. 
Von der so erhaltenen Salzprobe wurden bei den Wellen- 
langen 630, 572 und 557 mp die Aquivalentrotationen be- 
stimmt und mit denen des bromcamphersulfonsauren Silbers 
verglichen. Zwischen den Drehungswerten beider Salze herrschte 
innerhalb der Versuchsfehler eine so weitgehende Ubereinstim- 
mung, daB von eiuer Aktivierung des positiven Kupferkomplexes 
nicht die Rede sein konnte. 

Erwahnt seien noch die beiden folgenden Komplex- 
salzeXVII1 und XIX, die mit den bisher besprochenen Ver- 
bindungen nahe verwnndt sind, aber nicht weiter untersucht 
wurden. 

/-\--o 0 1-7 /-\---() /-\ 
\cu/ \--I \-.I JNi/O-\-/ ‘-( CH=N/ . ‘~.N=HC / \CH=N.;’ ‘‘..N=HC / 
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Wir gingen nun zur Darstellung der Kupferkomplexsalze 
Ton o-Oxyazokorpern iiber. Sehr leicht zuganglich ist die 
Verbindung XX, die dunkel-violettbraune, feine Krystalle 

/\ \ A/\ xx 
I i L  
\/\/ \/\/ 

I I 
SO,Na S0,Na 

bildet. Ihre Lasungen waren leider so dunkelfarbig, daB 
optische Messungen nicht gut durchfiihrbar waren. 

Die Verbindung XXI (dunkel - stahlblaue Krystallchenj 
brachte uns ebenfalls unserem Ziel nicht naher, da sie weder 
mit Jodmethyl, noch mit Dimethylsulfat reagierte. 

(H,C)*N N(CH,), 
I 

b O \ , c n / O - > - ,  1-\ 
XXI \N=N/ \N=N 

I 
/\ >\ 
I I 1  I 
\/ \/ 

Nun synthetisierten wir das Komplexsalz XXII, indem 
wir zunachst das quaternare Ammoniumsalz XXIII darstellten 
(gut ausgebildete, orangefarbene Bl'attchen) und dieses mit 
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Kupferhydroxyd umsetzten. Das Komplexsalz ist rotbraun 
bis braunschwarz gefarbt und gibt mit a-brom-m-carnpher- 
sulfonsaurem Silber das entsprechende , fein krystallinische, 
dunkelbraune Bromcamphersulfonat. Es wurde daf ur gesorgt, 
da6 bei diesem Umsatz nur etwa die Halfte des Komplex- 
salzes auskrystallisierte. Bei der optischen Untersuchung der 
so erhaltenen Salzprobe wurden keine Anzeichen fur die 
Aktivitat, des Kupferkomplexes gefunden, wobei aber bemerkt 
werden muB, daB in recht starker Verdunnung gearbeitet 
werden muBte, so da8 die Drehwerte an der Grenze der 
MeBbarkeit lagen. Beim Vorliegen eines aktiven Kupfer- 
komplexes hatten aber, nach allen unseren Erfahrungen auf 
komplexchemischem Gebiet, weit groBere Drehungswerte auf- 
treten miissen. Es haben sich also weder die komplexen 
Kupfersalze der Azomethin-, noch die der Azoreihe in optisch 
aktive Formen zerlegen lassen. Aus diesem negativen Ausfall 
unserer Versuche mussen wir unbedingt den Schlu6 ziehen, daB 
die von uns untersuchten Kupfersalze keine einigermaBen 
stabile tetraedrische Konfiguration besitzen konnen. Da nun 
optisch-aktive Schwermetallkomplexsalze im allgemeinen sehr 
bestandig sind, so liegt die Aniiahme nahe, daB die Kupfer- 
komplexsalze mit 4-ziihligem Zentralatoni nicht tetraedrisch, 
sondern p l a n  gebaut sind, wie es fur das Kupfersalz der 
Pyridin-a-carbonsaure ja auf rSntgenographischem Wege be- 
wiesen worden ist l). 

DaB stets dann, wenn asymmetrische C-Atome in die 
Komplexsalze eingebaut werden, durch diese eine mehr oder 
weniger starke Ab weichung von der planen Konfiguration 
hervorgerufen w i d ,  wurde vor kurzem aus dem Auftreten 
anomaler Rotationsdispersion, des sogenannten Cottoneffektes, 
geschlossen. 

Streng bewiesen ware die plane Konfiguration fur unsere 
innerkomplexen Kupfersalze naturlich dann, wenn es gelingen 
wurde , wohldefinierte cis-trans-isomere Formen aufzufinden. 
Da aber nach dem ersten Teil unserer Untersuchung die 
cis-trans-Isomerie in diesem Gebiete - wenn sie uberhaupt 
existiert - nur wenig ausgepragt ist urtd dann von Dimor- 
- ~ _ _  

1) Vgl. s. 7s. 
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phismus kaum unterschieden werden kann, so sind endgultige 
Ergebnisse nur durch Dipolmessungen und durch Auf- 
nahme  von I lon tgendiagrammen zu erwarten. 

Versuchsteil 
A. Verbindungen der Salicylaldehydreihe 

1 .  Salicylaldehyd-methylimin-kupfer 
Diese Verbindung ist zuerst von M. Dklepine') beschrieben 

worden. P. Pfe i f fe r  und H. Glaser2)  gaben spater eine be- 
queme Darstellung der Verbiudung an. Nach ihnen bildet die 
Verbindung (aus Alkohol) seidenglanzende, grune Nadelchen 
vom Schmp. 158O. In  einem einzigen Fall erhielten sie die 
Verbindung in b r a u n e n  Blattchen, die sich unter Chloroform 
in einigen Tagen in die griinen Nadeln verwandelten; die Dar- 
stellung der braunen Form lie6 sich aber nicht reproduzieren. 
Die Verreibungsfarbe der braunen Form ist oliv-braun, die der 
grunen Form grun. 

Um eventuell eine s t a b i l e  isomere Form der griinen Ver- 
bindung zu erhalten, haben wir das Salz nach verschiedenen 
Verfahren dargestellt und das Rohprodukt jedesmal einer sorg- 
faltigen Fraktionierung unterworfen. 

Darstellacng der Verbinclwng diyekt a m  den drei Komponenten 
Angewandt: 3,7 g Salicylaldehyd, 3,O g Kupferacetat, 4Occm 

einer 2,5 O/,-igen alhoholischen Losung von Methylamin. Das 
Gemisch wurde bei gewtihnlicher Temperatur sich selbst uber- 
lassen. Das Komplexsalz schied sich allmiihlich in einer Aus- 
beute von 4,7 g (96O/, d. Th.) in schonen, griinen Nkdelchen ab. 
Aus dem Filtrat wurden im Laufe eines Monats einige schone, 
schwarze, metallisch glanzende Krystalle erhalten, an denen mit 
der Lupe holoedrische rhombische Pyramiden mit einer oder 
zwei Endflachen zu erkennen waren. Unter dem Polarisations- 
mikroskop zeigten sie nadelig-splittrigen Bruch, hohe Doppel- 
brechung, gerade Ausloschung und deutlichen Pleochroismus 
von grun nach gelb bis braun3). 

l) Bull. SOC. chim. France [III] 21, 944 (1899). 
*) J. prakt. Chem. [Z] 163, 270 (1939). 
s, Die krystsllographischen Daten verdanken wir Herrn Dr. S c b mi t t 

vom Mineralogischen Institut der Universitiit Bonn, dem auch an dieser 
Stellc bestens fur sein grobes Entgegenkommen gedankt sei. 
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2 g der rohen, griinen Verbindung wurden in Propylalkohol 
gelost und durch jeweiliges Abdampfen eines TeiIes des Losungs- 
mittels in 9 Fraktionen aufgeteilt. Die 9. Fraktion bildete einen 
stark verunreinigten, grunschwarzen Ruckstand (erhalten durch 
vollstandiges Eindampfen), rnit dem nichts anzufangen war. 

Die Fraktionen 1-6 und 8 bestanden aus gut ausgebildeten 
und manchmal bis 3 cm langen Nadeln, die je  nach der Dicke 
grun oder braun und manchmal fast schwarz aussahen. Unter 
dem Polarisationsmikroskop zeigten sie nadeligen Bruch, gerade 
Ausltschung und deutlichen Pleochroismus, von der gleichen Ar t  
wie ihn die aus der Mutterlauge des Rohprodukts erhaltenen 
Krystalle besagen. Sie waren optisch zweiachsig; walirscheinlich 
handelte es sich urn rhombische, nach der c-Achse gestreckte 
Prismen. 

Die Fraktion 7 bestand aus kleinen, diinnen, rechteckigen, 
griinen Blittchen, die unter dem Polarisationsmikroskop nadelig- 
splittrigen Bruch, gerade Ausloschung und den fur die vor- 
liegende Verbindung charskteristischer Pleochroismus zeigten. 
Hier war die Prismendache besonders gut ausgebildet. 

Dadellu?tg der Verbindung auus Salicylaldehyd-kupfer zlnd Methylamin 

Eine Aufschlammung von 3 g Salicylaldehyd-kupfer in 50 ccm 
Alkohol wurde mit einem UberschuB von Methylamin versetzt 
und auf dem Wasserbad erhitzt. Der Niederschlag wurde ab- 
filtriert, fein verrieben, mit dem Filtrat wieder vereinigt und 
mit weiterem Methylamin erhitzt. Nach dem Erkalten wurde 
das Rohprodukt abfiltriert und rnit Alkohol gewaschen. 

Aus dem F i l t r a t  des Rohprodukts wurden beim Ein- 
dampfen 2 Krystallfraktionen und 1 Trockenruckstand erhalten, 
der kupferfrei war. Die beiden Krystallfraktionen bestanden aus 
feinen, griinen Nadeln, die rnit den weiter oben beschriebenen 
vollstandig identisch waren. 

Das R o h p r o d u k t  wurde diesmal aus Chloroform in 
4 Fraktionen und einen Trockenruckstand zerlegt. 'Die Frak- 
tionen 1 und 4 und der Riickstand bestanden aus griinen bis 
braunen Nadeln, wie sie weiter oben beschrieben worden sind. 
Die 2. und 3. Fraktion waren metallisch glanzende, tafelige, 
rhombische, holoedrische Prismen mit Endflachenpaar ; sie waren 
nach der a- und c-Achse gestreckt; dadurch waren die Basis- 
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flachen besonders ausgepragt , waihrend die Prismenflichen 
nur klein waren. Unter dem Polarisationsmikroskop zeigten 
die Krystalle symmetrische Ausloschung und den gleichen 
Pleochroismus wie die iibrigen Krystalle. 

Aus dieser Untersuchung folgt, daB sich keine isomeren 
Formen des Komplexsalzes darstellen lassen, die beim Um- 
krystallisieren stabil sind. Alle von uns erhaltenen Fraktionen, 
die sich in der Tracht oft stark unterscheiden, sind krystallo- 
graphisch identisch und zeigen den gleichen Pleochroismus. 
Dazu kommt, daB bei allen Fraktionen die Verreibungsfarbe 
stets griin ist und daB die Schmelzpunkte und Mischschmelz- 
punkte (158 O) stets vollig iibereinstimmen. 

2. Salicylaldehydanil-kupfer 
Die Verbindung ist zuerst von H. Schiffl) beschrieben 

worden. 
Darstellung der Verbindung direkt azls den Komponenten 

Eine Losung von 2 g Kupferacetat und 3,1 g Anilin in 
45 ccm Alkohol wurden mit 2,44 g Salicylaldehyd versetzt und 
das Reaktionsgemisch iiber Nacht' bei gewohnlicher Tempe- 
ratur stehen gelassen. Es hatten sich dann in einer Ausbeute 
von 3,7 g (SOo/, d. Th.) schwarze, metallisch glanzende Blattchen 
abgeschieden. Die Mutterlauge gab beim Einengen nur harzige 
Anteile. 

1,5 g des Rohproduktes wurden aus Aceton umkrystallisiert 
und 7 Fraktionen erhalten. Sie bildeten stets fast schwarze, 
metallisch glanzende, rhombische Tafeln, die an diinnen Stellen 
rotstichig-braun durchschimmerten. Irgendein Unterschied im 
Aussehen der Krystalle war bei den einzelnen Fraktionen nicht 
zu erkennen. 

Darstellung der Verbindwnng am Salicylaldehyd kupfer und Anilin 

3,O g Salicylaldehyd- kupfer wurden mit iiberschiissigem 
Anilin zu einem Brei verrieben; nach einiger Zeit wurde das 
gebildete Wasser im Olbad bei l l O o  abdestilliert und der 
Riickstand zur Entfernung von iiberschiissigem Anilin mit Ather 
ausgekocht. Das rohe Komplexsalz hinterblieb so als braunes, 

l) Liebigs Ann. Chem. 150, 197 (1869). 
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fein krystallines Pulver, das rnit Aceton in 7 Fraktionen zerlegt 
wurde. Es wurden jedesmal die weiter oben beschriebenen, 
metallisch glanzenden, rhombischen Krystalle erhalten. Daneben 
aber schied sich in der dritten Fraktion in sehr geringer Menge 
ein fein krystallines, gr i ines  Pulver ab. Kei einem neuen An- 
satz, bei dem von 40 g Salicylaldehyd-kupfer ausgegangen wurde, 
konnten insgesamt 20 mg der griinen Verbindung isoliert werden. 
Die Analyse ergab das Atomverhaltnis Cu : N = 1,13 : 1. Es lag 
also keine isomere Form des braunen Komplexsalzes vor. 

3. Salicylaldehyd-a-naphthylimin-kupfer 
Man verreibt Salicylaldehyd- kupfer gut mit einem uber- 

schuf3 yon a-Naphthjlamin und erhitzt das Gemisch so lange, 
bis die zunachst entstehende Schmelze wieder erstarrt ist. Dann 
verreibt man das Reaktionsprodukt miiglichst fein, riihrt es mit 
Xylol an, erhitzt es im 6lbatl Stunde auf 140° und wieder- 
holt dieses Verfahren mehrfach. Nachdem man nun das rohe 
Komplexsalz zur Entfernung von uberschiissigem Naphthylamin 
mit Ather digeriert hat, krystallisiert man den Ruckstand 2-ma1 
aus einem Gemisch von Aceton und Chloroform um. Braunes 
Krystallpulver vom Schmp. 241,5". Mit rotbrauner Farbe leicht 
loslich in Chloroform; loslich in Tetrachlorkohlenstoff, Aceton 
und Amylalkohol. Fraktionierungsversuche scheiterten an der 
geringen Krystallisationstendenz des Salzes. 

11,418 mg Subst.: 1,583 mg  CuO. - 7,243 mg Subst.: 0,287 ccm N 
(18", 758 mm). 

C,,H,,O,N,Cu Ber. Cu 11,43 N 5,04 Bef. Cn 11,08 N 4,81 

4. S a1 i c y 1 a 1 d e h y d - 4 - n i t ro  a n  i 1 - k u p f e r 
Man kocht eine Miachung von 0,15 g p-Nitranilin, 0,15 g 

Salicylaldehyd-kupfer und 15 ccm Propylalkohol etwa 4 Stnnden 
lang, filtriert den krystallinen, braunen Niederschlag ab und 
w8scht ihn mit Methylalkohol. Aus Pyridin umkrystallisiert: 
Dunkelbraune Krystalle mit teilweise blaueni Oberflachenglanz. 
Mit tief dunkelgruner Farbe leicht liislich in Dioxan. Das Salz 
ist pyridinhaltig. Die pyridinfreie Verbindung schmilzt scharf 
bei 309O u. Zers. 
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L u f t t r o c k n e  S u b s t a n z :  
45,612 mg  Subst. verloren bei 140' bis zur Gewichtskonstmz 

6,644 mg Pyridin. 
Ber. fur 1 Pyridin 12,65O/,, Pyridin; Gef. 14,57 

1' y r i d in f r e i e 8 u b s t a n z : 
7,319 mg Subst.: 1,095 mg  CuO. - 4,239 mg Subst.: 0,374 ccm N 

(22q 757 mm) 
C,,H,,O,N,Cu Ber. Cu 11,65 N 10,26 Gef. Cu 11,9G N 10,17 

5. Sa lze  d e r  Kupfer -sa l icy la ldehyd-ani l -  
4 -car  b onsau re  

&6pfersak 
Man kocht 0,G g Salicylaldhyd-kupfer und 0,55 g p-Amino- 

benzoesaure 1 Stunde lang mit 10 ccm Pyridin. Es bildet sich 
ein intensiv gruner, schon krystalliner Niederschlag, der ab- 
filtriert , mit Pyridin ausgewaschen und im Exsiccator uber 
Pyridin getrocknet wird. Das Salz lost sich mit griiner Farbe 
in Pyridin, ist aber in den sonstigen gebrauchlichen Losungs- 
mitteln unloslich. Wasser, Methyl- und Athylalkohol zersetzen 
es in der Siedehitze. Die Verbindung enthalt 5 Mol Pyridin, 
die an der Luft allmiihlich abgegeben werden. Das pyridin- 
freie Salz ist grau-griin gefarbt. 

136,76 mg  Subst. gaben bei 180° 54,64 mg Pyridin ab. - 26,573 mg 
Subst.: 4,057 mg Cu. - 5,520 m g  Subst.: 0,445 ccm N (17', 752,5 mm). 

C,,H,,O,N,CU~, 5 C,H,N Ber. Cu 12,$1 N 9,80 Pyridin 39,42 
Gef. ,, '12,20 ,, 9,40 ,, 39,95 

C u : N  = 2 ,0 :7  

Natriumsalz 

Man verreibt 1 g Salicylaldehyd-kupfer und 1,l g p-amino- 
benzoesaures Natrium miteinander , kocht 1 Stunde lang mit 
20 ccm Alkohol, filtriert hei8, zerreibt den Riickstand, kocht 
ihn erneut 1 Stunde lang mit dem Filtrat und filtriert nach 
dem Erkalten das Natriumsalz ab. Aus waBrigem Pyridin 
krystallisiert das Salz in guter Ausbeute als hraun- schwarzes 
Krystallpulver, welches 9 Mol Wasser, aber kein Pyridin enthalt. 

Die Verbindung ist unter langsarner Zersetzung leicht 
loslich in Wasser ; die Losungsfarbe ist olivbraun. Wasser- 
freies Pyridin lost die Verbindung nicht. Die gesattigte Losung 



94 Journal fur praktiache Chcmie N. F. Band 155. 1940 

des Salzes in wasserhaltigem Pyridin scheidet nach einigen 
Tagen in geringer Menge eine griine Substanz ab, die sich aus 
Pyridin umkrystallisieren lafit. Es liegt hier das oben be- 
schriebene pyridinhaltige Kupfersalz der Komplexsaure vor. 

Ber. Cu 21,Ol Gef. Cu 20,90 
7,497 mg pyridinfreies Salz: 1,961 mg CuO. 

L u f t t r o c k n e s  Xatr iumsa lz :  
181,83 mg Subst. gaben bei 140" einen Gewichtsverlust F O ~  40,374 mg. 

C,,H,,O,N,CuNa,, 9H,O Ber. H,O 21,60 Gef. H,O 22,21 

Wa 8 s e r f  re i e  s N a t  r ium 8 a1 z: 
56,132 mg Subst.: 5,913 mg Cu, 14,814 mg Na,SO,. 

C,,H,,O,N,CuNa, Ber. Cu 10,52 Na 7,83 Bef. Cu 10,54 Na 8,55 

Bariuumsalz 
Man schlammt das fein zerriebene Gemisch von 0,15 g 

Salicylaldehyd-kupfer und 0,2 g p-aminobenzoesaurem Barium 
in 7 ccm Alkohol auf, kocht 2 Stunden lang, filtriert den 
Niederschlag ab, pulverisiert ihn erneut, vereinigt ihn mit denz 
Filtrat und kocht das Ganze noch einmal 2 Stunden lang. Dann 
filtriert man den fein krystallinen, olivbraunen Niederschlag ab 
nnd wiischt ihn mit Alkohol. Das Salz laBt sich nicht um- 
krystallisieren. Mit Rasser  tritt weitgehende Zersetzung ein, 
mit waiflrigem Pyridin bildet sich zum Teil das Kupfersa lz  
der Komplexsaure. Zur Analyse Trocknen bis zur Gewichts- 
konstanz bei 140O. 

39,210 mg Subst.: 3,514 mg Cu, 13,722 mg BaSO,. 
C,,H,,O,N,CuBa Ber. Cu 9,36 Ba 20,23 Gef. Cu 9,62 Ba 20,60 

Wegen ihrer leichten Zersetzlichkeit konnten mit dem 
Natrium- und Bariumsalz keine optischen Spaltungsversuche 
durchgefuhrt werden. 

6. Sa lze  d e r  Kupfer-salicylaldehyd-anil-  
4 - su l fonsaure  

Natriuumsalz I (braunstichig-rotes Sale) 

Man verreibt 0,6 g Salicylaldehyd-kupfer und 0,7 g sulf- 
anilsaures Natrium miteinander, kocht das Gemisch I/, Stunde 
lang mit 15 ccm Alkohol, filtriert den Niederschlag ah, verreibt 
ihn fein, vereinigt ihn wieder mit dem Filtrat und kocht das 
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Ganze noch einmal 1 Stunde lang. Nach dem Erkalten filtriert 
man das krystalline, braune Beaktionsprodukt ab, wascht es 
mit Alkohol und trocknet es an der Luft. 

Zur Reinigung schlammt man das Rohprodukt in etwas 
siedendetn Methylalkohol auf, gibt so lange tropfenweise Wasser 
hinzu, bis der groibte Teil des Salzes gelost ist, filtriert und 
stellt das Filtrat zur Krystallisation in den Eisschrank. 

SchBne, braunstichig rote Blattchen, die sich bei ungefahr 
350-370 O zersetzen. Das Salz ist wasserhaltig; es verliert 
bei looo seinen gesamten Wassergehalt, wobei es etwas braun- 
stichiger wird. Die Verreibungsfarbe ist beim lufttrocknen 
wie beim wasserhaltigen Snlz braunstichig-rot. Das Salz ist 
im wasserfreien wie wasserhaltigen Zustand leicht lijslich in 
Wasser. Eine heiBe, konz. waBrige Losung des Salzes erstarrt 
beim Abkuhlen zu einer Gallerte. In der Hitze zersetzt sich 
die waibrige Losung allmahlich unter Abscheidung von Salicyl- 
aldehydkupfer. Das Salz ist auch leicht loslich in waibrigem 
Alkohol und waibrigem Pyridin, dagegen ist es (im wasserfreien 
wie wasserhaltigen Zustand) schwer loslich in Methylalkohol, 
Athylalkohol, k a l t e m  Glykol  und k a l t e m  Glycerin. Bei 
maBigem Erwarmen lost es sich aber mit olivbrauner Farbe 
leicht in Qlykol und Glycerin. Mi t  Eisessig, verd. Sauren und 
verd. Alkalien tritt augenblicklich Zersetzung ein. 

L u f t t r o c k n e s  Sale:  
40,693, 39,518 mg Subst. gaben bei looo einen Gewichtsverlust von 

4,662, 4,530 mg H,O. 
C,,H,,O,S,N,CuNa,, 5H,O Ber. H,O 12,OO Gef. H,O 11,45, 11,33 

95,950 mg Subst.: 9,055 mg Cu, 21,808 mg Na,SO,. -- 7,383 mg 

C,,H,,O,S,N,CuNa, Ber. Cu 9,64 Na 6,97 N 4,23 
Gef. ,, 9,44 ,, 7,36 ,, 4,53 

W a s s e r f r e i e s  S a l a :  

Subst.: 0,291 ccm N (17O, 741,5 mm). 

NatY'izlW8Uk II (dunkelbraunes Sah) 
Man last das braunstichig-rote Natriumsalz in mijglichst 

wenig kaltem Wasser, filtriert, und versetzt die Losung bis 
zur beginnenden Triibung mit Alkohol, filtriert wieder und 
stellt das Filtrat in einen Vakuumexsiccator iiber vie1 Alkohol. 
Nach einiger Zeit scheiden sich dann aus der Losung schone, 
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dunkelbraune Nadelchen Bus, die abfiltriert, mit vie1 dlkoh01 
gewaschen und im Vakuumexsiccator getrocknet werden. Nach 
dem volligen Trocknen ist das Salz an der Luft bestandig, 
wahrend es im alkoholfeuchten Zustand an der Luft verharzt. 
Zersetzungspunkt ungef ahr 350 - 3 70 O. 

Das Salz ist ein Hydrat; es ist sowohl im lufttrockenen 
wie im wnsserfreien Zustand dunkelbraun ge f tb t ;  auch die 
Verreibungsfarbe ist dunkelbraun. Die Loslichkeitseigenschnften 
sind beim wasserhaltigen und wasserfreien Salz gleich. 

Im Gegensatz zum braunstichig-roten Salz ist das dunkel- 
braune Salz gut liklich in kaltem Glykol und kaltem Glycerin, 
auch loslich in kaltem Methylalkohol. Beim Kochen der 
methylalkoholischen Lijsung f sllt das schwerer losliche braun- 
stichig-rote Salz aus. Die Losungsfarbe des Salzes ist olivbraun. 

L u f t t r o c k n e s  S a l z :  

16,473 m g  Subst. verloren Lei 100° 2,001 mg H,O. 
C,,H,,O,S,N,CuNa,, 5 H,O Ber. H,O 12,OO Gef. H,O 12,15 

W a s s e r f r e i e s  Sa lz :  

108,28 mg Subst.: 9,718 mg Cu, 21,808 mg Na,SO,. - 8,167 mg 

C,,H,,O,S,N,CuNa, Ber. Cu 9,64 Xa 6,97 N 4,25 
Gef. ,, 9,76 ,, 7,23 ,, 4,11 

Subst.: 0,288 ccm K (20°,  761 mrn). 

Bariurnsalz I (braunstichig-rotes Salz) 

Man erhalt dieses Salz aus dem Nalriumsalz der Reihe 
durch doppelten Umsatz mit Bariumchlorid in 500/,-iger methyl- 
alkoholischer Losung. Es entsteht so in fast analysenreiner 
Form als braunstichig-rotes, krystallines Pulver. Das Salz ist 
wasserhaltig, beim Erhitzen verliert es seinen Wassergehalt. 

W a s s e r f r e i e s  Sa lz :  

34,487 mg Subst.: 3,136 m g  Cu, 11,344 mg BaSO,. 
C,,H,,O,S,N,CuBa Ber. Cu 8,46 Ba 18,28 

Gef. ,, 8,37 ,, 17,81 

Um grogere Mengen des Yalzes zu erhalten, geht man 
zweckmHBig direkt vom Salicylaldehyd-kupfer aus. Man ver- 
reibt 12 g Salicylaldehyd - kupfer mit 20 g sulfanilsaurem 
Barium, kocht das Gemisch 24 Stunden lang mit 250 ccm 
Alkohol, filtriert den Niederschlag ab, verreibt ihn fein, kocht 
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ihn mi t  dem Filtrat wiederum auf und wiederbolt diesen Vor- 
gang so lange, bis das alkoholische Filtrat schwach orange 
gefarbt ist. Dann filtriert man das rohe Komplexsalz endgiiltig 
ab, wascht es mit wenig heiBem Wasser, lost es zur Reinigung 
in 1100 ccm heil3em Wasser, filtriert, und versetzt das Filtrat 
sofort mit 600 ccm Methylalkohol. In  einigen Stunden hat 
sich dann das reine Bariumsalz in braunstichig-roten Blattchen 
oder Nadeln abgeschieden, die abfiltriert und mit 50 O/,-igem 
Methylalkohol gewaschen werden. Ausbeute 13 g. 

Das Salz zersetzt sich bei 350-370° ohne zu schmelzen. 
Es gleicht in seiner Verreibungsfarbe ganz dem braunstichig- 
roten Natriumsalz. Beim Erhitzen verliert es seinen Wasser- 
gehalt; das wasserfreie Salz ist unliislich in Lthyl- und 
Propylalkohol und den meisten sonstigen organischen Losungs- 
mitteln. Auch ist es , im Gegensatz zum braunschwarzen 
Bariumsalz, unloslich in Methylalkohol, wenig loslich bei 
Zimmertemperatur wie auch bei erhohter Temperatur in Glykol 
und Glycerin. 

H p d r s t  (30 Stunden an der Luft getrocknet): 
38,570, 45,110 mg Subst. verloren bei 140" 3,985, 4,375 mg H,O. 

C,,H,,O,S,N,CuBa, 5H,O Ber. H,O 10,69 Gef. H,O 10,26, 9,70 

W a s s e r f r e i e s  Salz:  
28,516 mg Subst.: 3,264 mg Cu, 8,865 mg BaSO,. 

C,,H,,O,S,N,CuBa Ber. Cu 8,46 Ba 18,28 
Gef. ,, 8,29 ,, 18,29 

Buriwmsalz I1 (braunschwaraes Salz) 

Man lost das braunstichigrote Bariumsalz in moglichst 
wenig heiBem Wasser, filtriert, la6t erkalten, filtriert von einer 
geringen Menge Salicylaldehydkupfer, welches durch Zersetzung 
entstanden ist, ab, impft die iibersattigte Losung mit einigen 
Krystallen, die von einem Vorversuch stammen, und stellt 
zur Krystallisation in den Eisschrank. Es scheiden sich dann 
braunschwarze bis olivschwarze Krystalle aus, die beim Ver- 
reiben ein dunkelbraunes Pulver geben. An der Luft ver- 
wittern die Krystalle langsam zu einem hraunen Pulver, an 
feuchter Luft sind sie bestandig. 

Das beirn Erhitzen erhaltene wasserfreie Salz ist ein sehr 
feines braunes Pulver, das sich bei etwa 350-370° ohne zu 
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schmelzen zersetzt. Das wasserfreie Salz ist schwer loslich 
in Methylalkohol, lost Rich aber - zum Unterschied vom 
wasserfreien braunstichig-roten Salz -gut in kaltem Glykol und 
kaltem Glycerin. Erhitzt man diese Liisungen, so scheidet 
sich sofort das Bariumsalz I als orangebraunes Pulver ab. 
Ebenso erhalt man das Bariumsalz I, wenn man die konz. 
Losung des braunschwarzen Salzes in Glycerin 1-2 W ochen 
lang bei gewohnlicher Temperatur stehen lafit. 

H y d r a t  (20 Stunden an der Luft getrocknet): 
59,869 mg Subst. verloren bei 140° 10,734 mg H,O. 

C,,H,,O,S,N,CuBa, 9H,O Ber. H,O 17,72 Gef. &O 17,93 

W a s s e r f r e i e s  Salz:  
22,745 mg Subst.: 1,960 mg Cu, 7,074 mg BaSO,. 

C,,H,,O,S,N,CuBa Ber. Cu 8,46 Ba 18,28 
Gef. ,, S,62 ,, 18,30 

d- Triathylendiamiiz-k.obaltisalz 

Man versetzt eine Losung von 0,257 g d-Trilthylendiamin- 
kobaltibromid l) in wenig Wasser mit einer wiif3rigen Losung 
von 0,234 g Silbersulfat, filtriert den Bromsilberniederschlag 
ab und fugt das Filtrat (80 ccm) zu einer Losung von 0,628 g 
des Bariumsalzes der Komplexs%ure in 200 ccm 5O0/,-igem 
Metbylalkohol. Dann filtriert man vom Bariumsulfat ab und 
versetzt das Filtrat mi t  80 ccm Methylalkohol. Nach Zusatz 
VOII Impfkrptallen, die aus einem Vorversuch stammen, krystalli- 
sieren im Lauf von 4 Tagen etwa 0,2 g des gesuchten Salzes 
in olivschwarzen Nadeln aus. Aus dem Filtrat werden in 
einer Woche weitere 0,l g des Salzes erhalten. Waschen mit 
Methylalkohol. Das Salz ist schon bei gesvohnlicher Temperatur 
mit brauner Farbe leicht lijslich in Pyridin. Wasser und waB- 
riger Alkohol lbsen erst bei gelindem Erwarmen mit brauner 
Farbe. 

Analyse der Fraktion I (umkrystallisiert aus 50°/,-igem Methylalkohol) 

7,898, 18,117 mg Subst. verloren bei 70° 0,925, 2,075 mg H,O. 
C,oH,o,O,,S,N,,Cu,Coz, 17Hz0 Ber. H,O 11,65 Gef. H,O 11,71,11,08 

L u f t t r o c k n e s  S a l z :  

l) A. Werner ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 122 (1912). 
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+ 0,095 + 0,12 + 0,115 
I- 0,095 
3- 0,45 

W a s s e r f r e i e s  Salz:  
18,872 mg Subst.: 1,573 mg Cu und 0,996 mg Co'). -- 6,422 mg 

C,,H,,,O,,S,N,,Cu,Co, Ber. Cu 8,22 Co 5,28 N 10,87 
Gef. ,, 8,34 ,, 5,20 ,, 11~12 

Die optischen Messungen wurden in 50°/,-igem Methyl- 
alkohol durchgefiihrt, in welchem sich das Salz unter schwachem 
Erwarmen lost. Die Losung in waBrigem Pyridin ist fiir die 
Messungen zu tieffarbig. Zu den optischen Messungen diente 
die Krystallfraktion I des Kupfer-Kobalt-Komplexsalzes. Unter 
den gleichen Bedingungen wurde auch das d-l'riathylendiamin- 
kobaltibromid vermessen. Die fur  verschiedene Wellenlangen 
gefundenen molekularen Drehungen beider Salze stimmten 
innerhalb der Versuchsfehler gut iiberein. Das komplexe Kupfer- 
anion gibt also keinen Beitrag zu den Drehwerten. 

Subst.: 0,522 ccm N (24O, 764 mm). 

@tische Messunges der hfttr. Sake 
1. d - T r i ii t h y l e  n di a m in  - k o b a1 t ib r o mi  d (mit 2 H,O). 

c = 10,O mg in 100 ccm L = 2 dcrn 

2. d-Triathylendiamin-kobaltisalz d e r  K u p f e r s a l i c y l -  

c = 24,l mg in 100 ccm L == 2 dcm t = Zimmerternp. 

t = Zimmertemp. 

a 1 d e h y d - an i 1 - 4 - s u 1 f o n s a u r e (mit 17 H,O). 

48,8 
61,6 
59,l 
48,s 
23,l 

-- 
my. 

_____ 

507 
516 
527 
537 
560 

LGsung 1 Liisung 2 

+ 0,07 37,s + 0,lO I 54,O + 0,lO 54,O 
f 0,08 
f 0,04 

-- 

a 1 ~ . / l o o  

7. Sali c y 1 a1 d e h y d - 4 - d i  m e t h y 1 am in  o - an i 1 - ku p f e r 
Man kocht 3,O g Salicylaldehyd-kupfer und 2,7 g p-Amino- 

dimethylanilin 10 Minuten lang mit 20 ccm Alkohol, lafit 
mehrere Stunden bei gewohnlicher Temperatur stehen, filtriert 
das oft etwas harzige Rohprodukt ab, lost es in wenig heiSem 
Chloroform und f allt es mit dem vierfachen Volumen lither 

I) Daa Sale wurde zunachst mit konz. Schwefelsiiure zerstGrt; d a m  
wurden Kupfer und Kobalt elektrolytisch abgeschieden. 

?+ 
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wieder aus. Ausbeute 3 g. Intensiv braune Bliittchen, die bei 
206-207O sintern und bei 208,5O schmelzen. Mit  brauner 
Farbe leicht loslich in Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlen- 
stoff und Dioxan, unloslich in Petrolather und Wasser. Durch 
Eisessig wird die Verbindung zersetzt. 

L u f t t r o c k n e s  Salz:  
12,468 mg Subst.: 1,862 mg CuO. - 6,496 mg Subst.: 0,586 ccm N 

(24O, 754 mm). 
C,,H,,O,N,Cu Ber. Cu 11,73 N 10,34 Gef. Cu 11,93 N 10,33 

Jodmethylat 

Man lost 2,7 g des komplexen Amins bei gewohnlicher 
Temperatur in 25 g Methyljodid und 10 g Methylalkohol und 
laBt die Losung 2 Stunden lang bei 40-45O stehen. Dann 
krystallisiert man den fein krystallinen Niederschlag ab und 
wascht ihn mit Methylalkohol. Ausbeute fast quantitativ. Aus 
95 O/,-igem Methylalkohol krystallisiert das Salz in braunen 
Blattchen, die sich rnit brauner Farbe im Wasser losen. I n  
Methylalkohol nur wenig, in bhylalkohol kaum lijslich. Un- 
loslich in Pyridin. 

L u f t t r o c k n e s  Salz:  
17,755 mg  Subst.: 1,776mgCuO. - 10,501mgSubst.: 5,895mgAgJ. - 

7,903 mg Subst.: 0,456 ccm N (21°, 761 mm). 
C,,H,,O,N,J,Cu Ber. Cu 7,70 J 30,75 N 6,78 

Gef. ,, 7,99 ,, 30,35 ,, 6,84 

Das Jodid la6t sich leicht mit u-bromcampher-n-sulfon- 
saurem Silber in das entsprechende Bromcamphersulfonat uber- 
fuhren, welches aus der Lijsung nach Zusatz des funffachen 
Volumens Aceton mit Ather ausgefallt werden kann. Fein 
krystallines Pulver, das sich mit brauner Farbe sehr leicht in 
Wasser und Alkohol, rnit olivgruner Farbe sehr leicht in Pyridin 
16st. Es wurde nicht analysiert. 

8. S a l i c  y 1 a1 d e h y d- 4 -d ime t h y l am in  o - a n i l  - nicke l  
Man kocht 3 g Salicylaldehydnickel und 3 g frisch destil- 

liertes p-Amino-dimethylanilin 1 Stunde lang mit 50 ccm Al- 
kohol, laBt erkalten, filtriert den Niederschlag ab, wascht ihn 
mit vie1 Alkohol und kocht ihn nochmals mit etwas p-Amino- 
dimethylanilin und 30 ccm Alkohol auf Dann filtriert man 
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den Niederschlag erneut ab, wascht ihn wiederum mit Alkohol 
und krystallisiert ihn aus wasserfreiem Aceton um. Dunkel- 
olivgriine Krystalle vorn Schmp. 246-247 O, die leicht lijslich 
in Chloroform, aber unloslich in Ather und Petrolather sind. 
Bei rangerem Kochen mit 96 Olo-igem Alkohol oder feuchtem 
Aceton zersetzt sich das Komplexsalz unter Bildung von Nickel- 
hydroxyd und Salicylaldehyd-4-dimethylamino-anil (orangerote 
Nadeln vom Schmp. 134O). 

L u f t t r o c k n e s  Salz:  
8,551 mg Subst.: 2,487 rng NiSO,. - 5,815 mg Subst.: 0,553 ccm N 

(23O, 755,5 mm). 
C,,H,,O,N,Ni Ber. Ni 10,93 N 10,43 Gef. Ni 11!03 N 10,76 

9. Salicylaldehyd-15-chlorathylimin-kupfer 
Man kocht 0,6 g Salicylaldehyd-kupfer, 0,47 g 15-Chlor- 

athylamin-hydrochlorid, 0,5 g Natriumacetat und 20 ccm Alkohol 
Das gesuchte Komplex- 

salz scheidet sich dann in fast quantitativer Ausbeute ab. 
Waschen rnit Alkohol, Umkrystallisieren aus Chloroform, Moos- 
griine Nadeln vom Schmp. 168". Mit olivgriiner Farbe leicht 
loslich in Chloroform und Benzol, mit tiefgruner Farbe leicht 
laslich in Pyridin; fast unlijslich in &her, Petrolather und 
Wasser. 

Alle Versuche, die Verbindung mit Diinethylamin bzw. Triiithyl- 
amin umzusetzen, schlugen fehl. 

8,608 mg Subst.: 1,586 mg CuO. - 6,079 mg Subst.: 0,347 ccm N 
(24O, 756 mm). 
C,,H,,O,N,Cl,Cu Ber. Cu 14,83 N 6,54 Gef. Cu 14,72 N 6,48 

Stunde lang auf dem Wasserbad. 

10. S a 1 icy 1 a 1 d e h y d - /3 - c h 1 o r  at h y 1 i m i n - n i c k e 1 
Man erhitzt ein Gemisch von 1 g Salicylaldehyd-nickel, 

0,8 g salzsaurem ,!? - Chlorathylamin, 1 g Natriumacetat und 
25 ccm Alkohol 20 Minuten lang zum Sieden. Es bildet sich 
ein krystalliner, gruner Niederschlag, der heiB abfiltriert, rnit 
vie1 Alkohol gewaschen und aus Chloroform umkrystallisiert 
wird. Griine Nadelchen vom Schmp. 175-177 O; Ausbeute an 
Rohprodukt fast quantitativ. Leicht loslich mit griiner Farbe 
in Chloroform, Benzol und Pyridin, fast unloslich in Alkohol, 
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L u f t t r o c k n e s  Salz:  
13,336 mg Subst.: 4,922 mg NiS04. - 5,504 mg Subst.: 0,327 ccm N 

(2S0, 752 mm). 
C,,H,,O,N,Cl,Ni Ber. Ni 13,86 N 6,61 Gef. Ni 14,OO N 6,73 

11. Sal icy la ldehyd-P-  j oda thyl imin-kupfer  
Man kocht 2 g jodwasserstoffsaures 3 - Jodathylamin l), 

0,75 g Salicylaldehyd-kupfer, 0,75 g Natriumacetat und 40 ccm 
Alkohol 10 Minuten lang auf dem Wasserbad, filtriert den 
gebildeten Niederschlag heiB ab und wascht ihn mit vie1 Al- 
kohol. Ausbeute 2,l g. Aus Benzol umkrystallisiert : Dunkel- 
griine Bliittchen vom Schmp. 143-144 O (rotbraune Schmelze). 
Mit griiner Farbe leicht loslich in Pyridin, mit olivbrauner 
Farbe 1Sslich in Benzol und Dioxan; unliislich in Ather und 
Wasser. Alle Versuche, die jodhaltige Verbindung mit Dimethyl- 
amin bzw. Trimethylamin umzusetzen, schlugen fehl. 

L u f t t r o c k n e s S a1 z : 
23,567 mg Subst.: 3,008 mg CuO. - 8,747 mg Subst.: 0,358 ccm N 

(19O, 747,5 mm). 
C,,N180,N,J,Cu Ber. Cu 10,38 N 4,58 Gef. Cu 10,20 & 4,71 

12. Salicylaldehyd-mono-(@-diathylamino- 
a t  h y 1 i m i n) - ku  p f e r 

Man verreibt 6,l g Salicylaldehyd-kupfer mit 3 g unsym. 
Diathyl-athylendiamin 2, zu einem Brei. Es  tritt sofort unter 
Erwarmen Reaktion ein. Nachdem diese beendet ist, erhitzt 
man noch 1 Stunde lang unter Sfterem Umriihren auf dem 
Wasserbad und krystallisiert das Reaktionsprodukt aus 2 bis 
3 Liter Ligroin um. Ausbeute 4 g. Intensiv griine Blattchen 
die bei 142O schmelzen. Sehr leicht loslich in Chloroform und 
Pyridin, leicht loslich in Alkohol, Aceton und Benzol, schwer 
lijslich in Ather und Wasser. 

Alle Versuche, das 
,,Monoprodukt" unter erneuter Einwirkung von unsym. Diathyl- 
athylendiamin in die,,bis-Verbindung"iiberzufuhren, schlugen fehl. 

Verdiinnte Salzsaure zersetzt sofort. 

*) S. G a b r i e l ,  Ber. dtsch. chem. Ges. '21, 1055 (1888). 
4 Das Diamin wurde uns in liebenswiirdiger Weise von der 

I. G. Farbenindustrie, Werk Elberfeld, zur Verfiigung gestellt. 
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Luft trocknes  Salz: 
14,586 mg Subst.: 2,871 mg CuO. - 5,837 mg Subst.: 0,364 ccm N 

(22O, 752 mm). 
C,oH,,O,N,Cu Ber. Cu 15,74 ?J G,94 Gef. Cu 15,72 N 7,14 

1 3. S a 1 z e d e s S a 1 i c y 1 a1 d e h y d - (p - m e t h y  1 d i  a t h y 1 - 
am m o n i  u m- a t h y li m in) - k u p f e r s 

Salicylaldehyd-fl-diathylamino- athylinain 
Man erwarmt gleicbe Qewichtsteile Salicylaldehyd und 

unsym. Diathyl-athylendiamin gelinde unter Schutteln so lange 
in einem Claisen-Kolben, bis Reaktion eintritt. Nach beendeter 
Reaktion destilliert man im Vakuum und wechselt die Vorlage, 
sobald die Temperatur bei 12 mm Druck sprunghaft auf etwa 
170° steigt. Die Scbiffsche Base ist ein hellgelbes, in Al- 
kohol und Ather sehr leicht loslicbes 01, das unter 12 mm 
Druck hei 168-172" siedet. -4usbeute sehr gut. 

5,207 mg Subst.: 13,565 mg CO,, 4,200 mg H,O. 
C,,H,,ON, Rer. C 70,91 H 9,09 Gef. C 71,05 H 9,03 

Jodvnethylal des Salicylaldehyd-0-diathylamino-athylimins 

Man schiittelt gleiche Gewichtsteile S chiffsche Base 
und Methyljodid 1-2 Minuten lang gut durch. Es bildet 
sich dann unter starker Erwarmung ein dunnniissiges, gelbes 
01, das aus Alkohol krystallinisch erhalten wird. Ausbeute 
80 der Theorie (bezogen auf Schiffsche Base). Schone, 
gelbe Nadeln vom Scbmp. 148-14907 die wasserf'rei sind, 
Leicht loslich in Chloroform, Dioxan, Alkohol und Pyridin, 
unloslich in Ather und Benzol. 

L u f t t r o c k n e s  Salz:  
5,474 mg Subst.: 0,353 ccm N (19O, 747,5 mm). 

C,,H.,,ONJ Ber. N 7,74 Gef. N 7,42 

Jodid des Eupferkomplexes 

Man gibt die heifien Losungen von 0,2 g Kupferacetat in 
40 ccm Methylalkohol und 0,73 g Jodmethylat in 10 CCF Me- 
thylalkohol zusammen, fugt 0,2 g wasserfreies Natriumacetat 
hinzu, dampft das Gemisch auf 20 ccm ein und stellt es 
mehrere Stunden in den Eisschrank. Es fsillt dann das Kupfer- 
komplexsalz in schonen, langen, griinen Nadeln aus, die mit 
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Alkohol gewaschen werden. Ausbeute 0,55 g. Das Salz schmilzt 
je nach der Art des Erhitzens unter stiirmischer Gasentwick- 
lung bei 210-220O. Es ist mit oliogruner Farbe gut loslich 
in Wasser, mit griiner Farbe loslich in Pyridin. HeiBes Wasser 
und siedender wasserhaltiger Alkohol zersetzen das Salz unter 
Abscheidung olivgelber bis rotbrauner KrystBllchen. Das Brom- 
camphersulfonat der Reihe ist vie1 bestindiger. 

L u f t t r o c k n e s  Salz: 
32,767 mg Subst. verloren bei 100O 1,161 m g  H,O. 

Ber. l'/* H,O 3,32 Gef. ll/z H,O 3,549 

Was s e r fr  e i  e s S alz  : 
16,628 mg-,Subst.: 1,691 mg CuO. - 71,315 mg Subst.: 0,461 ccm N 

(ISo, 747 mm). 
C,,H,,O,N,J,Cu Ber. Cu 8,09 N 7,13 Gef. Cu 8,12 N 7,24 

Bromcamphersulfonat des Kupferkomplexes 

Man kocht 0,09 g Jodid und 0,l g a-bromcampher-n-sulfon- 
saures Silber mit wenig Methylalkohol kurz auf, filtriert und 
fallt aus dem Filtrat das gesuchte Salz mit Ather aus. Aus 
Alkohol umkrystallisiert : Schone, griine Nadeln, die je  nach 
der Art des Erhitzens bei 240-245O schmelzen. Mit oliv- 
griiner Farbe leicht loslich in Wasser and Alkohol, mit griiner 
Farbe leicht loslich in Pyridin; schwer loslich in Chloroform. 
Bescandig in heiBer waBriger Losung. 

L u f t t r o c k n e s  Salz:  
12,067 mg Subst. gaben bei GOo 0,238 mg H,O ab. 

Ber. ll/z H,O 2,28 Gef. 1'/% H,O 2,02 

W a s s e r f r e i e s  S a l z :  
17,694 mg Subst.: 1,243 mg CuO. - 7,454 mg Subst.: 0,299 ccm N 

(1S0, 760 mm). 
C,,H,,O,,S,N,Br,Cu Ber. Cu 5,52 N 4,86 Gef. Cu 5,61 N 4,69 

Um das J3romcamphersulfonat des Kupferkomplexes, wenn 
moglich, in optisch aktive Formen zu zerlegen, wurden 0,41 g 
des Jodids der Reihe und 0,43 g bromcamphersulfonsaures 
Silber rnit 20 ccm Alkohol kurz aufgekocht. D a m  wurde heiB 
filtriert und der Riickstand mit Alkohol gewaschen. Das Filtrat 

*) Es ist nicht ganz ausgeschlossen, daB Methylalkohol angelagert ist. 
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wurde mitsamt dem Waschalkohol auf 50 ccm eingedampft 
und erkalten gelassen. Es fielen 0,28 g des Bromcampher- 
sulfonats des Kupferkomplexes aus (Probe I). Sowohl die Probe I 
wie auch das Filtrat dieser Probe zeigten nur Drehwerte, die 
dem Bromcamphersulfonsaureion zukommen. Nun wurden 0,2 1 g 
der Probe I aus wenig Wasser umkrystallisiert und so 0,08 g 
des Salzes in schonen, bis 5 mm langen, griinen Nadeln er- 
halten (Probe 11). 

Wie ein Vergleich mit der Rotationsdispersion des an- 
gewandten bromcamphersulfonsauren Silbers zeigte, besai3 auch 
die Probe I1 des Kupferkomplexsalzes, innerhalb der MeB- 
genauigkeit, nur die Drehwerte des Bromcamphersulfonsaureions. 
Bei positivem Ausfall der Spaltung hatten ganz erhebliche 
Abweichungen auftreten miissen, da den aktiven Metall- 
komplexionen bekanntlich recht groBe Drehwerte zukommen. 

Drehungsmessungen (Zimmertemperatur) 

1. P r o b e  11: c = 91,2 mg Salz in 100 ccm Wasser 
1 = 2,2 dcm. 

2. Bromcamphersul fonsaures  S i l b e r :  
c = 1,402 g in 100 ccm Wasser 
1 = 2,2 dcm. 

I Probe I1 I Silbersalz 

w I a1 1 JG I a2 1 x2 ______ ____ ___ ~ __ 

+ O , 0 S o  + 470° + 1,620 + 458O + 0, l l  + 620 1 + 2,11 I + 598 
557 + 0,125 1 + 730 + 2,26 + 640 

B. Verbindungen der P-Oxy-Ec-naphtaldehydreihe 

1. p-Oxy-oc-naphtaldehyd-methylimin-kupfer 
Nach Pfe i f fe r  und Glaser l )  existiert dieses Salz in einer 

braunen und einer grunen Form, die sich auch nach dem Ver- 
reiben in der Farbe charakteristisch voneinander unterscheiden. 
Von diesen Formen ist die braune die stabile, in welche die 
grune Form beim Erhitzen auf etwa 140° glatt ubergeht. Beide 

l) J. prakt. Chem. [2] 163, 268 (1939). 
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Formen haben die gleichen Liisungsfarben. Es laBt sich also 
nicht eindeutig entscheiden, ob es sich um Isomerie oder 
Dimorphismus handelt. Wir versuchten nun, einigerma6en 
stabile isomere Formen des Komplexsalzes aufzufinden. 

Eine Liisung von 2,0 g Kupferacetat in 80 ccm einer 
2"' -igen alkoholischen Methylaminlosung und 4,5 g p- Oxy- 
a- naphtaldehyd, gelost in wenig Alkohol, werden zusammen- 
gegeben. Dann wird das Reaktionsgemisch so lange am Riick- 
flufikiihler gekocht, bis der anfangs griine, dann olivgelbe 
Niederschlag dunkelbraun und feinkornig geworden ist. Der 
Niederschlag wird abfiltriert und mit Alkohol gewaschen. Aus- 
beute 4,l g, Schmp. 235'. 

Das Salz bildet braune Krystalle, die mit brauner Farbe 
leicht liislich in Chloroform, Amylalkohol und Dioxan sind, 
sich aber in Pyridin mit griiner Farbe losen, die beim Erhitzen 
nach braun umschlagt, urn beim Erkalten wieder griin zu 
werden. 

A n a l y s e  e i n e r  a u s  C h l o r o f o r m  
u m k r y s t a l l i s i e r t e n  lu f t t rocknen  S u b s t a n z p r o b e  

23,236 mg Subst.: 4,278 mg CuO. - 7,829 nig Subst.: 0,442 ccm N 

C,,H2,0,N,Cu Ber. Cu 14,73 N 6,49 Gef. 14,71 N 6,55 

Zur Priifung, ob in dem rohen Komplexsalz isomere Formen 
vorhanden waren, wurden 1,5 g desselben so aus 80 ccm Chloro- 
form umkrystallisiert, daB 8 Fraktionen entstanden. Es bildeten 
sich stets braune bis braunschwarze, metallisch glanzende 
Nadeln. Unter dem Polarisationsmikroskop waren pleochroi- 
tische, olivgrune bis rotbraune Nadeln rnit gerader Ausloschung 
zu erkennen. Vereinzelt waren auch rhombische und quadra- 
tische, manchmal stark verzahnte Tafeln vorhanden. Bis auf 
die GroBe der Krystalle und ihre Tracht waren keine Unter- 
schiede bei den einzelnen Fraktionen zu erkennen. 

Nunmehr wurden 1,5 g Rohprodukt aus einem Gemisch 
von 30 ccm Pyridin und 20 ccm Toluol umkrystallisiert. 
Wiederum wurden 8 Fraktionen erhalten, die alle gleich aus- 
sahen und unter dem Mikroskop das gleiche Bild wie die 
Chloroformfraktionen zeigten. 

Das Salz tritt also nicht in stabilen isomeren Formen auf. 

(go", 757 mm). 
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2. 8-Oxy-a-naphta ldehyd-ani l -kupfer  
Das Salz ist bereits von Pfeiffer  und Glaser’) be- 

GroBe, rotbraune Krystalle vom Schmelz- schrieben worden. 
punkt 237-238 O. 

Darstellung direkt aus de+z Kornponenten 
Man kocht 15 Minuten lang ein Gemisch von 3,4 g j3-Oxy- 

cc-naphtaldehyd, 2 g Kupferacetat, 1,9 g Anilin und 80 ccm 
Alkohol, filtriert nach dem Erkalten den braunschwarzen 
Niederschlag ab und wascht ihn mi t  Alkohol. Ausbeute 0,4 g;  
Schmp. 238-239O. Mit brauner Farbe leicht loslich i n  Amyl- 
alkohol, Dioxan und Chloroform. Mit griiner Farbe leicht 
laslich in Pyridin. 
A n a l y a e  e i n e r  l u f t t r o c k n e n ,  aus A c e t o n  u m k r y s t a l l i s i e r t e n  

P r o b e  
13,115 mg Subst.: 1,903 mg CuO. - 7,369 mg Subst.: 0,323 ccm N 

(ZOO, 758 mm). 
C,,H,,O,N,Cu Ber. Cu 11,44 N 5,04 Gef. Cu 11,59 N 5,lO 

1,5 g Rohprodukt wurden so aus 1 Liter Aceton umkrystal- 
lisiert, daB 10 Fraktionen entstanden. Sie bildeten je  nach 
der GroBe rotbraune bis schwarze, metallisch glanzende Nadeln, 
die in jeder Beziehung identisch waren. Das gleiche Resultat 
wurde bei der fraktionierten Krystallisation aus Chloroform 
erhalten. Alle Fraktionen waren identisch. 

Darstellung aus Oqynaphtaldehyd-kupfer 
Ein Brei von 3,6 g Oxynaphtaldehydkupfer, 2 g Anilin 

und 2 ccm Xylol wurde im Olbad 1 Stunde lang auf 150° 
erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde verrieben, nochmals mit 
einigen Tropfen Anilin und etwas Xylol angeriihrt, wieder 
1 Stunde erhitzt, erkalten gelassen und zur Entfernung von 
uberschiissigem Anilin mit lither gewaschen. Dieses Kom- 
plexsalz unterschied sich in nichts von dem nach dem ersten 
Verfahreu erhaltenen Produkt. Bei der Fraktionierung des 
rohen Salzes aus Dioxan wurden im wesentlichen die oben 
erwiihnten rotbraunen bis schwarzen Krystalle erbalten. Daueben 
trat in geringer Menge eine griine Substanz auf, die aber nach 
der Analyse nicht das gesuchte Isomere war (Atomverhaltnis 
CU: N = 1,3 : 1). 

I )  A. a. 0. 
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3. P-Oxy-a-naphta ldehyd-a-naphty l imin-kupfer  
Man gibt zu einer heifien Losung von 1 g Kupferacetat 

und 3,2 g oc-Naphtylamin in 100 ccm Methylalkohol eine Losung 
von 1,7 g 8-Oxy-u-naphtylaldehyd in 20 ccm Methylalkohol 
und kocht das Gemisch 'I4 Stunde auf dem Wasserbad. Dann 
lafit man erkalten, filtriert den Wiederschlag ah, wascht ihn 
mit Methylalkohol und krystallisiert ihn 2-ma1 aus 50 ccm 
Aceton um. Mikrokrystallines, braunschwarzes Pulver mit 
dunkelbraunem Strich, welches bei 269--70 O schmilzt. Mit 
rijtlich-brauner Farbe leicht loslich in Chloroform, Aceton und 
Dioxan, schwerloslich in Alkohol. Fraktionierungsversuche 
fiihrten nicht zum Ziel, da das Salz eine zu geringe Krystalli- 
sationstendenz hat. 

A n a l y s e  des  l u f t t r o c k n e n  S a k e s :  
13,266 mg Subst.: 1,548 mg CuO. - 11,454 mg Subst.: 0,414 ecm N 

( Z O O ,  752 mm). 
C,,H,,O,N,Cu Ber. Cu 9,27 h' 4,09 Gef. Cu 9,32 N 4,17 

C. Verbindungen der Diketonreihe 
1.  Diace ty l -d i -o-oxyani l  

Man fugt zu einer Losung von 6,5 g o-Aminophenol in 
25 ccm Alkohol 2,6 g Diacetyl. Nach kurzom Aufkochen la& 
man erkalten, filtriert das Kondensationsprodukt ab, wascht 
es mit wal3rigem Alkohol (Ausbeute 6,2 g) und krystallisiert es 
aus verd. Alkohol um. Schone, farblose Blattchen vom Schmelz- 
punkt 232O. Leicht loslich in Alkohol, ;ither, Benzol und 
Aceton, unloslich in Wasser. Die Versuche ein Kupferkomplex- 
salz des Anilkorpers darzustellen, fiihrten nicht zum Ziel. 

L u f t t r o c k n e  Substanz:  
5,041 mg Subst.: 13,265 mg CO,, 2,730 mg H,O. - 4,484 mg Subst. 

0,402 ccm N @lo,  764 mm). 
C,,H,,O,N, Ber. C 11,62 H 6,Ol N 10,45 

Gef. ,, 71,77 ,, 6,06 ,, 10,48 

2. B en z il - m o n o - o - o x y - a 11 i 1 
Man erhitzt eine Losung von 6,O g Benzil und 3,O g 

o-Aminophenol in 10 ccm Pyridin etwa '1, Stunde lang zum 
Sieden und lafit bei gewohnlicher Temperatur stehen. Dann 
filtriert man den hellgelben Niederschlag ab, wascht ihn mit 
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Petrolather (Ausbeute 9,5 g) und krystallisiert ihn aus lau- 
warmem Pyridin urn. SchGne, farblose Oktaeder, die 1 Molekiil 
Pyridin enthalten. Die Verbindung besitzt keinen scharfen 
Schmelzpunkt; sie schmilzt von 90-120° unter Gelbfarbung. 
An der Luft verwittert sie zu einem schwach gelb gefarbten 
Pulver, dessen Schmelzpunkt ebenfalls unscharf ist. Die pyridin- 
haltige Verbindung lost sich leicht mit gelber Farbe in Alkohol, 
Ather, Pyridin usw.; sie ist schwer loslich in Ligroin. 

Es gelang nicht, ein Kupferkomplexsalz des Anils darzu- 
stellen. 

P y r i d i n h a l t i g e  Substanz  (1 Stunde an der Luft getrocknet). 
7,551 mg Subst.: 0,482 ccm N (21,5', 754 mm). - 0,1139 g Subst. 

verloren bei SOo 0,233 g Pyridin. 
C,,H,,O,N, C,H,N Ber. N 7,37 Pyridin 20,79 

P p r i d i n f r e i e  Substanz:  
Gef. ,, 7,34 9, 20964 

8,669 mg Subst.: 0,364 ccm N (20,5", 759 mm). 
C,,H,,O,N Ber. N 4,65 Gef, N 4,88 

D. Verbindungen der Azoreihe 
1. Verbindungen d e r  p -Kreso l - azo -  1 - n a p h t h a l i n -  

4-su l fonsaure  
Natriumsalz 

Darstellung wie iiblich aus diazotiertem Naphtionat und 
und p-Kresol. Aus vie1 Alkohol umkrystallisiert: Orangerote 
Blattchen, die sich bei ungefahr 300 O zersetzen. Liisungsfarbe 
in Wasser je nach der Konzentration gelb bis rot. Die alkali- 
sche Losung ist karminrot gefarbt, die Lasung in konz. Scbwefel- 
saure rotlich-violett. 

25,330 mg Subst.: 4,987 mgNa,SO,. - 20,434mg Subst.: 1,335 ccmN 
(22q 761,5 mm). 
C,,H,,O,SN,Na Ber. Na 6,32 N 7,69 Gef. Na 6,37 N 7,54 

Zur Analyse Trocknen bei looo i. V. 

Preie Saure 
Man fuhrt zunachst das Natriumsalz in das entsprechende 

Bariumsalz iiber, indem man 1 g des Natriumsalzes rnit 1 g 
Bariumcblorid fein verreibt und das Gemisch mit 40 ccm 
Wasser kurz aufkocht. Es scheidet sich so das Bariumsalz 
der Saure in guter Ausbeute ab. Es wird noch einmal mit 
Bariumchlorid verrieben und rnit 40 ccm Wasser aufgekocht. 
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Dann wird das Bariumsalz abfiltriert, mit heiBem Wasser 
gewaschen und mit 5 ccm warmer 4n-H,S04 verrieben. Der 
Bariumsulfatniederschlag wird heiB abfiltriert und das Filtrat 
langsam erkalten gelassen. Man erhalt so die freie Farbsaure 
in filtrierbarer Form. Sie bildet nach dem Umkrystallisieren 
aus Eisessig rotbraune Blattchen, die zur Analyse im Hoch- 
vakuum bei Zimmertemperatur getrocknet werden. Die Farb- 
saure ist bei schwachem Erwarmen sehr Ieicht loslich in Al- 
kohol und Wasser, auch lost sie sich leicht in Aceton, Eisessig 
und Chloroform. 

2,801 mg Subst.: 0,188 ccm N (20,5", 747 mm). - 8,157 mg Subst.: 
5,290 mg BaSO,. 
C,,H,,O,N,S,H,O Rer. N 7,78 S 8,89 Bef. N 7,67 S 8,91 

E u p  fersalz 

Man kocht 0,75 g der Farbsaure und 0,2 g Kupferacetat 
20 Minuten lang mit 25 ccm Alkohol, lafit erkalten, filtriert 
das Kupfersalz ab und krystallisiert es aus Alkohol urn. Braun- 
stichig-rote Nadelchen, die unter dem Polarisationsmikroskop 
starke Lichtbrechung und starken Dichroismus von olivgelb 
nach dunkelgrun zeigen. Leicht loslich in Alkohol und Pyridin, 
schwer loslich in Wasser. Die Losungsfarbe ist je  nach der 
Konzentration orange bis orangerot. 

Eine l/,o,o normale Losung des Kupfersalzes in Alkohol 
zeigte mit Mercks Universal-Indicaforpapier pH = 6 an, wahrend 
eine l/,oo, normale alkoholische Losung der freien Saure, wie 
zu erwarten, pg = 3 gab. Das Kupfersalz ist also als normales 
Salz zu betrachten. Eine Kupferkomplexsaure muBte in der 
Aziditat der freien Saure entsprechen. Analysiert wurde die 
lufttrockne Substanz. 

98,85 mg Subst. verloren bei 140° 13,000 mg H,O. - 4,812 m g  
Subst. gaben 0,457 mg CuO. - 5,418 mg SubRt. gaben 0,310 ccm h' 
(22", 750 mm). 
C&4H2,0,S,N,Cu, 6 HgO Ber. Cu 7,45 N 6.56 HsO 12,65 

Gef. ,, 7,59 ,, 6,53 ,, 13,14 

Natriunisalz der Xupferkomplexsaze 
Man erhitzt 3,6 g p-kresol-azo-1-naphthalin-4-sulfonsaures 

Natrium, 1 g Kupferacetat, 2 g Natriumacetat und 100 ccm 
Methylalkohol Stunde lang zum Sieden, lafit erkalten und 
filtriert den Niederschlag ab. Zur Reinigung lost man das 
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robe Salz in 1 Liter Methylalkohol, dampft die Losung auf 
200 ccm ein, 1aBt einige Zeit stehen und filtriert das Komplex- 
salz ab. Dunkel - violettbraune, feine Krystalle. Ausbeute 4 g. 
Mit violetter Farbe leicht loslich in Wasser, mit roter Farbe 
leicht loslich in Pyridin. Gegen heiBe Natronlauge ist das 
Salz bestindig; konz. Salzsaure zersetzt schnell unter Ab- 
scheidung des Natriumsalzes der Farbsaure. Die Losungen 
des Komplexsalzes sind so tieffarbig, da8 optische Spdtungs- 
versuche nicht in Betracht kamen. Analysiert wurde das 
lufttrockne Salz. 

102,39 mg Subst. gaben bei 70° einen Gewichtsverlust von 
12,47 mg. - 111,13 mg Subst: 7,650 mg Cu, 19,287 mg Na2S0,. - 
8,066 mg Subst.: 0,441 ccm N (16O, 742,5 mm). 

Czu%,OsStN,CuN%, 6 HzO 
Ber. Cu 7,07 Na 5,12 N 6,23 H,O 12,03 
Gef. ,, 6,89 ,, 5,62 ,, 6,29 ,, 12,18 

2. 4 -Dim e t h y 1 amino  - 2 -ox y - az  o b e n z 01 - k u  p fe  r 
Man kocht 1 g Kupferacetat, 1 g Natriumacetat und 2,5 g 

4-Dimethylamino-2-oxy-azobenzol 5 Minuten lang mit 100 ccm 
Methylalkohol, filtriert den dunkel-stahlblauen, fein krystallinen 
Niederschlag heiB ab und wascht ihn mit Methylalkohol. Aus- 
beute 2,9 g. Loslich mit rotbrauner Farbe in Chloroform, 
Eisessig und Pyridin, unloslich in &her und Wasser. Ver- 
diinnte Salzslure zersetzt schon in der Kalte. Analysiert wurde 
die lufttrockne Substanz. (Beim Erhitzen auf looo im Vakuum 
kein Gewichtsverlust.) 

23,514 mg Subst.: 3,329 mg CuO. - 4,680 mg Subst.: 0,617 ccm N 
(20°, 761 mm). 
C,,H,,O,N,Cu Ber. Cu 11,69 N 15,45 Gef. 11,31 N 15,38 

Alle Versuche ein Jodmethylat oder eine Dimethylsulfat- 
verbindung des Komplexsalzes darzustellen, schlugen fehl. 

3. Salze des  5-Methyl-2-oxy-4'-trimethylammonium- 
azobenzol -  kupfers  

5-Met~a~l-2-ox~-4'-trimethylanimolz~um-azobenzol-chlorid 
Man erwarmt eine Losung von p-Acetylamino. dimethyl- 

in wenig Wasser kurze Zeit mit 10 g Silber- 

I) J. P i n n o w  u. E. Koch,  Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 2860 (1897). 

anilin-jodmethylat 
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acetat (auf dem Wasserbad), fallt das uberschiissige Silber- 
acetat mit 3 ccm rauchender Salzsaure aus, filtriert den Nieder- 
schlag ab, wascht ihn rnit Wasser nach, versetzt das Filtrat 
mit 50 ccm rauchender Salzsaure und dampft zunachst auf 
dem Wasserbad, dann im &bad bei 130-140° zur Trockne 
ein. Der Ruckstand besteht aus salzsaurem p- Amino-dimethyl- 
anilin-clilormethylat. Man lost ihn in Y O  ccm Wasser, filtriert 
und diazotiert das Filtrat nach Zugabe von 6,5 ccm rauchender 
Salzsaure mit 3,6 g Natriumnitrit. Dann 1aBt man die Di- 
azoniunisalzlosung unter starker au6erer Kuhlung lan, wam zu 
einer Losung von 5,6 g p-Kresol, 2,5 g Atznatron und 5 g Soda 
in wenig Wasser flieBen und leitet in das Reaktionsgemisch 
nach mehrstundigem Stehen so lange Kohlendioxyd ein, bis 
das Ganze zu einem Brei erstarrt ist. Man filtriert, eugt das 
Filtrat im Vakuumexsikkator uber konz. Schwefelsaure ein, 
vereinigt Salzruckstand und C0,-Fallung und kocht das Ge- 
misch so lange mit absolutem Alkohol aus, bis sich nichts 
mehr lost. Dann sauert man die vereinigten, tiefrotbraun bis 
schwarz gefarbten Auszuge mit so vie1 alkoholischer Salzsaure 
an, daB sich die Farbe stark aufhellt, filtriert von etwas Koch- 
salz ab und fallt aus dem Filtrat den Farbstoff in Fraktionen 
mit Ather aus. Zunachst setzen sich stark verunreinigte Pro- 
dukte ab, dann kommt das schon ziemlich reine Farbsalz, das 
so lange durch Umfallen aus salsaurehaltigem Alkohol rnit 
Ether gereinigt mird, bis es eine rein gelbe Farbe angenommen 
hat. Aus wenig schwach salzsaurem Alkohol umkrystalli- 
siert: Orangefarbene, gut ausgebildete Rlattchen, die je  nach 
der Schnelligkeit des Erhitzens bei 200-21 O o  unter sturmischer 
Gasentwicklung zu einer tiefroten Flussigkeit schmelzen. Leicht 
loslich in Wasser, Alkohol und Eisessig, auch loslich in Pyridin. 
Die Lbsungsfarbe ist je nach der Konzentration gelb bis orangerot. 
Natronlauge und konz. Schwefelsaure geben karminrote Losungen. 

Lufttrocknes  Salz:  
47,645 m g  Subst. verloren bei 70°  4,191 mg H,O. 

Ber. 11/, H,O 8,12 Gef. 1'/,H,O 8,80 

W a s s e r f r e i e s  Salz: 
9,116 mg Subst.: 4,405 mg AgCI. - 4,790 mg Subst.: 0,581 ccm N 
755 mm). 

C,,,H,,ON,Cl Rer. C1 11,61 N 13,75 Gef. C1 11,95 ?u' 13,90 
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Auffallig ist die verhdtnismaiSig groBe Schwerloslichkeit 
des Nitrats der Reihe, das sich aus der wa6rigen Lbsung des 
Chlorids mit Natriumnitrat ausfiillen lafit. 

Chlorid des Kupferkowqleres 

Man kocht 1,2 g des obigen Chlorids und 0,5 g Kupfer- 
hydroxydl) 1 Stunde lang rnit 20 ccm Alkohol, filtriert heiB 
und last das Filtrat im Eisschrank stehen. Es fallt ein rot- 
brauner bis braunschwarzer, krystalliner Niederschlag aus, der 
abfiltriert und mit wenig Alkohol gewaschen wird. Das Salz 
sintert bei 185-190° und schmilzt bei weiterem Erhitzen all- 
mahlich zusammen. 

Lufttrocknes Salz:  
42,414 mg Subst. gaben bei 70° einen Gewichtsverlust von 2,169 mg; 

Gef. 5,1°/, Verlust. 

Getrocknetes  S a l z :  
22,476 mg Subst.: 2,505 mg CuO. - 11,043 mg 4,490 mg AgC1. - 

6,335 mg Subst.: 0,680 ccm N (23', 761 mm). 
C,,H,,O,N,Cl,Cu Ber. Cu 9,42 C1 10,51 N 12,45 

Gef. ,, 8,90 ,, 11,Oti ,, 12,39 

Das Salz war nach dem Ergebnis der Analyse nicht ganz 
rein, doch lie6 sich aus ihm ohne weiteres das Bromcampher- 
sulfonat der Reihe darstellen. 

Bromcamphersulfonat des 1Cupferlzomplexes 

Man kocht 0,315 g des Chlorids der Reihe und 0,395 g 
a-brom-n-camphersulfonsaures Silber mit 25 ccm abs. Alkohol 
kurz auf, filtriert, wgscht den Ruckstand mit wenig Alkohol 
und laBt das Filtrat bei gewohnlicher Temperatur stehen. 1% 
scheiden sich dann im Laufe von 4 Stunden 0,2 g (48O/,) des 
geauchten Bromcamphersulfonats ab (Probe I), welches man 
mit wenig Alkohol wascht. Den Rest des Yalzes kann man 
mit Ather ausfallen. Zur Analyse krystallisiert man einen Teil 
der Probe I 2-ma1 aus wenig abs. Alkohol um. Feinkrptallines, 
dunkelbraunes Pulver, welches bei 223-224 O u. Zers. schmilzt. 
Leicht loslich in Wasser , Alkohol und Pyridin, schwerloslich 
in Aceton und Chloroform. Zur Analyse trocknen bei 70° i. V. 

l) Bottger,  J. prakt. Chem. 73, 491 (1858). 
Journal f. prakt. Chemie [Z] Bd. 156. s 
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16,563 mg Subst.: 1,021 mg CuO. - 6,609 mg Subst.: 0,416 ecrri N 
(26O, 762 mm). 

(&2H,,0,,S,N,Br,Cu Ber. Cu 4,93 N 6,86 
Gef. ,, 5,19 ,, 7,18 

Zur Messung der optischen Drehung wurden 0,0131 g der 
Probe I in 100 ccm Wasser kalt gelost l). Die fur die Wellen- 
lingen 653, 630 und 608 mp im 2,2 dcm-Rohr bei Zimmer- 
temperatur gefundenen Drehwerte betrugen etwa 0,Ol O. Von 
dieser GroBenordnung sind bei gleicher iiquivalenter Konzen- 
tration auch die Drehwerte des Bromcamphersulfonsaureions. 
EES kann also keine ilktivierung des Kupferkomplexions ein- 
getreten sein, da danrl die Drehwerte weit groBer sein miifiten. 

I) Bonzentriertere Liisungen lieBen sich wegeii ihrer allzu tiefen 
Farbe nicht verwenden. 




