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Zur Stereochemie innerkomplexer Kupfersalze

Von P. Pfeiffer und H. Krebs
(Eingegangen am 2. Januar 1939)

In den innerkomplexen Kupfersalzen hat das Kupferatom
im allgemeinen die Koordinationszahl 4. Es sei hier nur an
die zahlreichen Kupferverbindungen der «- und §-Aminsiuren,
an die Kupfersalze der o-Oxyaldimine, 0-Oxyketimine und o-
Oxyazokorper, ferner an das Biuretkupfer erinnert. Wihrend
wir nun iber die Konstitution all dieser Verbindungen véllig
orientiert sind, bedarf die Frage nach ihrer Konfiguration noch
einer eingehenden Untersuchung.

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

Tetraedrische Konfiguration haben wir vor allem bei
Verbindungen Ca, der Elemente der beiden kleinen Perioden
des Klementensystems, also bei den KElementen, die sich um
den Kohlenstoff gruppieren:

Be B ¢ N O —
Mg Al & P § d

DaB die Kohlenstoffverbindungen Ca, tetraedrische
Konfiguration besitzen ist ja allbekannt. Kbenso wissen wir,
daB die einzelnen Quarzmodifikationen und die zahllosen
Silikate tetraedrisch aufgebaut sind. Beim Stickstoff
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 Borverbindungen seien hier die Doppelfiuoride[ BF, Me
und die Béesekenschen Borkomplexe erwahnt, von Beryllium-
verbindungen das Tetrahydrat [Be(OH,),]SO,. Die tetraedrisch
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gebauten Komplexe (AlO,) und (MgO,) finden wir in den
Alumnosilikaten bzw. in den magnesiumbaltigen Spinellen?®,
Die tetraedrischen Lagerungen sind entweder durch optische
Aktivierung geeigneter Verbindungen oder durch Aufnahme von
Riontgenspektren bewiesen worden.

Mit Hilfe der letzteren Methode konnte neuerdings gezeigt
werden, daB die Schwermetalle Silber und Kupfer dann die
Liganden tetraedrisch um sich lagern, wenn sie einwertig
sind. Untersucht wurden die folgenden Verbindungen?):

'
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Die plane Konfiguration scheint typisch fiir die Komplex-
salze zweiwertiger Schwermetalle zu sein. Am eingehendsten
ist bisher die Konfiguration derkomplexen Platin (1T)- Verbindungen
untersucht worden. Sie sind, wie die #lteren Arbeiten von
A.Werner und A. Gritnberg und die neueren Untersuchungen
englischer Forscher zeigen, stets plan gebaut. Das gleiche gilt
fir die entsprechenden Verbindungen des Palladiums und
Nickels und fiir die folgenden Komplexsalze des zweiwertigen
Silbers und zweiwertigen Kupfers?),
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die auf rontgenographischem Wege aufgeklart worden sind?)
Im tbrigen wissen wir iber die Konfiguration der innern
Komplexsalze des zweiwertigen Kupfers mnoch nichts mit
Sicherheit.

Die vorliegende Arbeit bezweckt auf rein chemischem
Wege, durch den Nachweis bestimmter Isomerieerscheinungen,

) In den Chlorophyllen und den magnesiumhaltigen Porphyrinen
ist die Lagerung der 4 Liganden um das Magnesiumatom zwangsliufig
eine plane.

2 E. G. Cox, J. chem. Soe. (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 plane Konfiguration
sichergestellt; konnen aber geeignete Komplexsalze der Reihe
in optisch-aktive Formen zerlegt werden, so miissen wir auf
tetraedrische Konfiguration schlieBen,

Versuche zur Darstellung cis-trans-isomerer
Kupfersalze

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 sorgfiltig durchfraktionierten.

Als erste Verbindung untersuchten wir Salicylaldehyd-
methylimin-kupfer (I) Wir stellten das Salz einerseits
direkt aus Salicylaldehyd, Methylamin und Kupferacetat,
andererseits aus Salicylaldehydkupfer und Methylamin dar und
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krystallisierten die Rohprodukte sorgfialtig ans Propylalkohol
oder aus Chloroform um, wobei wir jedesmal eine Reihe von
Fraktionen erhielten. Die Fraktionen aus Propylalkohol
bildeten im allgemeinen lange Nadeln, die unter dem Polarisations-
mikroskop deutlichen Pleochroismus von griin nach gelb "bis
braun, hohe Doppelbrechung und gerade Ausloschung zeigten.
Mit bloBem Auge sahen die Krystalle griin oder braun und
manchmal fast schwarz aus. Eine einzige Fraktion enthielt
diinne, durchsichtige Blattchen, die aber den gleichen Pleochrois-
mus wie die nadelfsrmigen 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 Beziehung identisch. Wahrscheinlich gehdren
die Krystalle dem rhombischen System an.
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Saimtliche Fraktionen des Komplexsalzes zeigten die gleiche
griine Verreibungsfarbe und schmolzen ausnahmslos einzeln
und im Gemisch bei der gleichen Temperatur von 158°

Der Methyliminkorper laBt sich also nicht in isomeren
Formen erhalten, die einigermaBlen stabil sind.

Fir den Anilkorper II gilt das gleiche. Er wurde auf
verschiedenen Wegen dargestellt; dann wurden die Rohprodukte
so aus Aceton umkrystallisiert, daB jedesmal 7 Fraktionen ent-
standen. Es schieden sich stets fast schwarze, metallisch
glinzende, rhombische Tafeln aus, die an diinnen Stellen rot-
stichig braun durchschimmerten. Der Schmelzpunkt lag bei
234—236°.

Diesen beiden Komplexsalzen schlieBen sich noch die
Verbindungen III und IV an, die aber nicht eingehender unter-
sucht wurden.
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Der Nitroanilkdrper bildet dunkelbraune Krystalle mit
teilweise blauem Oberflichenglanz, die bei 309° u. Zers.
schmelzen und einen durchaus einheitlichen Kindruck machen.
Der ¢-Naphthyliminkdrper ist ein braunes Krystallpulver
vom Schmp. 241,59

- Einer genaueren Untersuchung wurde aber wieder das
3-Oxy-e-naphtaldehyd-methylimin-kupfer V unterworfen.
Das Rohprodukt wurde durch Umltsen in Chloroform in acht
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Fraktionen zerlegt. Ks krystallisierten stets braune bis braun-

schwarze, metallisch glinzende Nadeln aus, die unter dem

Polarisationsmikroskop deutlichen Pleochronismus von olivgriin
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nach rotbraun erkennen lieBen und gerade Ausloschung besaBen.
Beim Fraktionieren der Verbindung aus Pyridin 4 Toluol wurde
das gleiche Resultat erhalten; isomere Formen traten auch
hier nicht auf. Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 235°.

Ebenso negativ verlief das Aufsuchen von Isomeren beim
Anilkdrper VI Er krystallisiert in rot-braunen bis schwarzen,
metallisch glinzenden Nadeln, die einen durchaus einheitlichen
Eindruck machen und bei 238—239° schmelzen. Die Frak-
tionjerung geschah aus Aceton und aus Dioxan.
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Als letzten Korper dieser Reihe haben wir noch den
Naphthyliminkdrper VII dargestellt. Er bildet aus Aceton
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ungeldst ein mikrokrystallines, braun-schwarzes Pulver vom
Schmp. 269—270°, welches eine so geringe Tendenz zur
Krystallisation besitzt, daB Fraktionierungen keinen Zweck hatten.

Wiahrend so alle Versuche gescheitert sind, in unserer
Komplexsalzreihe cis-trans-isomere Formen aufzufinden, die
so stabil sind, daB sie sich unveriindert umkrystallisieren lassen,
haben Pfeiffer und Glaserl) vor kurzem die interessante
Beobachtung gemacht, daB das Oxynaphthaldehyd-methylimin-
kupfer auBer in den oben beschriebenen dunkelbraunen,
metallisch glinzenden Nadeln, die beim Verreiben ein braunes
Pulver gaben, unter bestimmten Bedingungen auch in langen
gritnen Nadeln krystallisieren kann, die auch im pulvrisierten
Zustand griin sind. Diese griinen Krystalle gehen schon beim

1) J. prakt. Chem. [2] 1563, 265 (1939).
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd.155. 6
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Erhitzen auf 1409 unter Methylalkohol sogar bereits bei ge-
wohnlicher Temperatur, in die braune Verbindung fiber, sie
stellen also eine recht labile Modifikation des Methylimin-
korpers dar, zumal ihre Liésungen mit denen der braunen
Form identisch sind.

Es 148t 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. Ist das
erstere der Fall, so werden wir der braunen Verbindung die
cis-, der griinen Verbindung die trans-Konfiguration geben
miissen, da der Athylendiiminkérper VIII, der, bedingt durch

/N 0_/ >_._

VI / N < \Cu I \——- \

N CH=N/ “N= H(‘/ N
111
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den Nebenvalenzring 111, zwangsweise eine cis-Verbindung ist,
in seiner Farbe ganz dem braunen Methyliminkorper entspricht.
Eine rontgenographische Untersuchung der beiden Isomeren
wird wohl eine Klirung des Problems herbeifiihren?)

Ahnlich liegen die Verhiltnisse beim Methyliminksrper L.
Bei einem einzigen Versuch, der sich aber nicht reproduzieren
lieB, gelang es Pfeiffer und Glaser 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 iber.

Versuche zur Darstellung optisch-aktiver Kupfersalze
Die Komplexsalze des Typus

/TN -
N AR WV <
\CH~N N— HC/
i 1%

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

Y Diese Untersuchung ist im Gang.
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optisch aktiven Formen existieren. Zur Durchfihrung von
Aktivierungsversuchen ist es nun unbedingt erforderlich, daB
wir in die Komplexmolekiile saure oder basische Reste ein-
fithren, um so Salze mit optisch aktiven Basen bzw. optisch
aktiven Siuren darstellen zu kdnnen.

Wir begannen mit der Untersuchung der Siure IX, die
N /N SN N\
0% () Now "N/

\CH-§N “N-HC CH-N “N-HC
AN NN
NSNS \I/ NS

IX COOH COOH X SOH éO,,H

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, krystallinisches Pulver, das 5 Molekiile Pyridin enthilt
und nach Abgabe des Pyridins graugriin gefarbt ist. Leider
sind die Salze der Reihe so wenig bestindig, daB sich mit
ihnen keine Spaltungsversuche durchfithren lieBen.

Die Salze der Sulfonsiure X zeichnen sich durch erheblich
groBere Bestandigkeit aus, sie eignen sich also weit besser als
die Salze der Siure IX zu Spaltungsversuchen. Das Natrium-
salz dieser Shure tritt in zwei Formen auf, in braunstichig-roten
Blittchen und in dunkelbraunen Nidelchen, die sich im wasser-
haltigen wie im wasserfreien Zustand — ganz charakteristisch
durch ihre Loslichkeit in Glykol und Glycerin unterscheiden.
Das dunkelbraune Salz ist weit 13slicher als das braunstichig-
rote. Auch beim Bariumsalz konnten zwei Formen isoliert
werden, ein braunstichig-rotes und ein braunschwarzes bis oliv-
schwarzes Salz, die sich wiederum charakteristisch durch ihre
Liéslichkeitsverhiltnisse unterscheiden. Ob es sich hier um
cis-trans-Isomerie handelt oder um einen Fall von Dimorphis-
mus 1Bt sich nicht entscheiden.

Zur Durchfithrung von Spaltungsversuchen setzten wir das
Bariumsalz zunichst 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 biufiz zu Spaltungsversuchen verwandte sehr
stabile d-Triathylendiamin-kobalti-sulfat und erhielten so das
Komplexsalz:

v \__Q _/ O\
N \Cu/ TON\__/
CH=N “N=HC
| | [Co eng,, 1TH,0,
/ N [/ N
\/ N l/
- SO, SO, -3

das in oliv-schwarzen Nadeln krystallisiert.

Es wurde bei seiner Darstellung dafiir gesorgt, dab zunichst
nur zwei Drittel der theoretischen Menge auskrystallisierten
(Probe a), der Rest aber erst spiter 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
muBte, falls tiberhaupt Spaltung eingetreten war, wurde nun in
50°/,-igem Methylalkohol, in welchem sie sich bei schwachem
Erwirmen loste, optisch vermessen. Beim Vergleich der ge-
fundenen #quivalenten Drebhungen mit denen des d-Tridthylen-
diamin-kobalti-sulfats im gleichen Medium stellte es sich heraus,
das innerhalb der Versuchsfebler!) vollige Ubereinstimmung
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
basische Reste enthielten, um bei ihnen Spaltungsversuche
mit optisch aktiven Siuren durchzufithren. Zu diesem Zwecke
synthetisierten wir zunichst die beiden halogenhaltigen Komplex-
salze XI und XII, von denen das erstere moosgriine Nadeln
vom Schmp. 168°, das letztere dunkelgrine Blattchen vom
Schmp, 148—144° bildet. Alle Versuche aber, in diesen beiden
Salzen die Halogenatome durch den Dimethylaminrest zu er-
setzen, schlugen fehl.

!) Es muBte in sehr verdiinnten Losungen gearbeitet werden.
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Die entsprechende Nickelverbindung XTIII lieB sich ebenfalls
leicht erhalten; sie krystallisiert in griinen Niadelchen vom
Schmp 175—177°,

TN\ _/ 0_/ N\
\___/ \Nl TN / \_/ \Cu \_/
CH-N ‘1}1—HC CH—l o-me/
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X111 ?Hﬂ CH, xiy  OHe
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Wir hofften jetzt dadurch unser Ziel zu erreichen, daf
wir Salicylaldehyd-kupfer mit unsymmetrischem Diathyl-agthylen-
diamin kondensierten; doch zeigte die Amnalyse der intensiv
griinen Blattchen vom Schmp. 1429 daB sich nur die Mono-
verbindung XIV gebildet hatte, die sich in keiner Weise mit
einem zweiten Molekiil des Diamins vereinigen lieB.

Nun schlugen wir folgenden Weg ein. Wir kondensierten
Salicylaldehyd mit unsymmetrischem Disthyl-sthylendiamin zur
Schiffschen Base XV und behandelten diese mit Jodmethyl.

/OH

xv { >—CH=N_CH2-CHFN(C.,H5),

o
Es entstand so in guter Ausbeute das quaternire Ammonium-
salz XVI (gelbe Nadeln vom Schmp. 148—149%, welches mit
/OH

\—CH=N—CH,—CHZ—N(C,HZ,)g(CHs)]J

./

Kupferacetat und Natriumacetat das gesuchte Komplexsalz X VIIL
gab, das in schonen, langen, grilnen Nadeln krystallisiert,

XVI
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die — je nach der Schnelligkeit des FErhitzens — unter
stirmischer Gasentwicklung bei 210—220° schmelzen.

N 7N
N A e N/

CH=N‘  “N=HC
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|
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Das Salz wird schon durch heifles Wasser und siedende
wasserhaltige Losungsmittel weitgehend zersetzt. Viel stabiler
ist das in grilnen Nadeln vom Schmp.240—245° krystalli-
sierende «-Brom-s-camphersulfonat der Reihe, das leicht durch
Umsatz des Jodids mit dem Silbersalz der Sulfonsiiure ent-
steht. Fiir unsere Aktivierungsversuche wurde beim Umsatz der
stochiometrischen Mengen von Jodid und Silbersalz nur etwa die
Hilfte der berechneten Komplexsalzmenge aus der Losung zur
Abscheidung gebracht; dann wurde ein Teil der auskrystalli-
sierten Salzmenge so aus wenig Wasser umkrystallisiert, da
wiederum nur die Halfte des Salzes zur Abscheidung kam.
Von der so erhaltenen Salzprobe wurden bei den Wellen-
laingen 630, 572 und 557 mu 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 einer Aktivierung des positiven Kupferkomplexes
nicht die Rede sein konnte.

Erwihnt seien noch die beiden folgenden Komplex-
salze XVIIT und XIX, die mit den bisher besprochenen Ver-
bindungen nahe verwandt sind, aber nicht weiter untersucht
wurden.

/ N /N /TN _ /7 N\
( NN T W
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Wir gingen nun zur Darstellung der Kupferkomplexsalze
von 0-Oxyazokérpern iber. Sehr leicht zuginglich ist die
Verbindung XX, die dunkel-violettbraune, feine Krystalle

(N 0__/— \

—0
A \Cu\‘/ N/
\N=I\'I-'"' “~1\|I=N
xx AN O

NS \/, N \/I
SO,Na SO,Na
bildet. Thre Losungen waren leider so dunkelfarbig, dab
optische Messungen nicht gut durchfithrbar waren,
Die Verbindung XXI (dunkel-stablblaue Krystillchen)
brachte uns ebenfalls unserem Ziel nicht niher, da sie weder
mit Jodmethyl, noch mit Dimethylsulfat reagierte.

(HaC),If N(CH,),

Q=0

XX \N N N—N
l \ /\
VRN

Nun synthetisierten wir das Komplexsalz XXII, indem
wir zunichst das quaternire Ammoniumsalz XXIIT darstellten
(gut ausgebildete, orangefarbene Blattchen) und dieses mit

RN /=
BT e N
AN N ""N=N/

XXII
oNe
\l/ \I/
CI[(CH,),N N(CHy);)C1

| —
XXIII <*—!>—N=N—<”>—N(CH9)3]CI,
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Kupferhydroxyd umsetzten. Das Komplexsalz ist rotbraun
bis braunschwarz gefarbt und gibt mit e-brom-m-campher-
sulfonsaurem Silber das entsprechende, fein krystallinische,
dunkelbraune Bromcamphersulfonat. Es wurde dafiir gesorgt,
dafl bei diesem Umsatz nur etwa die Hilfte des Komplex-
salzes auskrystallisierte. Bei der optischen Untersuchung der
so erhaltenen Salzprobe wurden keine Anzeichen fir die
Aktivitat des Kupferkomplexes gefunden, wobei aber bemerkt
werden muB, daB in recht starker Verdiinnung gearbeitet
werden muBte, so daf die Drehwerte an der Grenze der
MeBbarkeit lagen. Beim Vorliegen eines aktiven Kupfer-
komplexes hitten aber, nach allen unseren Erfahrungen auf
komplexchemischem Gebiet, weit groBere Drehungswerte auf-
treten miissen. KEs 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 miissen wir unbedingt den Schluf ziehen, dafl
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 Annahme nahe, daB die Kupfer-
komplexsalze mit 4-ziihligem Zentralatom nicht tetraedrisch,
sondern plan gebaut sind, wie es fiir das Kupfersalz der
Pyridin-e-carbonsiure ja auf rontgenographischem Wege be-
wiesen worden istl).

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

Streng bewiesen wire die plane Konfiguration fiir unsere
innerkomplexen Kupfersalze natiirlich dann, wenn es gelingen
wiirde, wohldefinierte -cis-trans-isomere Formen aufzufinden.
Da aber nach dem ersten Teil unserer Untersuchung die
cis-trans-Isomerie in diesem Gebiete — wenun sie itberhaupt
existiert — nur wenig ausgepriigt ist und dann von Dimor-

H Vgl 8. 718,
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phismus kaum unterschieden werden kann, so sind endgiiltige
Ergebnisse nur durch Dipolmessungen und durch Auf-
nahme von Rontgendiagrammen zu erwarten.

YVersuehsteil
A. Verbindungen der Salicylaldehydreihe
1. Salicylaldehyd-methylimin-kupfer

Diese Verbindung ist zuerst von M. Délepine?) beschrieben
worden. P. Pfeiffer und H. Glaser? gaben spiter eine be-
queme Darstellung der Verbindung an. Nach ihnen bildet die
Verbindung (aus Alkohol) seidenglinzende, griine Nadelchen
vom Schmp.158°% In einem einzigen Fall erhielten sie die
Verbindung in braunen Blittchen, die sich unter Chloroform
in einigen Tagen in die griinen Nadeln verwandelten; die Dar-
stellung der braunen Form lieB sich aber nicht reproduzieren.
Die Verreibungsfarbe der braunen Form ist oliv-braun, die der
griilnen Form griin,

Um eventuell eine stabile 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.

Darstellung der Verbindung direkt aus den drei Komponenten

Angewandt: 3,7 g Salicylaldehyd, 3,0 g Kupferacetat, 40ccm
einer 2,5°/ -igen alkoholischen Losung von Methylamin. Das
Gemisch wurde bei gewthnlicher Temperatur sich selbst tiber-
lassen. Das Komplexsalz schied sich allmahlich in einer Aus-
beute von 4,7 g (96°/, d. Th.) in schonen, griinen Nadelchen ab.
Aus dem Filtrat wurden im Laufe eines Monats einige schéne,
schwarze, metallisch glinzende Krystalle erhalten, an denen mit
der Lupe holoedrische rhombische Pyramiden mit einer oder
zwei Endflichen zn erkennen waren. Unter dem Polarisations-
mikroskop zeigten sie nadelig-splittrigen Bruch, hohe Doppel-
brechung, gerade Ausloschung und deutlichen Pleochroismus
von griin nach gelb bis braun 3

1) Bull. Soe. chim. France [III] 21, 944 (1899).

) J. prakt. Chem. {2] 153, 270 (1939).

% Die krystallographischen Daten verdanken wir Herrn Dr.Schmitt

vom Mineralogischen Institat der Universitit Bonn, dem auch an dieser
Stelle bestens fiir sein grofes Entgegenkommen gedankt sei.
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2 g der rohen, griinen Verbindung wurden in Propylalkohol
gelost und durch jeweiliges Abdampfen eines Teiles des Lidsungs-
mittels in 9 Fraktionen aufgeteilt. Die 9. Fraktion bildete einen
stark verunreinigten, griinschwarzen Riickstand (erhalten durch
vollstiindiges Eindampfen), mit dem nichts anzufangen war.

Die Fraktionen 1—6 und 8 bestanden aus gut ausgebildeten
und manchmal bis 8 em langen Nadeln, die je nach der Dicke
griim oder braun und manchmal fast schwarz aussahen., Unter
dem Polarisationsmikroskop zeigten sie nadeligen Bruch, gerade
Ausléschung und deutlichen Pleochroismus, von der gleichen Art
wie ihn die aws der Mutterlauge des Rohprodukts erhaltenen
Krystalle besaBen. Sie waren optisch zweiachsig; wahrscheinlich
handelte es sich um rhombische, nach der c-Achse gestreckte
Prismen.

Die Fraktion 7 bestand aus kleinen, diinnen, rechteckigen,
grimen Blattchen, die unter dem Polarisationsmikroskop nadelig-
splittrigen Bruch, gerade Ausloschung und den fir die vor-
liegende Verbindung charakteristischer Pleochroismus zeigten.
Hier war die Prismenfliche besonders gut ausgebildet.

Darstellung der Verbindung aus Salicylaldehyd-kupfer und Methylamin

Eine Aufschlammung von 3 g Salicylaldehyd-kupfer in 50 ccm
Alkohol wurde mit einem UberschuB von Methylamin versetat
uod 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 mit Alkohol gewaschen.

Aus dem Filtrat des Robprodukts wurden beim Ein-
dampfen 2 Krystallfraktionen und 1 Trockenriickstand erhalten,
der kupferfrei war. Die beiden Krystallfraktionen bestanden aus
feinen, griinen Nadeln, die mit den weiter oben beschriebenen
vollstandig identisch waren.

Das Rohprodukt wurde diesmal aus Chloroform in
4 Fraktionen und einen Trockenriickstand 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 glinzende, tafelige,
rhombische, holoedrische Prismen mit Endflichenpaar; sie waren
nach der a- und c-Achse gestreckt; dadurch waren die Basis-
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flachen besonders ausgepriigt, wihrend 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, da8 bei allen Fraktionen die Verreibungsfarbe
stets griin ist und daf die Schmelzpunkte und Mischschmelz-
punkte (1589 stets vollig iibereinstimmen.

2. Salicylaldehydanil-kupfer

Die Verbindung ist zuerst von H. Schiff?) beschrieben
worden.

Darstellung der Verbindung direkt aus den Komponenten

Eine Liosang von 2 g Kupferacetat und 3,7 g Anilin in
45 ccm Alkohol wurden mit 2,44 g Salicylaldebyd versetzt und
das Reaktionsgemisch iiber Nacht bei gewdhnlicher Tempe-
ratur stehen gelassen. Es hatten sich dann in einer Ausbeute
von 3,7 g (80°/, d. Th.) schwarze, metallisch glinzende Blittchen
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 glinzende, 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 Verbindung aus Salicylaldehyd kupfer und Anilin

3,0 g Salicylaldehyd-kupfer wurden mit iiberschiissigem
Anilin zu einem Brei verrieben; pach einiger Zeit wurde das
gebildete Wasser im Olbad bei 110° abdestilliert und der
Riickstand zur Entfernung von iiberschiissigem Anilin mit Ather
ausgekocht. Das rohe Komplexsalz hinterblieb so als braunes,

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

3. Salicylaldehyd-e-naphthylimin-kupfer

Man verreibt Salicylaldehyd-kupfer gut mit einem Uber--
schufl von e-Naphthylamin und erhitzt das Gemisch so lange,
bis die zunichst entstehende Schmelze wieder erstarrt ist. Dann
verreibt man das Reaktionsprodukt méglichst fein, riihrt es mit
Xylol an, erhitzt es im Olbad !/, Stunde auf 140° und wieder-
holt dieses Verfahren mehrfach. Nachdem man nun das rohe
Komplexsalz zur Entfernung von iiberschiissigem Naphthylamin
mit Ather digeriert hat, krystallisiert man den Riickstand 2-mal
aus einem Gemisch von Aceton und Chloroform um. Braunes
Krystallpulver vom Schmp. 241,5° Mit rotbrauner Farbe leicht
Ioslich in Chloroform; loslich in Tetrachlorkohlenstoff, Aceton
und Amylalkchol. Fraktionierungsversuche scheiterten an der
geringen Krystallisationstendenz des Salzes.

11,418 mg Subst.: 1,588 mg CuO. — 7,248 mg Subst.: 0,287 cem N
(18", 758 mm).

C;H,,0.N,Cu  Ber. Cu11,43 N 504 Gef. Cu11,08 N 4,81

4. Salicylaldehyd-4-nitroanil-kupfer

Man kocht eine Mischung von 0,15 g p-Nitranilin, 0,15 g
Salicylaldehyd-kupfer und 15 ccm Propylalkohol etwa 4 Stunden
lang, filtriert den krystallinen, braunen Niederschlag ab und
wischt ihn mit Methylalkohol. Aus Pyridin umkrystallisiert:
Dunkelbraune Krystalle mit teilweise blauem Oberflichenglanz.
Mit tief dunkelgriiner Farbe leicht léslich in Dioxan. Das Salz
ist pyridinbaltig. Die pyridinfreie Verbindung schmilzt scharf
bei 309° u. Zers.
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Lufttrockne Substanz:
45,612 mg Subst. verloren bei 140° bis zur Gewichtskonstanz
6,644 mg Pyridin,
Ber. fiir 1 Pyridin 12,659, Pyridin; Gef. 14,57

Pyridinfreie Substanz:
7,319 mg Subst.: 1,095 mg CuO. — 4,239 mg Subst.: 0,374 cem N
(22°% 757 mmj)
CyeH,OeN,Cu  Ber. Cull,65 N 10,26 Gef. Cu11,96 N 10,17

5. Salze der Kupfer-salicylaldehyd-anil-
4-carbonséure

Kupffersalz

Man kocht 0,6 g Salicylaldhyd-kupfer und 0,55 g p-Amino-
benzoesiure 1 Stunde lang mit 10 ccm Pyridin. Es bildet sich
ein intensiv griiner, schon krystalliner Niederschlag, der ab-
filtriert, mit Pyridin ausgewaschen und im Exsiccator iiber
Pyridin getrocknet wird. Das Salz 16st sich mit griiner Farbe
in Pyridin, ist aber in den sonstigen gebriuchlichen Lsungs-
mitteln unloslich. Wasser, Methyl- und Athylalkohol zersetzen
es in der Siedehitze. Die Verbindung enthilt 5 Mol Pyridin,
die an der Luft allmihlich abgegeben werden. Das pyridin-
freie Salz ist grau-griin gefirbt.

136,76 mg Subst. gaben bei 180° 54,64 mg Pyridin ab. — 26,578 mg
Subst.: 4,057 mg Cu. — 5,520 mg Subst.: 0,445 cem N (17° 752,5 mm).

Gyt 30N, Cuy, 5 C, I, N Ber. Cu 12,71 N 9,80 Pyridin 39,42

Gef. ,, 12,20 , 9,40 , 39,95
Cu:N=20:7
Natriumsalz

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

Die Verbindung ist unter langsamer Zersetzung leicht
loslich in Wasser; die Losungsfarbe ist olivbraun. Wasser-
freies Pyridin 16st die Verbindung nicht. Die gesittigte Losung
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des Salzes in wasserhaltigem Pyridin scheidet nach einigen
Tagen in geringer Menge eine griine Substanz ab, die sich aus
Pyridin umkrystallisieren 1a8t. Es liegt hier das oben be-
schriebene pyridinhaltige Kupfersalz der Komplexsiure vor.
7,497 mg pyridinfreies Salz: 1,961 mg CuO.
Ber. Cu 21,01 Gef. Cu 20,90
Lufttrocknes Natriumsalz:
181,83 mg Subst. gaben bei 140° einen Gewichtsverlust von 40,374 mg.
CysH, 506N, CuNa,, 9H,0 Ber. H,0 21,60 Gef. H,0 22,21
Wasserfreies Natriumsalz:
56,182 mg Subst.: 5,913 mg Cu, 14,814 mg Na,S0,.
CysH,;O4N;CuNa, Ber. Cu10,82 Na7838 Gef Cu 10,54 Na 8,55

Bariumsalz

Man schlimmt das fein zerriehene 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 dem
Filtrat und kocht das Ganze noch einmal 2 Stunden lang. Dann
filtriert man den fein krystallinen, olivbraunen Niederschlag ab
und wischt ihn mit Alkohol. Das Salz 1a8t sich nicht um-
krystallisieren. Mit Wasser tritt weitgehende Zersetzung ein,
mit wifrigem Pyridin bildet sich zum Teil das Kupfersalz
der Komplexsiure. Zur Analyse Trocknen bis zur Gewichts-
konstanz bei 140°.

89,210 mg Subst.: 3,814 mg Cu, 13,722 mg BaSO,.
CyH;sON,CuBa  Ber. Cu9,36 Ba 20,28 Gef. Cu9,62 Ba 20,60

Wegen ihrer leichten Zersetzlichkeit konnten mit dem

Natrium- und Bariumsalz keine optischen Spaltungsversuche
durchgefithrt werden.

6. Salze der Kupfer-salicylaldehyd-anil-
4-sulfonsdure

Natriumsalz I (braunstichig-rotes Salz)

Man verreibt 0,6 g Salicylaldehyd-kupfer und 0,7 g sulf-
anilsaures Natrium miteinander, kocht das Gemisch !/, Stunde
lang mit 15 ccm Alkohol, filtriert den Niederschlag ab, verreibt
ibn 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 Reaktionsprodukt ab, wascht es
mit Alkohol und trocknet es an der Luft.

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

Schone, braunstichig rote Blattchen, die sich bei ungefihr
350—370° zersetzen. Das Salz ist wasserhaltig; es verliert
bei 100° seinen gesamten Wassergehalt, wobei es etwas braun-
stichiger wird. Die Verreibungsfarbe ist beim lufttrocknen
wie beim wasserhaltigen Salz braunstichig-rot. Das Salz ist
im wasserfreien wie wasserhaltigen Zustand leicht loslich in
Wasser. Eine heibe, konz. wilrige Losung des Salzes erstarrt
beim Abkithlen zu einer Gallerte. In der Hitze zersetzt sich
die wiBrige Losung allmihlich unter Abscheidung von Salicyl-
aldebydkupfer. Das Salz ist auch leicht lgslich in waBrigem
Alkohol und wiBrigem Pyridin, dagegen ist es (im wasserfreien
wie wasserhaltigen Zustand) schwer loslich in Methylalkohol,
Athylalkohol, kaltem Glykol und kaltem Glycerin. Bei
mifigem Erwiarmen lost es sich aber mit olivbrauner Farbe
leicht in Glykol und Glycerin. Mit Eisessig, verd. Siuren und
verd. Alkalien tritt augenblicklich Zersetzung ein.

Lufttrocknes Salz:
40,693, 39,518 mg Subst. gaben bei 100° einen Gewichtsverlust von
4,662, 4,580 mg H,0.
C;H 3048, N,CuNa,, 5H,0 Ber. H,0 12,00 Gef. H,0 11,45, 11,33
Wasserfreies Salz:
95,950 mg Subst.: 9,055 mg Cu, 21,808 mg Na,80,. — 7,383 mg
Subst.: 0,291 cem N (179, 741,56 mm).

C,yH,5055,N,CuNa, Ber. Cu 9,64 Na 6,97 N 4,23
Gef. , 944  , 136 , 4,53

Natriumsalz IT (dunkelbraunes Salz)

Man 16st das braunstichig-rote Natrinmsalz in méoglichst
wenig kaltem Wasser, filtriert, und versetzt die Losung bis
zur beginnenden Triibung mit Alkohol, filtriert wieder und
stellt das Filtrat in einen Vakuumexsiccator iiber viel Alkohol.
Nach einiger Zeit scheiden sich dann aus der Liosung schone,
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dunkelbraune Nidelchen aus, die abfiltriert, mit viel Alkohol
gewaschen und im Vakuumesxsiccator getrocknet werden. Nach
dem volligen Trocknen ist das Salz an der Luft bestindig,
wahrend es im alkoholfeuchten Zustand an der Luft verbarzt.
Zersetzungspunkt ungefahr 850—370°

Das Salz ist ein Hydrat; es ist sowohl im lufttrockenen
wie im wasserfreien Zustand dunkelbraun gefirbt; auch die
Verreibungsfarbe ist dunkelbraun. Die Lioslichkeitseigenschaften
sind beim wasserhaltigen und wasserfreien Salz gleich.

Tm Gegensatz zum braunstichig-roten Salz ist das dunkel-
braune Salz gut loslich in kaltem Glykol und kaltem Glycerin,
auch 16slich in kaltem Methylalkohol. Beim Kochen der
methylalkoholischen Liosung fallt das schwerer losliche braun-
stichig-rote Salz aus. Die Lissungsfarbe des Salzes ist olivbraun.

Lufttrocknes Salz:
16,473 mg Subst. verloren bei 100° 2,001 mg H,0.
C;cH,50,8,N,CuNa,, 5 H,0 Ber. H,0 12,00 Gef. H,0 12,15
Wasserfreies Salz:
108,28 mg Subst.: 9,718 mg Cu, 21,808 mg Na,80,. — 8,167 mg
Subst.: 0,288 cem N (209 761 mm).
C,H, 048, N,CuNa, Ber. Cu 9,64 Na 6,37 N 4,25
Gef. ,, 9,76 5y 1,28 s 411

Bariumsalz I (braunstichig-rotes Salz)

Man erhilt dieses Salz aus dem Natriumsalz der Reihe
durch doppelten Umsatz mit Bariumchlorid in 500/ -iger methyl-
alkoholischer Liésung. KEs entsteht so in fast analysenreiner
Form als braunstichig-rotes, krystallines Pulver. Das Salz ist
wasserhaltig, beim Frhitzen verliert es seinen Wassergehalt.

Wassgerfreies Salz:
34,487 mg Subst.: 8,136 mg Cu, 11,344 mg BaSO0,.
CyeH,50,8,N,CuBa Ber. Cu 8,46  Ba 18,28
Gef. ,, 8,37 , 17,81

Um groBere Mengen des Salzes zu erhalten, geht man
zweckmibBig 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 cem
Alkohol, filtriert den Niederschlag ab, verreibt ihn fein, kocht
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ihn mit dem Filtrat wiederum auf und wiederholt diesen Vor-
gang so lange, bis das alkoholische Filtrat schwach orange
gefarbt ist. Dann filtriert man das rohe Komplexsalz endgiiltig
ab, wischt es mit wenig heilern Wasser, 1ost es zur Reinigung
in 1100 ccm heiBem 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°/ -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 unloslich in Athyl- und
Propylalkohol und den meisten sonstigen organischen Lisungs-
mitteln. Auch ist es, im Gegensatz zum braunschwarzen
Bariumsalz, unloslich in Methylalkohol, wenig 1dslich bei
Zimmertemperatur wie auch bei erhohter Temperatur in Glykol
und Glycerin.

Hydrat (30 Stunden an der Luft getrocknet):

88,570, 45,110 mg Subst. verloren bei 140° 8,985, 4,375 mg H,O0.

CyH,,0,8,N,CuBa, 5H,0  Ber. H,0 10,69  Gef. H,0 10,26, 9,70
Wasserfreies Salz:
28,516 mg Subst.: 3,264 mg Cu, 8,865 mg BaSO0,.

CyeH 0.8, N;CuBa  Ber. Cu 8,46  Ba 1828
Gef. , 829 , 18,29

Bariumsalz IT (braunschwarzes Salz)

Man 1ost das braunstichig-rote Bariumsalz in moglichst
wenig heiBem Wasser, filtriert, 146t erkalten, filtriert von einer
geringen Menge Salicylaldehydkupfer, welches durch Zersetzung
entstanden ist, ab, impft die tibersattigte Losung mit einigen
Krystallen, die von einem Vorversuch stammen, und stellt
zur Krystallisation in den Eisschrank. Ks 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 braunen Pulver, an
feuchter Luft sind sie bestindig.

Das beim Erhitzen erhaltene wasserfreie Salz ist ein sehr
feines braunes Pulver, das sich bei etwa 350—370° ohne zu

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 155. ké
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schmelzen zersetzt. Das wasserfreie Salz ist schwer loslich
in Methylalkohol, 16st sich aber — zum Unterschied vom
wasserfreien braunstichig-roten Salz —gut in kaltem Glykol und
kaltem Glycerin. Frhitzt man diese Losungen, so scheidet
sich sofort das Bariumsalz I als orangebraunes Pulver ab.
Ebenso erhilt man das Bariumsalz I, wenn man die konz.
Liosung des braunschwarzen Salzes in Glycerin 1—2 Wochen
lang bei gewohnlicher Temperatur stehen lift.

Hydrat (20 Stunden an der Luft getrocknet):
59,869 mg Subst. verloren bei 140° 10,734 mg H,O0.
CoeH,4045,N,CuBa, 9 H,0 Ber. H,0 17,72 Gef. H,0 17,93

Wasserfreies Salz:
22,745 mg Subst.: 1,960 mg Cu, 7,074 mg BaSO,.

CaeH; 3048, N, CuBa Ber. Cu 8,48 Ba 18,28
Gef. ,, 862 , 18,30

d-Tridthylendiamin-kobaltisalz

Man versetzt eine Losung von 0,257 g d-Triithylendiamin-
kobaltibromid!) in wenig Wasser mit einer wiBrigen Losung
von 0,234 g Silbersulfat, filtriert den Bromsilberniederschlag
ab und fiigt das Filtrat (80 cem) zu einer Losung von 0,628 g
des Bariumsalzes der Komplexsiure in 200 ccm 50°/,-igem
Methylalkohol. Dann filtriert man vom Bariumsulfat ab und
versetzt das Filtrat mit 80 ccm Methylalkohol. Nach Zusatz
von Impfkrystallen, 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 0,1 g des Salzes erhalten. Waschen mit
Methylalkohol. Das Salz ist schon bei gewthnlicher Temperatur
mit brauner Farbe leicht loslich in Pyridin. Wasser und waB-
riger Alkohol lésen erst bei gelindem Erwirmen mit brauner
Farbe.

Analyse der Fraktion I (umkrystallisiert aus 50°%,-igem Methylalkohol)
Lufttrocknes Salz:
1,898, 18,117 mg Subst. verloren bei 70° 0,925, 2,075 mg H;0.
CgoHy630448N;,Cu,Co,, 1TH,0  Ber. H,011,65  Gef H,0 11,71, 11,08

) A. Werner, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 122 (1912).
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Wasserfreies Salz:
18,872 mg Subst.: 1,573 mg Cu und 0,996 mg Col). —— 6,422 mg
Subst.: 0,522 cem N (249 764 mm).

CooH10:028¢N15Cu3Co,  Ber. Cu 8,22 Co 5,28 N 10,87
Gef. , 834 , 520 , 11,12
Die optischen Messungen wurden in 50/ -igem Methyl-
alkohol durchgefiihrt, in welchem sich das Salz unter schwachem
Erwiarmen lost. Die Losung in wiBrigem 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-Tristhylendiamin-
kobaltibromid vermessen. Die fiir verschiedene Wellenlingen
gefundenen molekularen Drehungen beider Salze stimmten
innerhalb der Versuchsfehler gut iiberein. Das komplexe Kupfer-
anion gibt also keinen Beitrag zu den Drehwerten.

Optische Messungen der lufttr. Salze
1. d-Tridithylendiamin-kobaltibromid (mit 2H,0).
¢ = 10,0 mg in 100 ccm L = 2dem ¢ = Zimmertemp.
2. d-Tridthylendiamin-kobaltisalz der Kupfersalicyl-
aldehyd-anil-4-sulfonsiure (mit 17H,0).
¢= 241 mg in 100 cem L = 2 dem ¢ = Zimmertemp.

Losung 1 Losung 2
my
@ 2M,/100 p | 24,/100

507 + 0,095 48,8 + 0,07 37,8
516 +0,12 61,6 + 0,10 54,0
521 + 0,115 59,1 + 0,10 54,0
537 + 0,095 48,8 + 0,08 432
560 + 0,45 23,1 + 0,04 21,6

7. Salicylaldehyd-4-dimethylamino-anil-kupfer

Man kocht 3,0 g Salicylaldehyd-kupfer und 2,7 g p-Amino-
dimethylanilin 10 Minuten lang mit 20 cem Alkohol, 1aBt
mehrere Stunden bei gewdhnlicher Temperatur stehen, filtriert
das oft etwas harzige Rohprodukt ab, 18st es in wenig heiBem
Chloroform und fillt es mit dem vierfachen Volumen Ather

1) Das Salz wurde zuniichst mit konz. Schwefelsiure zerstort; dann
wurden Kupfer und Kobalt elektrolytisch abgeschieden.
7*
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wieder aus. Ausbeute 3 g. Intensiv braune Blattchen, die bei
206-—207° sintern und bei 208,5° schmelzen. Mit brauner
Farbe leicht 1gslich in Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlen-
stoff und Dioxan, unloslich in Petrolither und Wasser. Durch
Eisessig wird die Verbindung zersetzt.

Lufttrocknes Salz:
12,468 mg Subst.: 1,862 mg CuO. — 6,496 mg Subst.: 0,586 cem N
{249, 754 mm).
CyHyeO,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 gewdhnlicher
Temperatur in 25 g Methyljodid und 10 g Methylalkohol und
148t die Liosung 2 Stunden lang bei 40—45° stehen. Dann
krystallisiert man den fein krystallinen Niederschlag ab und
wiascht ihn mit Methylalkohol. Ausbeute fast quantitativ. Aus
959/ -igem Methylalkohol krystallisiert das Salz in braunen
Blattchen, die sich mit brauner Farbe im Wasser lssen. In
Methylalkohol nur wenig, in Athylalkohol kaum loslich. Un-
1oslich in Pyridin.

Lufttrocknes Salz:

17,755 mg Subst.: 1,776 mg Cu0. — 10,501 mg Subst.: 5,895 mg AgJ. —
7,908 mg Subst.: 0,456 cem N (219 761 mm).

CpH 0N J,Cu  Ber. Cu 7,70 J 80,75 N 6,78

Gef. , 17,99 , 30,35 , 684
Das Jodid 4Bt sich leicht mit e-bromcampher-z-sulfon-
saurem Silber in das entsprechende Bromcamphersuifonat iiber-
fithren, welches aus der Losung nach Zusatz des fiinffachen
Volumens Aceton mit Ather ausgefillt werden kann. Fein
krystallines Pulver, das sich mit brauner Farbe sehr leicht in
Wasser und Alkohol, mit olivgriiner Farbe sehr leicht in Pyridin

lost. Es wurde nicht analysiert.

8. Salicylaldehyd-4-dimethylamino-anil-nickel

Man kocht 3 g Salicylaldehydnickel und 38 g frisch destil-
liertes p-Amino-dimethylanilin 1 Stunde lang mit 50 cem Al-
kohol, 1aBt erkalten, filtriert den Niederschlag ab, wiascht ihn
mit viel 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, wischt ihn wiederum mit Alkohol
und krystallisiert ihn aus wasserfreiem Aceton um. Dunkel-
olivgriine Krystalle vom Schmp. 246—247° die leicht 15slich
in Chloroform, aber unldslich in Ather und Petrolither sind.
Bei langerem Kochen mit 96°/-igem Alkohol oder feuchtem
Aceton zersetzt sich das Komplexsalz unter Bildung von Nickel-
hydroxyd und Salicylaldehyd-4-dimethylamino-anil (orangerote
Nadeln vom Schmp. 1349).

Lufttrocknes Salz:
8,551 mg Subst.: 2,487 mg NiSO,. — 5,815 mg Subst.: 0,553 ccm N
(289, 755,56 mm).
CyHyO,N,Ni  Ber. Ni 10,98 N 10,48 Gef.Ni 11,03 N 10,76

9. Salicylaldehyd-g-chlorithylimin-kupfer

Man kocht 0,6g Salicylaldehyd-kupfer, 0,47 g A-Chlor-
athylamin-hydrochlorid, 0,5 g Natriumacetat und 20 ccm Alkohol
1/, Stunde lang auf dem Wasserbad. Das gesuchte Komplex-
sulz scheidet sich dann in fast quantitativer Ausbeute ab.
Waschen mit Alkohol, Umkrystallisieren aus Chloroform. Moos-
griine Nadeln vom Schmp. 168° Mit olivgriiner Farbe leicht
16slich in Chloroform und Benzol, mit tiefgriiner Farbe leicht
loslich in Pyridin; fast unloslich in Ather, Petrolither und
Wasser.

Alle Versuche, die Verbindung mit Dimethylamin bzw. Tridthyl-
amin umzusetzen, schlugen fehl.

8,608 mg Subst.: 1,586 mg CuO. — 6,079 mg Subst.: 0,347 com N
(249 756 mm),
CysH,,0,N;Cl,Cu Ber. Cu 14,83 N 6,54 Gef. Cu 14,72 N 6,48

10. Salicylaldehyd-g-chlorathylimin-nickel

Man erhitzt ein Gemisch von 1 g Salicylaldehyd-nickel,
0,8 g salzsaurem f - Chloriithylamin, 1 g Natriumacetat und
25 ccm Alkohol 20 Minuten lang zum Sieden. Es bildet sich
ein krystalliner, griiner Niederschlag, der heifl abfiltriert, mit
viel Alkohol gewaschen und aus Chloroform umkrystallisiert
wird, Griine Nadelchen vom Schmp.175—177°; Ausbeute an
Robhprodukt fast quantitativ. Leicht l6slich mit griiner Farbe
in Chloroform, Benzol und Pyridin, fast unldslich in Alkohol,
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Lufttrocknes Salz:
18,336 mg Subst.: 4,922 mg NiSO,. — 5,504 mg Subst.: 0,327 com N
(25%, 752 mm).

0 H,:0,N,CL,Ni  Ber.Ni13,85 N6,61  Gef Ni14,00 N 6,73

11. Salicylaldehyd-g-jodathylimin-kupfer

Man kocht 2 g jodwasserstoffsaures g - Jodithylamin?),
0,75 g Salicylaldehyd-kupfer, 0,75 g Natriumacetat und 40 ccm
Alkohol 10 Minuten lang auf dem Wasserbad, filtriert den
gebildeten Niederschlag heil ab und wischt ihn mit viel Al-
kohol. Ausbeute 2,1 g. Aus Benzol umkrystallisiert: Dunkel-
griine Blattchen vom Schmp. 143—144° (rotbraune Schmelze).
Mit griiner Farbe leicht loslich in Pyridin, mit olivbrauner
Farbe loslich in Benzol und Dioxan; unléslich in Ather und
Wasser. Alle Versuche, die jodhaltige Verbindung mit Dimethyl-
amin bzw. Trimethylamin umzusetzen, schlugen fehl.

Lufttrocknes Salz:
28,567 mg Subst.: 3,008 mg Cu0. — 8,747 mg Subst.: 0,858 ccm N
(19°, 747,5 mm).

CyoN,50,N,J, Cu Ber. Cu 10,38 N 4,58 Gef. Cu 10,20 N 4,71

12. Salicylaldehyd-mono-(#-didthylamino-
dthylimin)-kupfer

Man verreibt 6,1 g Salicylaldehyd-kupfer mit 3 g unsym.
Disthyl-dthylendiamin?) zu einem Brei. Es tritt sofort unter
Erwirmen Reaktion ein. Nachdem diese beendet ist, erhitzt
man noch 1 Stunde lang unter o6fterem Umriihren auf dem
Wasserbad und krystallisiert das Reaktionsprodukt aus 2 bis
8 Liter Ligroin um. Ausbeute 4 g. Intensiv griine Blittchen
die bei 1429 schmelzen. Sehr leicht laslich in Chloroform und
Pyridin, leicht 16slich in Alkohol, Aceton und Benzol, schwer
loslich in Ather und Wasser.

Verdiinnte Salzsiure zersetzt sofort. Alle Versuche, das
»Monoprodukt unter erneuter Einwirkung von unsym. Di#thyl-
ithylendiamin in die,,bis-Verbindung*iiberzufithren, schlugen fehl.

1) 8. Gabriel, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 1055 (1888).
%) Das Diamin wurde uns in liebenswiirdiger Weise von. der
1. G. Farbenindustrie, Werk Elberfeld, zur Verfligung gestellt.
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Lufttrocknes Salz:
14,586 mg Subst.: 2,871 mg CuO0. — 5,837 mg Subst.: 0,364 ccm N
(229 752 mm).
CyHyuO,N,Cu  Ber. Cu15,74 N 6,94  Gef. Cu1572 N7,14

13. Salze des Salicylaldehyd-(3-methyldithyl-
ammonium-athylimin)-kupfers
Salicylaldehyd-8-didthylamino-dthylimin
Man erwarmt gleiche Gewichtsteile Salicylaldehyd wund
unsym. Disthyl-dthylendiamin gelinde unter Schiitteln 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 anf etwa
170° steigt. Die Schiffsche Base ist ein hellgelbes, in Al-
kohol und Ather sehr leicht lsliches Ol, das unter 12 mm
Druck hei 168—172° siedet. Ausbeute sehr gut.

5,207 mg Subst.: 13,565 mg CO,, 4,200 mg H,O0.
CiH,ON,  Ber. C70,91 H 9,09 Gef.C 71,05 H9,03

Jodmethylat des Salicylaldehyd-B-didthylamino-dthylimins

Man schiittelt gleiche Gewichtsteile Schiffsche Base
und Methyljodid 1—2 Minuten lang gut durch. Es bildet
sich dann unter starker Erwirmung ein diinnfliissiges, gelbes
O), das aus Alkohol krystallinisch erhalten wird. Ausbeute
80°/, der Theorie (bezogen auf Schiffsche Base)l Schone,
gelbe Nadeln vom Schmp. 148—-149° die wasserfrei sind,
Leicht 18slich in Chloroform, Dioxan, Alkohol und Pyridin,
unlbslich in Ather und Benzol.

Lufttrocknes Salz:
5,474 mg Subst.: 0,353 cem N (199, 747,5 mm).
C,.H,,ONJ Ber. N 7,74 Gef. N 7,42

Jodid des Kupferkomplexes

Man gibt die heiBen Losungen von 0,2 g Kupferacetat in
40 ccm Methylalkohol und 0,73 g Jodmethylat in 10 ccm Me-
thylalkohol zusammen, fiigt 0,2 g wasserfreies Natriumacetat
hinzu, dampft das Gemisch auf 20 ccm ein und stellt es
mehrere Stunden in den Eisschrank. Es fillt dann das Kupfer-
komplexsalz in schonen, langen, griinen Nadeln aus, die mit
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Alkohol gewaschen werden. Ausbeunte 0,55 g. Das Salz schmilzt
je nach der Art des Krhitzens unter stiirmischer Gasentwick-
lung bei 210—220°% KEs ist mit olivgriiner Farbe gut 1oslich
in ' Wasser, mit gritner Farbe loslich in Pyridin, Heifes Wasser
und siedender wasserhaltiger Alkohol zersetzen das Salz unter
Abscheidung olivgelber bis rotbrauner Krystiallchen. Das Brom-
camphersulfonat der Reihe ist viel bestandiger.

Lufttrocknes Salz:
32,767 mg Subst. verloren bei 100° 1,161 mg H,O0.
Ber. 1, H,0 3,32 Gef. 1Y, H,O 8,541

Wasserfreies Salz:

16,628 mg Subst.: 1,691 mg Cu0. — 71,315 mg Subst.: 0,461 ecm N
(19¢ 747 mm).

CpoH, O, N J,Cu Ber. Cusg,09 N 7,18 Gef. Cus12 N 7,24

Bromeamphersulfonat des Kupferkomplexes

Man kocht 0,09 g Jodid und 0,1 g e¢-bromcampher-z-sulfon-
saures Silber mit wenig Methylalkohol kurz auf, filtriert und
fallt aus dem Filtrat das gesuchte Salz mit Ather aus. Aus
Alkohol mmkrystallisierf: Schone, griine Nadeln, die je nach
der Art des Erhitzens bei 240—2459 schmelzen. Mit oliv-
gritner Farbe leicht loslich in Wasser und Alkohol, mit griiner
Farbe leicht 16slich in Pyridin; schwer 1dslich in Chloroform.
Bestindig in heiBber wiabriger Lisung.

Luftirocknes Salz:

12,067 mg Subst. gaben bei 60° 0,288 mg H,0 ab.

Ber. 1%/, H,O0 2,28 Gef. 1Y, H,O 2,02
Wasserfreies Salz:

17,694 mg Subst.: 1,243 mg CuO. — 7,454 mg Subst.: 0,299 ccm N
{19°, 760 mm).

C,gH;30,68, N Br,Cu Ber. Cujbb2 N 4,86 Gef. Cubs1l N 4,69

Um das Bromcamphersulfonat des Kupferkomplexes, wenn
moglich, in optisch aktive Formen zu zerlegen, wurden 0,41 g
des Jodids der Reihe und 0,43 g bromcamphersulfonsaures
Silber mit 20 cem Alkohol kurz aufgekocht. Dann wurde heiff
filtriert und der Riickstand mit Alkohol gewaschen. Das Filtrat

1) 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 Bromcamphersulfonsiureion zukommen. Nun wurden 0,21 g
der Probe I aus wenig Wasser umkrystallisiert und so 0,08 g
des Salzes in schéuen, bis 5 mm langen, griinen Nadeln er-
halten (Probe II).

Wie ein Vergleich mit der Rotationsdispersion des an-
gewandten bromcamphersulfonsauren Silbers zeigte, besaB auch
die Probe II des Kupferkomplexsalzes, innerhalb der Me8-
genauigkeit, nur die Drehwerte des Bromcamphersulfonsiureions.
Bei positivem Ausfall der Spaltung h#tten ganz erhebliche
Abweichungen auftreten miissen, da den aktiven Metall-
komplexionen bekanntlich recht groBe Drehwerte zukommen.

Drehungsmessungen (Zimmertemperatur)

1. ProbelIl: ¢ = 91,2 mg Salz in 100 ccm Wasser
l=122dem.

2. Bromcamphersulfonsaures Silber:
¢ = 1,402 g in 100 ccm Wasser

1 =22 dem.
Probe II Silbersalz
my o, ' M, oq 1 M,
630 + 0,08° ! + 470° + 1,620 + 458°
572 +011 | +62 + 2,11 + 598
557 +0,125 |+ 730 + 2,26 + 640

B. Verbindungen der $-Oxy-c-naphtaldehydreihe
1. B-Oxy-a-naphtaldehyd-methylimin-kupfer

Nach Pfeiffer und Glaser?!) existiert dieses Salz in einer
braunen und einer griinen 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
griine Form beim Erhitzen auf etwa 140° glatt iibergeht. Beide

Yy J. prakt. Chem. [2] 153, 268 (1939).
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Formen haben die gleichen Lisungsfarben. Es 1aBt sich also
picht eindeutig entscheiden, ob es sich um Isomerie oder
Dimorphismus handelt. Wir versuchten nun, einigermafien
stabile isomere Formen des Komplexsalzes aufzufinden.

Eine Losung von 2,0 g Kupferacetat in 80 ccm einer
2°/,-igen alkoholischen Methylaminlosung und 4,5 g f3-Oxy-
e-naphtaldehyd, gelost in wenig Alkohol, werden zusammen-
gegeben. Dann wird das Reaktionsgemisch so lange am Riick-
fluBkiihler -gekocht, bis der anfangs griine, dann olivgelbe
Niederschlag dunkelbraun und feinkdrnig geworden ist. Der
Niederschlag wird abfiltriert und mit Alkohol gewaschen. Aus-
beute 4,1 g, Schmp. 235°.

Das Salz bildet braune Krystalle, die mit brauner Farbe
leicht l6slich in Chloroform, Amylalkohol und Dioxan sind,
sich aber in Pyridin mit griiner Farbe 16sen, die beim Erhitzen
nach braun umschligt, um beim Hrkalten wieder griin zu
werden.

Analyse einer aus Chloroform
umkrystallisierten lufttrocknen Substanzprobe

28,286 mg Subst.: 4,278 mg CuO. — 17,829 mg Subst.: 0,442 cem N
(20°, 757 mm).

CpH;,0,N,Cu  Ber. Cu14,78 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 glinzende
Nadeln. Unter dem Polarisationsmikroskop waren pleochroi-
tische, olivgritne bis rotbraune Nadeln mit gerader Ausldschung
zu erkennen. Vereinzelt waren auch rhombische und quadra-
tische, manchmal stark verzabnte Tafeln vorhanden. - Bis auf
die GroBle 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 com 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,
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2. §-Oxy-e-naphtaldehyd-anil-kupfer
Das Salz ist Dbereits von Pfeiffer und Glaser?) be-

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

Darstellung direkt aus den Komponenten

Man kocht 15 Minuten lang ein Gemisch von 3,4 g 8-Oxy-
o-naphtaldehyd, 2 g Kupferacetat, 1,9 g Anilin und 80 ccm
Alkohol, filtriert nach dem Erkalten den braunschwarzen
Niederschlag ab und wischt ibn mit Alkohol. Ausbeute 0,4 g;
Schmp. 238—239°% Mit brauner Farbe leicht loslich in Amyl-
alkohol, Dioxan und Chloroform. Mit griiner Farbe leicht
Ioslich in Pyridin,

Analyse einer lufttrocknen, aus Aceton umkrystallisierten
Probe

13,115 mg Subst.: 1,908 mg CuO. — 7,369 mg Subst.: 0,328 cem N
(20°, 758 mm).

Cy,H,;,0,N.Cu Ber. Cu 11,44 N 5,04 Gef. Cu 11,59 N 5,10

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

Darstellung aus Oxynaphtaldehyd-kupfer

Ein Brei von 3,6 g Oxynaphtaldehydkupfer, 2 g Anilin
und 2 cem Xylol wurde im Olbad 1 Stunde lang auf 150°
erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde verrieben, nochmals mit
einigen Tropfen Anilin und etwas Xylol angeriihrt, wieder
18tunde erhitzt, erkalten gelassen und zur Entfernung von
iiberschiissigem Anilin mit Ather gewaschen. Dieses Kom-
plexsalz unterschied sich in nichts von dem nach dem ersten
Verfahren erhaltenen Produkt. Bei der Fraktionierung des
rohen Salzes aus Dioxan wurden im wesentlichen die oben
erwihnten rotbraunen bis schwarzen Krystalle erbalten. Daneben
trat in geringer Menge eine griine Substanz auf, die aber nach
der Analyse nicht das gesuchte Isomere war (Atomverhiltnis
Cu:N = 1,3:1).

N A a. 0.
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8. 8-Oxy-e-naphtaldehyd-e-naphtylimin-kupfer

Man gibt zu einer heien Liésung von 1 g Kupferacetat
und 3,2 g ¢-Naphtylamin in 100 cem Methylalkohol eine Liésung
von 1,7 g B-Oxy-e-naphtylaldehyd in 20 ccm Methylalkohol
und kocht das Gemisch !/, Stunde auf dem Wasserbad. Dann
148t man erkalten, filtriert den Niederschlag ab, whscht ihn
mit Methylalkohol und krystallisiert ihn 2-mal aus 50 cem
Aceton um. Mikrokrystallines, braunschwarzes Pulver mit
dunkelbraunem Strich, welches bei 269—70° schmilzt. Mit
rotlich-brauner Farbe leicht loslich in Chloroform, Aceton und
Dioxan, schwerléslich in Alkohol. Fraktionierungsversuche
fithrten nicht zum Ziel, da das Salz eine zu geringe Krystalli-
sationstendenz hat.

Analyse des lufttrocknen Salzes:

13,266 mg Subst.: 1,548 mg CuO. — 11,454 mg Subst.: 0,414 cem N
(20°% 752 mm).
CH;O.N,Cu  Ber. Cu 9,27 N 4,09 Gef. Cu 9,32 N 4,17

C. Verbindungen der Diketonreihe
1. Diacetyl-di-o-oxyanil

Man fiigt zu einer Losung von 6,5 g o-Aminophenol in
25 ccm Alkohol 2,6 g Diacetyl. Nach kurzem Aufkochen 1aBt
man erkalten, filtriert das Kondensationsprodukt ab, wischt
es mit wiBrigem Alkobol (Ausbeute 6,2 g) und krystallisiert es
aus verd. Alkohol um. Schone, farblose Blittchen vom Schmelz-
punkt 232°, Leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol und
Aceton, unléslich in Wasser. Die Versuche ein Kupferkomplex-
salz des Anilkérpers darzustellen, fiithrten nicht zum Ziel,

Lufttrockne Substanaz:

5,041 mg Subst.: 13,265 mg CO,, 2,730 mg H,0. — 4,484 mg Subst.
0,402 ccm N (219, 764 mm).

C,H,O,N;, Ber. C7162 H601 N 10,45
Gef. , TL7T  , 6,06  , 10,48

2. Benzil-mono-o0-oxy-anil
Man erhitzt eine Losung von 6,0 g Benzil und 3,0 g
o-Aminophenol in 10 ccm Pyridin etwa !/, Stunde lang zum
Sieden und 148t bei gewohnlicher Temperatur stehen. Dann
filtriert man den hellgelben Niederschlag ab, wischt ihn mit
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Petroliather (Ausbeute 9,5 g) und krystallisiert ihn aus lau-
warmem Pyridin um. Schone, 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 16st 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.
Pyridinhaltige Substanz (1 Stunde an der Luft getrocknet).

7,651 mg Subst.: 0,482 cem N (21,5° 754 mm). — 0,1129 g Subst.
verloren bei 80° 0,238 g Pyridin.
C;oH,;O0,N, C;H,N Ber. N 17,37 Pyridin 20,79
Gef. ,, 7,34 , 20,64
Pyridinfreie Substansz:
8,669 mg Subst.: 0,364 cem N (20,5°, 759 mm).
C,H,;0,N  Ber. N 4,65 Gef, N 4,88

D. Verbindungen der Azoreihe
1. Verbindungen der p-Kresol-azo-1-naphthalin-
4-sulfonsiure
Natriumsalz

Darstellung wie iiblick aus diazotiertem Naphtionat und
und p-Kresol. Aus viel Alkohol umkrystallisiert: Orangerote
Blittchen, die sich bei ungefihr 300° zersetzen. Lisungsfarbe
in Wasser je nach der Konzentration gelb bis rot. Die alkali-
sche Lisung ist karminrot gefarbt, die Lésung in konz. Schwefel-
sdure rotlich-violett. Zur Analyse Trocknen bei 100° i V.

25,330 mg Subst.: 4,987 mg Na,S0,. — 20,434 mg Subst.: 1,335 cem N
22°% 1761,5 mm).

C,,H,3,0,8N,;Na Ber. Na 6,32 N 17,69 Gef. Na 6,87 N 1,64

Freie Sdure
Man fithrt zuniichst das Natriumsalz in das entsprechende
Barinmsalz iiber, indem man 1 g des Natriumsalzes mit 1 g
Barinmchlorid fein verreibt und das Gemisch mit 40 ccm
Wasser kurz aufkocht. Es scheidet sich so das Bariumsalz
der Siure in guter Ausbeute ab. Es wird noch einmal mit
Bariumchlorid verrieben und mit 40 cem Wasser aufgekocht.
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Dann wird das Bariumsalz abfiltriert, mit heiBem Wasser
gewaschen und mit 5 ccm warmer 4n-H,SO, verrieben. Der
Bariumsulfatniederschlag wird heiB abfiltriert und das Filtrat
langsam erkalten gelassen. Man erhalt so die freie Farhsiure
in filtrierbarer Form. Sie bildet nach dem Umkrystallisieren
aus Kisessig rotbraune Blattchen, die zur Analyse im Hoch-
vakuum bei Zimmertemperatur getrocknet werden. Die Farb-
siure ist bei schwachem Erwirmen sehr leicht loslich in Al-
kohol und Wasser, auch 15st sie sich leicht in Aceton, Eisessig
und Chloroform.

2,801 mg Subst.: 0,188 cem N (20,5° 747 mm). — 8,157 mg Subst.:
5,290 mg BaSO,. :

C,H,0N8HO Ber. N778 888 Gef. N 7,67 S 891
Kupfersalz

Man kocht 0,75 g der Farbsiure und 0,2 g Kupferacetat
20 Minuten lang mit 25 ccm Alkohol, 1aBt erkalten, filtriert
das Kupfersalz ab und krystallisiert es aus Alkohol um. Braun-
stichig-rote Nidelchen, die unter dem Polarisationsmikroskop
starke Lichtbrechung und starken Dichroismus von olivgelb
nach dunkelgriin zeigen. Leicht 1oslich in Alkohol und Pyridin,
schwer loslich in Wasser. Die Losungsfarbe ist je nach der
Konzentration oravge bis orangerot.

Eine 1/,9,, normale Losung des Kupfersalzes in Alkohol
zeigte mit Mercks Universal-Indicatorpapier p, = 6 an, wahrend
eine !/ .. normale alkoholische Losung der freien Saure, wie
zu erwarten, py = 3 gab. Das Kupfersalz ist also als normales
Salz zu betrachten. FEine Kupferkomplexsiure miiBte in der
Aziditat der freien Sdure entsprechen. Analysiert wurde die
Iufttrockne Substanz.

98,85 mg Subst. verloren bei 140° 18,000 mg H,0. — 4,812 mg
Subst. gaben 0,457 mg CuO. — 5,418 mg Subst. gaben 0,310 ccm N
{22° 750 mm).

CyH,y40,8,N,Cu, 6 H,0 Ber. Cu 7,45 N 6.56 H,0 12,65
Gef. , 159  , 6,53 » 13,14

Natriumsalz der Kupferkomplexsdure
Man erhitzt 8,6 g p-kresol-azo-1-naphthalin-4-sulfonsaures
Natrium, 1 g Kupferacetat, 2 g Natriumacetat und 100 ccm
Methylalkohol !/, Stunde lang zum Sieden, ldB8t erkalten und
filtriert den Niederschlag ab. Zur Reinigung 16st man das



P. Pfeiffer u. H. Krebs. Stereochemie innerkomplexer Kupfersalze 111

rohe Salz in 1 Liter Methylalkohol, dampft die Lo&sung auf
200 cem ein, laBt einige Zeit stehen und filtriert das Komplex-
salz ab. Dunkel-violettbraune, feine Krystalle. Ausbeute 4 g.
Mit violetter Farbe leicht 19slich in Wasser, mit roter Farbe
leicht 18slich in Pyridin. Gegen heiBe Natronlange ist das
Salz bestindig; konz. Salzsiure zersetzt schnell unter Ab-
scheidung des Natriumsalzes der Farbsiure. Die Losungen
des Komplexsalzes sind so tieffarbig, daB optische Spaltungs-
versuche nicht in Betracht kamen. Analysiert wurde das
lufttrockne Salz.

102,39 mg Subst. gaben bei 70° einen Gewichtsverlust von
12,47 mg. — 111,18 mg Subst: 7,650 mg Cu, 19,287 mg Na,80, —
8,066 mg Subst.: 0,441 cem N (169 742,5 mm).

Cs,H,,0,8,N,CuNa,, 6 H,0

Ber. Cu 7,01 Na512 N 6,23 H,0 12,08
Gef. , 6,89 s 5,62, 6,29 , 12,18

2. 4-Dimethylamino-2-oxy-azobenzol-kupfer

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 wischt ihn mit Methylalkohol. Aus-
beute 2,9 g Loslich mit rotbrauner Farbe in Chloroform,
Eisessig und Pyridin, unloslich in Ather und Wasser. Ver-
diinnte Salzsiure zersetzt schon in der Kalte, Analysiert wurde
die lufttrockne Substanz. (Beim Erhitzen auf 100° im Vakuum
kein Gewichtsverlust.)

28,514 mg Subst.: 3,829 mg CuO. — 4,680 mg Subst.: 0,617 cem N
(20°, 761 mm).

C,sH 50, N Cu Ber. Cu 11,69 N 1545 Gef. 11,31 N 15,38

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

3. Salze des 5-Methyl-2-0xy-4'-trimethylammonium-
azobenzol-kupfers
5-Methyl-2-oxy-4"-trimethylammonium-azobenzol-chlorid

Man erwirmt eine Losung von p-Acetylamino-dimethyl-
anilin-jodmethylat?) in wenig Wasser korze Zeit mit 10 g Silber-

Y J. Pinnow u. E. Koch, Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 2860 (1897).
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acetat (auf dem Wasserbad), fallt das fiberschiissige Silber-
acetat mit 8 ccm rauchender Salzsiure aus, filtriert den Nieder-
schlag ab, wischt ihn mit Wasser nach, versetzt das Filtrat
mit 50 ccm rauchender Salzsiure und dampft zunichst auf
dem Wasserbad, dann im Olbad bei 130—140° zur Trockne
ein. Der Riickstand besteht aus salzsaurem p-Amino-dimethyl-
anilin-chlormethylat. Man 1ost ihn in 30 ccm Wasser, filtriert
und diazotiert das Filtrat nach Zugabe von 6,5 ccm rauchender
Salzsgure mit 3,6 g Natriumnitrit. Dann liBt man die Di-
azoniumsalzlosung unter starker duBerer Kiihlung langsam zu
einer Losung von 5,6 g p-Kresol, 2,5 g Atznatron und 5g Soda
in wenig Wasser flieBen und leitet in das Reaktionsgemisch
nach mehrstiindigem Steben so lange Kohlendioxyd ein, bis
das Ganze zu einem Brei erstarrt ist. Man filtriert, engt das
Filtrat im Vakuumezxsikkator iiber konz. Schwefelsiure ein,
vereinigt Salzriickstand und CO,-Fillung und kocht das Ge-
misch so lange mit absolutem Alkohol aus, bis sich nichts
mehr 16st. Dann siuert man die vereinigten, tiefrotbraun bis
schwarz gefarbten Ausziige mit so viel alkoholischer Salzsiure
an, daB sich die Farbe stark aufhellt, filtriert von etwas Koch-
salz ab und f4llt aus dem Filtrat den Farbstoff in Fraktionen
mit Ather aus. Zuniichst setzen sich stark verunreinigte Pro-
dukte ab, dann kommt das schon ziemlich reine Farbsalz, das
so lange durch Umfillen aus salsiurehaltigem Alkohol mit
Ather gereinigt wird, bis es eine rein gelbe Farbe angenommen
hat. Aus wenig schwach salzsaurem Alkohol umkrystalli-
siert: Orangefarbene, gut ausgebildete Blittchen, die je nach
der Schnelligkeit des Erhitzens bei 200—210°¢ unter stiirmischer
Gasentwicklung zu einer tiefroten Fliissigkeit schmelzen. Leicht
Ioslich in Wasser, Alkohol und Kisessig, auch ldslich in Pyridin.
Die Lisungsfarbe ist je nach der Konzentration gelb bis orangerot.
Natronlauge und konz. Schwefelsiure geben karminrote Liosungen.
Lufttrocknes Salz:
417,645 mg Subst. verloren bei 70° 4,191 mg H,O.
Ber. 1Y, H,0 812  Gef. 11, H,0 880
Wasserfreies Salz:

9,116 mg Subst.: 4,405 mg AgCl. — 4,790 mg Subst.: 0,581 cem N
(289, 755 mm).

CieHyON,Cl  Ber. Cl 11,61 N 13,75  Gef. C1 11,95 N 18,90
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Auffallig ist die verhiltnismiBig groBe Schwerloslichkeit
des Nitrats der Reihe, das sich aus der wiBrigen Losung des
Chlorids mit Natriumnitrat ausfillen 14Bt.

Chlorid des Kupferkomplexes

Man kocht 1,2 g des obigen Chlorids und 0,5 g Kupfer-
bydroxyd?!) 1 Stunde lang mit 20 com Alkohol, filtriert heiB
und 148t das Filtrat im Eisschrank stehen. Es fillt 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-
mihlich zusammen.

Lufttrocknes Salz:
42,414 mg Subst. gaben bei 70° einen Gewichtsverlust von 2,169 mg;
Gef. 5,1%, Verlust.
Getrocknetes Salsz:

22,476 mg Subst.: 2,505 mg CuO. — 11,043 mg 4,490 mg AgCl. —
6,335 mg Subst.: 0,680 cem N (23°% 761 mm).

C;,H 0, N,CL,Cn Ber. Cu 9,42 Ol 10,51 N 1245
Gef. , 890 , 11,06 , 12,39
Das Salz war nach dem Ergebnis der Analyse nicht ganz
rein, doch lieB sich aus ihm ohne weiteres das Bromcampher-
sulfonat der Reihe darstellen.

Bromcamphersulfonat des Kupferkomplexes

Man kocht 0,315 g des Chlorids der Reihe und 0,395 g
e-brom-n-camphersulfonsaures Silber mit 25 cem abs. Alkohol
kurz auf, filtriert, wischt den Riickstand mit wenig Alkohol
und 148t das Filtrat bei gewdhnlicher Temperatur stehen. Es
scheiden sich dann im Laufe von 4 Stunden 0,2 g (48%/,) des
gesuchten Bromcamphersulfonats ab (Probe 1), welches man
mit wenig Alkohol wischt. Den Rest des Salzes kann man
mit Ather ausfallen. Zur Analyse krystallisiert man einen Teil
der Probe I 2-mal aus wenig abs. Alkohol um. Feinkrystallines,
dunkelbraunes Pulver, welches bei 223-—224° u. Zers. schmilzt.
Leicht 15slich in Wasser, Alkohol und Pyridin, schwerlsslich
in Aceton und Chloroform. Zur Analyse trocknen bei 70°i, V.

) Bottger, J. prakt. Chem. 78, 491 (1858).
Journal f, prakt. Chemie [2] Bd. 155. 3
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16,563 mg Subst.: 1,021 mg CuO. — 6,609 mg Subst.: 0,415 cemn N
(269, 762 mm). ‘

5, Hg0,,8: N Br, Cu Ber. Cu 4,93 N 6,86

Gef. , 519 , 17,18
Zur Messung der optischen Drehung wurden 0,0131g der
Probe I in 100 ccmx Wasser kalt gelostl). Die fir die Wellen-
Iangen 653, 630 und 608 my im 2,2 dem-Rohr bei Zimmer-
temperatur gefundenen Drebwerte betrugen etwa 0,01° Von
dieser GroBenordnung sind bei gleicher #quivalenter Konzen-
tration auch die Drehwerte des Bromeamphersulfonsiureions.
Es kann also keine Aktivierung des Kupferkomplexions ein-
getreten sein, da dann die Drehwerte weit grofler sein miiBten.

1) Konzentriertere Lisungen lieflen sich wegen ihrer allzu tiefen
Farbe nicht verwenden.





