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502. F. Foerster: Einige Beobachtungen tiber Xupfer-
acetatammoniak und Kupferacetatpyridin.
(Vorgetragen vom Verfasser in der Sitzung vom 24, Oktober.)

Im Folgenden soll iiber einige Beobachtungen Bericht erstattet
werden, welche am Kupferacetatammeoniak gemacht wurden, da beim
Arbeiten mit dieser Verbindung sich die darauf beziiglichen Angaben
der Literatur mehrfach als ungenan erwiesen; im Anschluss daran
werden einige Versuche beschrieben, welche die Darstellung von
Pyridinverbindungen des Kupferacetats zum Gegenstande hatten.

1. Kupferacetatammoniak.

Versetzt man eine wissrige Losang von Kupferacetat mit dber-
schiissigem Ammoniak und dampft die tiefblaue Lésung auf dem
‘Wasserbade ein, so erhilt man schiefwinkelige, schon violett gefirbte
Prismen von Kupferacetatammoniak. Bei dieser Art der Darstellung
findet stets eine Abscheidung von sehr fein vertheiltern Kupferoxyd
statt, welche sich allerdings leicht anf ein Minimum beschrinken liisst.
Will mar auch dies vermeiden, so 15st man unter Zusatz von alko-
holischem Ammoniak Kupferacetat in 93-procentigems Alkohol; nach
dem Abdestilliren des iiberschiissigen Alkohols krystallisirt das Kupfer-
acetatammoniak alsbald im Zustande vélliger Reinheit aus; das Salz
lisst sich ans starkem Alkohol gut umkrystallisiren, wobei es in
“kurzen Prismen oder schiefen Octaédern auftritt, und wird, ohne Zer-
éetzung zu erleiden, in vacuo iiber Schwefelsiure getrocknet. Seive
Zusammensetzung entspricht der Formel

Cu(CyH302)2, 2NH3
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Die Analyse ergab:

Berechnet, Gefunden
Cu 63.6  29.50 pCt. 29.56 29.47 29.69 pCt.
(CaH309)2 118 54.73 > 54.60 —_ — [
2NH; 34 13.77 > 1550 1520 — «

215.6 100.00 pCt.

Vor ldngerer Zeit schon hat H. Schiff!) eine Kupferacetat-
ammoniakverbindung beschrieben, welche er durch Eindunsten der
wiissrigen, ammoniakaKschen Lésung von Kupferacetat bei gewdhnlicher
Temperatur erhielt, und welcher er pach der Analyse die Zusammen-
setzung Cu(CyH;04):, 2NHj, 2H; O zuschreibt. Bei der Wiederholung
dieser Versuche erhielt ich etwas abweichende Ergebnisse. Je nach
dem Ammoniakgehalt der Lésungen ist die Concentration, bei welcher
sie krystallisiren, eine verschiedene. Aus sehr concentrirten Losungen
scheiden sich beim Eindunsten an der Luft grosse octaddrische Kry-
stalle der oben beschriebenen wasserfreien Verbindung ab; aus ver-
diinnteren Lésungen erhielt ich, wenn ich sie allmihlich verdunstete,
eine wasserhaltige Substanz, deren Zusammensetzung gelegentlich gut
zu der von Schiff gegebenen Formel stimmte. Wurden aber die
von der ersten Krystallisation abfallenden Mutterlangen aufs Neoe
eingedunstet, so entstanden Krystalle, deren Wassergehalt erheblich
grosser war, als er nach der Schiff’schen Formel hitte sein miissen;
derselbe blieb, als wiederum aus der Mutterlauge eine neue Krystalli-
sation abgeschieden wurde, unverindert und entsprach der Formel

Cu(C3H;309)s, 2N H;3, 215 H; O.

Die Anpalyse der lufttrockenen Substanz ergab ndmlich in ver-
schiedenen Priiparaten:

L 1L 1L
Cu 24,37 24.10 24.52 pCt.
H:0 17.35 — 16.32 «
Berechnet fiir Berechnet fir
Cu(CyH; 0g)3, 2N H3, 215 H; O Cu(C3 H3 02)e, 2NHs, 2H;0
24.40 25.27 pCt.
17.27 14.31 «

Auch in dem unter III, verzeichneten Priparat, welches erheblich
linger als zum Trockuen néthig an der Luft gelegen hatte und schon
deutliche Zeichen von Verwitterung aufwies, wurden noch 2'pCt.-

) Ann. d. Chem. 123, 43.
217*
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Wasser mehr gefunden, als nach Schiff berechnet war. Es scheint
also, dass das von diesem Forscher analysirte Priparat, ebenso wie
solches gelegentlich an den von mir dargestellten der Fall war, noch
kleine Mengen des wasserfreien Korpers enthalten hat, welche um
so eher unbemerkt bleiben konnten, als sie sich dem Auge in keiner
Weise offenbaren.

Die wasserhaltige Verbindung bildet rein blau gefirbte bald
feine, bald breite Nadeln, welche in vacuo iiber Schwefelsiure ihr
Wasser verlieren und dabei die violette Farbe des wasserfreien Salzes
annehmen.  Auch durch Umkrystallisiren aus starkem oder missig
verdiinntem Alkobol kann die erstere Substanz in die letztere iiber-
gefilhrt werden. Auch Schiff hat seine wasserhaltige Verbindung aus
Spiritus umkrystallisirt; er giebt jedoch nicht an, dass das Salz dabei
eine Veriinderung erfihrt. Die so von Schiff erhaltenen Krystalle
sind von Friedel gemessen worden. Dieselben dhneln dem Augen-
schein nach sehr den von mir dargestellten wasserfreien Krystallen,
doch kann erst ein genauer krystallographischer Vergleich, welchen
Hr. Dr. Fromm freundlichst dbernommen hat, fiber die Identitit
beider Priparate entscheiden.

Kupferacetatammoniak 16st sich in ganz wenig Wasser mit tief
blauer Farbe klar anf. Stellt man es unter eine Glocke iiber Wasser,
so zerfliesst es nach ldngerer Zeit. Verdiinnt man die auof die eine
oder andere Weise erhaltene Losung, so gesteht sie zu einer hell-
blauen Gallerte, welche sich mit der Zeit in ein feines Pulver
verwandelt. Dasselbe stellt ein basisches Kupferacetat vor, da die
tiberstehende, noch stark blau gefirbte Lisung freies Ammoniak
enthilt. In ganz dihnlicher Weise zersetzt sich Kupferacetatammoniak
an feuchter Luft und zwar das waaserhaltige Priiparat aunch schon,
bevor es sein Wasser verloren hat. Die Krystalle zerfallen dabei in
ein hellblaues Pulver unter langsamer Abgabe von Ammoniak; ist
nach mehreren Wochen schliesslich Gewichtsconstanz eingetreten, so
finden sich in dem alsdann verbliebenen Riickstande nur noch kleine
Mengen von Ammoniak vor.

Rascher als iiber Wasser zerfliesst Kupferacetatammoniak, .wenn
es iiber wissrige Ammoniakflissigkeit unter eine Glocke gestellt
wird; aus der so entstehenden sehr concentrirten Lésung scheidet
sich, wie oben schon erwihnt, beim Eindampfen die wasserfreie,
2 Molekiile Ammoniak enthaltende Verbindung aus. Auch wenn eine
Losang derselben in iiberschiissigem wiisserigen oder alkoholischen
Ammoniak in einer Ammoniakatmosphire iiber Aetzkali eingedunstet
wird, erhilt man stets nur die Ausgangssubstanz zuriick. Dass jedoch
das Kupferacetat sich ‘auch mit mebr Ammoniak, als in den vorbe-
schriebenen Verbindungen enthalten ist, zu veréinigen vermag, zeigt
folgender Versuch:
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Leitet man trockenes Ammoniakgas iiber getrocknetes!) Kupfer-
acetat, 8o wird jenes unter starker Wirmeentwicklung absorbirt.
Dabei neigte aber das Kupferacetat dazu, zusammenzubacken, sodass .
leicht ein Theil desselben der Einwirkung des Ammoniaks entzogen
wird. Ein besseres Resultat wurde erhalten, als die Verbindung
Ca(C3H;30y)z, 2 NH; mit getrocknetem Ammoniak behandelt wurde.
Aach hier gab sich eine freilich geringe Wirmeentwicklangelzu er-
kennep, and die Substanz firbte sich rein blau, wihrend die Gewichts-
zanahme anfangs schoell, spiter immer langsamer erfolgte; als nach
mehreren Stunden das Gewicht der Substanz constant blieb, hatte
dieselbe um 12.80 pCt. zugenommen, wihrend einem Hinzutritt von
1 bezw. 2 Molekiilen Ammoniak eine Gewichtsvermehrang um 7.9 bezw.
15.8 pCt. entsprechen wiirde. Es scheint also eine Verbindung von
der Zusammensetzung

Cu(CyH304)s, 4 NH;

wohl existenzfihig zu sein, unter den gewdhnlichen Druck- and
Temperaturverhiltnissen ist dieselbe aber anch in einer Ammoniak-
atmosphiire bereits stark dissociirt. An der Luft ist sie ganz un-
bestindig: leitet man iiber die durch Absorption von Ammoniak er-
haltene blaue Verbindung mehrere Stunden lang trockeme Laft, so
verliert sie, wihrend sie sich violett firbt, alles aufgenommene Am-
moniak, welches in vorgelegter Normalsiure aunfgefangen und zur
Controlle bestimmt wurde; die Gewichtsabnahme betrag 0.1048 g, die
Menge des in der Vorlage absorbirten Ammoniaks 0.1037 g. Die
vom Kupferacetatammoniak noch anfgenommene Ammoniakmenge ge-
niigt nicht, die Zersetzung der Substanz durch Wasser zu verhindern;
auch Alkohol zerlegt letztere, indem sie sich beim Uebergiessen mit
diesem Losungsmittel violett firbt, und Ammoniak in den Alkohol
iibergeht.

) In der Literatur findet man fast allgemein, dass Kupferacetat sein
Krystallwasser Gber Schwefelsiure oder bei 1000 verliere und dabei weiss
werde. Diese Angabe, welche ich auf ihren Ursprung nicht zarickzuverfolgen
vermochte, erwies sich auf Grund meiner Beobachtungen als ungenau. Kry-
stallisirtes Kupferacetat, welches 31.65 pCt. Kupfer enthielt — die Formel
Cu(C3H30g)2, H2O verlangt 31.75 pCt Kupfer — #nderte in vacuo iber
Schwefelsiure sein Gewicht nicht, wie solches anch schon vor geraumer Zeit
von R o ux angegeben wurde (Ann. d. Chem. 60, 316.) Bei 1000 hingegen verliert
es langsam, rascher bei 1050 vollstindiyg sein Krystallwasser; zu einer volligen
Gewichtsconstanz gelangt man jedoch auch bei 1000 nicht, da allmihlich eine
weitere, tiefer greifende Zersetzung stattfindet. Die Angabe von Roux, dass
Kupferacetat erst bei 1400 entwassert werden kann, findet dadurch also keine
Bestatigung. Beim Trocknen firbt sich das Salz auch nicht weiss, sondern
bleibt grin. Der Einwand, es kémne in dem griinen Korper schon ein Zer-
setzangsprodukt vorliegen, fand dadurch seine Widerlegung, dass derselbe den
berechneten Gehalt an Essigsdure aufwies.
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Ein Kupferacetatammoniak, welches weniger Ammoniak enthiilt,
als der Formel Cu(C3H30;3)2, 2 NH; entspricht, konnte nicht erhalten
werden. Beim Erhitzen aof 1000 giebt die genannte Verbindung lang-
sam und stetig ibr Ammoniak bis auf sehr kleine Mengen ab, ohne
dass, etwa nach Entweichen von 1 Molekiill Ammoniak, eine Unter-
brechung der Stetigkeit stattfindet.

Bei Gelegenheit der vorstehenden Untersuchungen richtete ich auch
mein Augenmerk aof die Darstellung eines dem Kaliumkapferacetat
Cu(CaH305)3, 4 KC2H303, 12H30 ') etwa entsprechenden Am-
moninmdoppelsalzes. Ein solches existirt allerdings, wie daraus her-
vorgeht, dass Kuopferacetat in einer concentrirten Losung von Am-
moniumacetat erheblich leichter loslich ist, als in reinem Wasser.
Der Isoliruug des Salzes stellen sich jedoch Schwierigkeiten entgegen,
insofern dasselbe nur in stark tiberschiissiger concentrirter Ammonium-
acetatlfsung bestiodig ist und wegen seiner grossen Léslichkeit von
gleichzeitig mitauskrystallisirendem essigsaurem Ammonium nicht ge-
trennt werden konnte. Das Salz besitzt eine blaue Farbe; um es
neben Ammoniumacetat krystallisirt zu erbalten, muss man die Ldsung
beim Eindampfen stark essigsauer halten; unterlisst man dies, so
krystallisirt wasserfreies Kupferacetatammoniak in reichlicher Menge
und im Zustande grosser Reinheit aus; das so erhaltene Priparat ent-
hielt 29.47 pCt Kupfer, wihrend die Rechnung 29.50 pCt. Kupfer
verlangt. Die Verbindung entsteht, indem das in der Losung befind-
liche Kupferacetat das beim Eindampfen aus dem Ammoniumacetat
sich abscheidende Ammoniak bindet, wihrend Essigsiure entweicht.

‘ II. Kupferacetatpyridin.

Eine wiissrige oder alkoholische Losung von Kupferacetat firbt
sich auf Zusatz von Pyridin rein blau; dampft man sie ein, so
scheiden sich smaragdgriine, glinzende, sechsseitige Tafeln und kurze
Prismen ab, welche die Zusammensetzung

Cu(CeHs;02)2, G Hs N
besitzen. Die Analyse ergab nimlich:

Berechoet Gefunden
Cu 24.30 24.35 24.30 — pCt 24.40 pCt.
C:,H:,N - _— —_ 30.13 » 30.31 »

Die verschiedenen analysirten Priparate wurden aus alkoholischer
oder wissriger Losung erhalten, und zwar aus letzterer sowohl durch
Eindampfen auf dem Wasserbade als auch bei gewdhnlicher Tempe-
ratur. Die Pyridinbestimmung wurde in der Weise ausgefiihrt, dass
das Pyridin durch Destillation mit Natronlauge aus der Verbindung

1) Rammelsberg, Jahresber. d. Chem. 1855, 503.
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abgeschieden und das Destillat unter Anwendang von Cougopapier als
Indicator mit Nermalschwefelstinre titrirt wurde?).

Die Verbindung behilt beim Liegen an der Luft oder in vacuo
iber Schwefelsiiure ihr Gewicht unverindert bei; bei 1000 erleidet sie
eine geringe Zersetzung. In heissem Wasser ist der Kérper unzer-
setzt 16slich und lidsst sich daraas umkrystallisiren; nur bei lingerem
Kochen triibt sich die Ldsung unter Abscheidung eines feinen hell-
farbigen Pulvers, und es entweicht Pyridin. Auch aus Alkohol lisst
sich der Korper umkrystallisiren, doch entstehen beim Erwirmen
desselben mit dem Losungsmittel stets nicht unerhebliche Mengen
amorpher, briunlich gefirbter Zersetzungsproducte.

In der Erwartung, eine dem Kupferacetatammoniak in seiner
Zusammensetzung entsprechende Pyridinverbindung darstellen za kén-
nen, verriihrte ich, dhnlich wie es von Seubert und Rauter?) fiir
die Darstellung von Kaupferoxalatpyridin angewandt wurde, fein ge-
pulvertes Kupferacetat mit iiberschiissigem Pyridin. Es entstand ein
blaues Salz, welches rasch zwischen Fliesspapier getrocknet wurde.
Der Kupfergehalt der so gewonnenen Substanz betrug 12.55 pCt.; dies
zeigt, dass die blaue Verbindung nach der Formel

Cu(CgH302)2,405 H5N

zusammengesetzt ist, -welche 12.73 pCt. Kupfer verlangte. In Wasser
16st sich der Korper leicht mit blauer Farbe auf; andere Losungs-
mittel spalten alsbald Pyridin ab und fithren wieder zu der griinen
Verbindung zariick. Das Gleiche geschieht, wenn man die Verbin-
dung an der Luft liegen lisst; es werden 3 Molekiile Pyridin abge-
geben, was einen Gewichtsverlust von 47.6 pCt. bedeutet. In der
That verlor eine Probe des Korpers an der Luft 47.9 pCt., ebe Ge-
wichtsconstanz eintrat. Dabei erfolgt die Pyridinabgabe ganz regel-
missig, so dass auf die Existenz einer Zwischenverbindung von der
Zusammensetzung Cu(CyH;04): , 2C;H; N nicht geschlossen werden
kann.

Wihrend in den ibrer Zahl nach freilich geringen Fillen, in
denen bisher Pyridinverbindangen von Kupfersalzen dargestellt wurden,
wie vom Sulfat, Dithionat3) und Oxalat*) die moleculare Menge des
darin enthaltenen Pyridins derjenigen des Ammoniaks in den analogen
Ammoniakverbindungen entsprach, ist also Aehnliches nur bei den
unbestindigea Pyridin- und Ammoniakverbindungen des Kupferacetats
vorhanden, welche 4 N H; bez. 4 C;H; N enthalten, jedoch nicht mehr

1; Zeitschr. f. anal. Chem. 1889, amtliche Verordnungen und Erlasse, S. 37.
?) Diese Berichte XXV, 2825.

3 Jargensen, Journ. f. prakt. Chem. 33, 505.

4 Scubert und Rauter, a. a. O.
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fiir die unter gewdhnlichen Verhiltnissen allein bestindigen Kérper
mit 2 NH; bez. mit 1 C;H;N. Ebenso wie die im Kupfersalz vor-
handene S#ure auf die mit demselben in Verbindung tretende Anzaht
von Ammoniakmolekiilen von bestimmendem Einffusse ist, so kdnnen
auch, je pach der Natur der Basen, an ein und dasselbe Kupfersalz
wechselnde Mengen verschiedener Basen herantreten. Schliesslich. sei
noch daran erinnert, dass ein Farbiibergang, wie er oben fir die
beiden Pyridinverbindungen des Kupferacetats beschrieben ist, auch
bei gewissen Ammoniakverbindungen des Kupfers schon beobachtet ist:
so geht das griine Salz CusCya, CuCys, 4NH; durch iiberschiissiges
Ammoniak in die blaue Verbindung CuCya, CuCysz, 6NH; idiber?).

Die beschriebenen Versuche wurden bei Gelegenheit einer an der
physikalisch-technischen Reichsanstalt ausgefiihrten Untersuchung dber
gewisse schiidliche Ausscheidungen angestellt, welche die vielfach zum
Fiillen von Thermometern angewandten blauen, alkoholischen Fliissig-
keiten wit der Zeit 5fters in den Instrumenten hervorrufen. Diese Lé-
sungen erhalten ihre Farbe durch Kupferacetatammoniak; die Ausschei-
dungen bestehen aus basischen Kupferacetaten eder ans Kupferoxyd und
werden duarch das von den oft sehr schlechten Thermometerglisern
abgegebene Alkali erzeugt. Auf welche Weise die Ldsungen her-
gestellt werden miissen, damit die Entstehung der genannten Aus-
scheidungen vermieden wird, soll spiiter an anderer Stelle mitgetheilt
werden.

Charlottenburg, den 20. November 1892.

Chemisches Laboratorinm der physikalisch-technischen
Reichsanstalt.

503. Robert Otto und Julius Tréger: Synthese des sym-
metrischen Diphenylsulfonacetons mittels des symmetrischen
Dichloracetons.

{Aus dem Laboratorinm fir synthetische u. pbarmaceutische Chemie der techn.
Hochschule zu Braunschweig.]

(Eingegangen am 10. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.)

Das voun dem Einen von uns in einer gemeinschaftlich mit W. Otto
veriffentlichten Abhandlung: Beitrige zar Kenntniss der Sulfonketone2)
beschriebene Diphenylsulfonaceton, welches u. A. auf Grund seines

1) Michaelis, Anorg. Chemie 1II, 887,
%) Journal fir praktische Chemie (N. F.) XXXVI, 403; i. A., diese Be-
richte XXI, Ref. 101.





