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700. C. Scheibler .  Le titrage des solutions sucrees par la d6termioatiem 
de leurs densites A la temperature de 150. 

701. B e r z e l i u s  und Liebig. Ihre Briefe von 1831-1845 mit erliiuternden 
Einschaltungen aus gleichzeitigen Briefen von L i e b i g  und WB h l e r ,  
sowie wissenschaftlichen Nachweisen. Herausgegeben von J u s t u  s 
Carr ie re .  Mhchen, Leipzig 1893. 

Berlin 1891. 

Der  Vorsiteende : Der Scbriftfiihrer: 

E. F i s c b e r .  
1. v. 

W. Wil l .  

Mittheilnngen. 
502. F. F o  erster :  Einige Beobachtungen Gber  Kupfer -  

aoetatammonialz  und Kupferace ta tpyr id in .  
(Vorgetragen vom Verfasser in der Sitzung vom 24. Oktober.) 

I m  Folgenden sol1 iiber einige Beobnchtungen Bericht erstattet 
werden, welche am Kupferacetatammoniak gemacht wurden, da  beim 
Arbeiten mit dieser Verbindung sich die darauf beziiglichen Angaben 
der Literatur mehrfach als ungenau erwiesen; im Anschluss daran 
werden einige Versucbe beschrieben, welche die Darstellung F O ~  

Yyridinverbindungen des  Kupferacetats zum Gegenstande hatten. 

1. K u p f e r a  c, e ta t a ni m n n i R k. 
Versetzt man eine wassrige Liisung yon Kupferacetat mit iiber- 

schiissigem Ammoniak u n d  dampft die tiefblaue L6sung auf dem 
Wasserbade ein, so erbalt man schiefwinkelige, schiin violett gefiirbte 
Prismen von Hupferacetatammoniak. Bei dieser Art, der Darstellung 
findet stets eine Abscheidung von eehr fein vertheiltem Kupferoxyd 
statt, welcbe sich allerdings leicht auf ein Minimum beschranken liisst. 
Will mar! auch dies vermeiden, so 16st man unter Zusatz von alko- 
holischem Ammoniak Kupferacetat in 93-procentigem Alkohol; nach 
dem Abdestilliren des iiberscbiissigen Alkobols krjstallisirt das Kupfer- 
acetatammoniak alsbald in1 Zustande viilliger Reinheit aus; das Salm 
lasst sich aus starkem Alkohol gut umkrystallisiren, wobei e R  im 
kurzen Prismen oder schiefen Octagdern anftritt, und wird, ohne Zer- 
setzung zu erleiden, in vacuo iiber Schwefelslure getrocknet. Seine 
Zusammensetzung entspricbt der  Formel 

Cu (cz H:( 0 2 ) 2 , 2  ?JH3 
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Die Analyse ergab: 

Berechnet Gefunden 
c u  63.6 29.50 pCt. 29.56 29.47 29.69 pCt. 

- (CaHs0a)z I18 54.73 3 54.60 - 
3NH3 34 15.77 D 15.50 15.20 - c _ _ _ _  - 

215.6 100.00 pCt. 

Vor liingerer Zeit scLon hat H. Schiff  I) eine Kupferacetat- 
ammoniakverbindung beschrieben , welche er durch Eindunsten der 
wilssrigen, ammoniakaKschen Liisung von Kupferacetat bei gewiihnlicher 
Temperatur erhielt, und welcher er oach der Analyse die Zusammen- 
setzung Cu(CaHaOa).), 2NH3, 2 Ha 0 zuschreibt. Bei der Wiederholung 
dieser Versuche erhielt ich etwas abweichende Ergebnisse. J e  nach 
dem Ammoniakgehalt der Liisungen ist die Concentration, bei welcher 
sie krystallisiren, eine verschiedene. Aus sehr concentrirten Lasungen 
scheiden Rich beim Eindunsten an der Luft  grosse octaedrische Krf- 
stalle der oben beschriebenen waeserfreien Verbindung ab; aus ver- 
diinnteren Liisungen erhielt ich , wenn ich sie allmahlich verdunstete, 
eine wasserhaltige Substanz, deren Zusammensetzung gelegentlich gut 
zu der von Schiff  gegebmen Formel stimmte. Wurden aber die 
von der ersten Krystallisation abfallenden Mutterlaugen aufs Neue 
eingedunstet, so eutstanden Hrystalle, deren Wassergehalt erheblich 
griisser war, als er nach der Schiff'schen Formel hiitte sein miisseo; 
derselbe blieb, als wiederum ai:s der Mutterlauge eine neue Krystalli- 
sation .abgeschieden wurde, unverandert und entsprach der Formel 

CU (CaH3 Oa)s, 2 N H3,2l/a Ha 0. 

Die Analyse der lufttrockenen Substanz ergab namlich in ver- 
schiedenen Priiparaten : 

1. 11. 111. 
c u  24.37 24.10 24.52 pCt. 
HsO 17.35 - 16.32 c 

Berechnet fiir Bereehnet fiir 
CU(CI&O&, 2NH3,21!aH9 0 Cu(C$H3Oa)a, 2NH3,2HgO 

24.40 25.27 pCt. 
17.27 14.31 a 

Auch in dem unter 111. verzeichneten Priiparat, welches erheblich 
langer als zum Trocknen n6thig an der Luft gelegen hatte und schon 
deutliche Zeichen von Verwitterung aufwies, wurden noch 2 'pet. 

1) Ann. d. Chem. 123, 43. 
217* 
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Wasser mehr gefundcn, als nach S c h i f f  berechnet war. Es scheint 
also, dass das von diesem Forscher analysirte Praparat, ebenso wie 
solcbes gelegentlicb an den von mir dargeetellten der Fall war, noch 
kleiue Mengen des wusserfreien Kiirpers enthalten hat, welche uni 
so eher unbemerkt bleiben konnten, ala sie sich dem Auge in keiner 
Weise offenbaren. 

Die wasserhaltige Verbindung bildet rein blau gefiirbte bald 
feine, bald breite Nadeln, welche in vacuo iiber Schwefelsaure ihr 
Wasser verlieren und dabei die violette Farbe des wasserfreien Salzes 
annehmen. Auch dnrcb Urnkrystallisiren au? starkem oder miissig 
verdiinntem Alkobol kann die erstere Substanz in die letztere iiber- 
gefiihrt werden. Auch Schiff  hat seine wasserhaltige Verbindung aus 
Spiritus umkrystallisirt; er giebt jedoch nicht an, dass das Salz dabei 
eine Veranderung erfahrt. Die so von Schiff  erhaltenen Krystalle 
sind von F r i e d e l  gemessen worden. Dieselben ilhneln dem Augen- 
schein nach sehr den von mir dargestellten wasserfreien Krystallen, 
doch kann erst ein genauer krystallographischer Vergleich, welchen 
Hr. Dr. F r o m  m freundlichst iibernommen hat, iiber die Identitat 
beidcr Priiparate eotscheiden. 

Kiipferacetatammouiak lijst sich in ganz wenig Wasser mit tief 
blauer Farbe klar auf. Stellt man es unter eine Glocke iiber Wasser, 
so zerfliesst es nach langerer Zeit. Verdiinnt man die auf die eine 
oder andere Weise erhaltene LGsung, 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 
iiberstehende, noch stark blau gefarbte LBsung freies Ammoniak 
enthalt. In ganz ahnlicher Weise zersetzt sich Kupferacetatammoniak 
an feuchter Luft und zwar das wasserhaltige Priiparat auch 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 sicli in deni alsdann verbliebenen Riickstande nur noch kleine 
Mengen yon Ammoniak vor. 

Rascher als iiber Wasser zerfliesst Kupferacetatammoniak, .wenn 
es iiber wassrige Ammoniakfliissigkeit unter eine Glocke gestellt 
wird; a118 der so entstehenden sehr concentrirten Liisung echeidet 
sich, wie oben schon erwiihnt, beim Eindampfen die wasserfreie, 
2 Molekule Ammoniak eothaltende Verbindung aus. Auch wenn eine 
Liisong derselben in iiberschiissigem wiisserigen oder alkoholischen 
Ammoniak in  einer Ammonialiatmosphare iiber Aetzkali eingedunstet 
wird, erhtilt man stets nur die Ausgangssubstanz zuriick. Dass jedoch 
&is Rupferacetat sich 'auch mit mehr Ammoniak, als in den vorbe- 
schriebenen Verbindungen enthalten iat , zu  verkinigen vermag, zeigt 
folgender Versach: 
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Leitet man trockenes Ammoniakgas iiber getrocknetes l) Kopfer- 
acetat , eo wird jenes unter etarker Wiirmeentwicklung absorbirt. 
Dabei neigte aber daa Kupferucetat dazu, zusammenzubacken sodaas 
leicht ein Theil desselben der Einwirkung des Ammoniake entzogen 
wird. Ein beseeres Resultat wurde erhalten, ale die Verbindung 
cu (Cs Ha O&, 2 NH3 mit getrocknetem Ammoniak behandelt wurde. 
Auch hier gab sich eine freilich geringe Wiirmeentwicklung&u er- 
kenneo, und die Substanz farbte sich rein blau, wahrend die Qewichts- 
zunahme anfangs schnell spater immer langsamer erfolgte; ale nach 
mehreren Stunden das Gewicht der Substanz conatant blieb, hatte 
dieselbe um 12.80 pCt. zugenommen, wPhrend einem Hinzutritt von 
1 bezw. 2 Molekiilen Ammoniak eine Gewichtsvermehrung um 7.9 bezw. 
15.8 pCt. entsprechen wiirde. Es echeint also eine Verbindung von 
der Zusammensetzung 

CU (C, H.q 02)s , 4 N H3 

wohl existenzfahig zu sein, unter den gewohnlichen Druck- und 
Temperaturverhaltnissen ist dieselbe aber auch in einer Ammoniak- 
atmosphare bereite stark dissociirt. An der Luft ist eie ganz un- 
beetiindig: leitet man iiber die durch Absorption von Ammoniak er- 
haltene blaue Verbindung mehrere Stunden lang trockene Luft, so 
verliert sie, wahrend sie sich violett farbt, allea aufgenommene Am- 
moniak , welches in vorgelegter Normalsaure aufgefangen und zur  
Controlle bestimmt wurde; die Gewichtsabnahme betrog 0.1048 g, die  
Meoge des in der Vorloge absorbirten Ammoniaks 0.1037 g. Die 
vom Kupferacetatammoniak noch aufgenommene Ammoniakmenge ge- 
niigt nicht, die Zersetzung der Substanz durch Wasser zu verhindern; 
auch Alkohol zerlegt letztere, indem sie sich beim Uebcrgiessen mit 
diesem Loeungsmittel violett farbt, und Ammoniak in  den Alkohol 
iibergeht. 

1) In der Literatur h d e t  man fast allgemein, dass Kupferacetat sein 
Krystallmasser tiber Schwefelsiiure oder bei 1 0 0 0  verliere und dabei weiss 
werde. Diese Angabe, welcho ich auf ihren Ursprung nicht zurtickzuverfolgen 
rermochte, erwiee sich auf Grund meiner Reobachtungen als uagenau. b y -  
stallisirtes Kupferacetat, welches 31.65 pCt. Kupfer enthielt - die Formel 
Cu(CsHsO&, HzO verlangt 31.75 pCt Kupfer - gnderte in vacuo iibw 
Schwefelsiiure sein Gewicht nicht, wie solclies auch schon vor geraumer Zeit 
von flo ux angegeben wurde (Ann. d. Chem. 60,316.) Bei lo00 hingegen verliert 
CJ laogsam, rascher bei 1050 vollstindig sein Krystallwasser; zu einer vBlligen 
Gewichtsconstanz gelangt man jedoch auch bei 1000 nicht, da allmahlich e k e  
weitere, tiefer greifende Zersetzung stattfindet. Die Angabe von Roux, dase 
Kupferacetat erst bei 1400 entwiissert werden kann, findet dadurch also keine 
BestLtigung. Beim Trocknen farbt sich das Salz auch nicht weiss, sondern 
bleibt grin. Der Einwand, es kBnne in dem griinen Kiirper .don ein Zer- 
setzungsprodukt vorliegen, fand dadurch seine Widerlegung, dass derselbe deu 
berechneten Gehalt an Essigsilure aufwies. 
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Ein Kupferacetatammoniak, welches weniger Ammoniak enthalt, 
als der Formel Cu ( C ~ H J O ~ ) ~ ,  2 NH3 entspricht, konnte nicht erhalten 
werden. Beim Erhitzen anf 1000 giebt die genannte Verbindung lang- 
Sam und stetig ihr  Ammoniak bis auf sehr kleine Mengen ab, ohne 
dam, etwa nach Entweichen von 1 Molekiil Ammoniak, eine Unter- 
brechung der Stetigkeit stattfindet. 

Bei Gelegenheit der vorstehenden Untersuchungen richtete ich auch 
mein Augenmerk auf die Darstellung eines dem Ealiumkupferacetat 
Cu (G Ha O&, 4 KCz H3 Oa , 12 Ha 0 l) etwa entsprechenden Am- 
moniumdoppelsalzes. Ein solches existirt allerdings, wie daraus her- 
vorgeht, dass Kupferacetat in  einer concentrirten Liisung von Am- 
moniumaci:tat erheblich leichter loslich ist , als in reinem Wasser. 
Der Isoliruug des Salzes stellen sich jedoch Schwierigkeiten entgegen, 
insofern dasselbe nur in stark iiberscbiissiger concentrirter Ammonium- 
acetatlosung bestandig ist und wegen seiner grossen Loslichkeit von 
gleichzeitig mitauskrystallisirendem essigsaurem Ammonium nicht ge- 
trennt werden konnte. Das Salz besitzt eine blaue Farbe; urn es 
neben Ammoniumacetat krystallisirt zu erbalten, muss man die L8sung 
beim Eindampfen stark essigsauer halten; unterlasst man dies, so 
krystallisirt wasserfreies Kupferacetatammoniak in reichlicher Menge 
und im Znstande grosser Reinheit aus; dss SO erhaltene Priiparat ent- 
hielt 29.47 pCt Kupfer, wahrend die Rechnung 29.50 pCt. Kupfer 
verlangt. Die Verbindung entsteht, indem das in der Losung befind- 
liche Knpferacetat das beim Eindampfen aus dem Ammoniumacetat 
sich abscheidende Ammoniak bindet, wiihrend Essigsaure entweicht. 

11. I( up f e r  a c  e t a t p y r i d in. 
Bine wassrige oder alkoholische Liisung von Kupferacetat fiirbt 

sich auf Zusatz von Pyridin rein blau; dampft man sie ein, so 
scheiden sich smaragdgriine, glanzende, sechsseitige Tafeln und kurze 
Prismen ab, welche die Zusammensetzung 

Cu(CaHs0a)z I C5H6N 

Berechnet Gefunden 
Cn 24.30 24.35 24.30 - pCt. 24.10 pCt. 
CsHaN - - - 30.13 3 30.31 x 

Die verschiedenen analysirten Praparate wurden aus alkoholischer 
oder wassriger Losung erhalten, und zwar aus letzterer sowohl durch 
Eindarnpfen auf dem Wasserbade als auch bei gewohnlicher Tempe- 
ratur. Die Pyridinbestimmung wurde in der Weise ausgefiihrt, dass 
das Pyridin durch Destillation uiit Natronlauge aus  der Verbindung 

besitzen. Die Analyse ergab namlich : 

Rammelsberg, Jahresber. d. Chem. 1855, 503. 
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abgescbieden uod das  Destillat uuter Anwendung von Cougopapier ale 
Indicator mit Normalschwefelsaure titrirt wurdel). 

Die Verbindung behglt beim Liegen a n  der Luft oder in vacuo 
iiber ScbwefelJure  ihr Gewicht unverandert bei; bei 1000 erleidet sie 
eine geringe Zersetzung. In  heissem Wasser ist der KBrper unzer- 
aetzt liielich und Iasst sich daraus umkrystallisiren ; nur bei lgngerem 
Kochen triibt sich die Lijsung unter Abscheidung eines feinen hell- 
farbigen Pulvers, und es entweicht Pyridin. Auch aus Alkobol liisst 
sich der Kiirper umbrystalliaireo , doch entstehen beim Erwarmeti 
desselben mit dem Lasungsmittel stets nicht unerhebliche Mengen 
amorpher, brauolich gefiirbter Zersetzungsproducte. 

I n  der Erwartung , eine dem Kupferacetatammoniak in  seiner 
Zusammensetzung entsprechende Pgridinverbindung darstellen zu kon- 
nen, verriibrte ich, iihnlich wie es von S e u b e r t  und R a u t e r a )  fiir 
d ie  Darstellung von Kupferoxalatpyridin angewandt wurde, fein ge- 
pulvertes Rupferacetat init fberscbiissigem 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  Forrnel 

C U ( C ~ H S O Z ) Z , ~ C S H ~ N  
eusammengesetzt iat, welche 12.73 pCt. Kupfer verlangte. I n  Wasser 
l6st sich der Korper leicht mit blauer Farbe  auf; andere Liisungs- 
mittel spalten alsbald Pyridin a b  und fiihren wieder zu der griinen 
Verbindung zuriick. Das Gleiche geschieht, wenu man die Verbin- 
dung an der Luft liegm lasst; es werden 3 Molekiile Pyridin abge- 
geben,  was einen Gewichtsverlust von 47.6 pCt. bedeutet. In  der 
That  verlor eine Probe des Kiirpers a n  der Luft 47.9 pCt., ehe Ge- 
wichtsconstanz eintrat. Dabei erfolgt die Pyridinabgabe ganz regel- 
massig, so dass auf die Existenz einer Zwischenverbinduog von der 
Zueammensetzung Cu (CzHg Oa):! , 2  CsHg N nicht geschlossen werden 
kann. 

Wiihrend in  den ihrer Zahl nach freilich geringeii Fiillen, in 
denen bisher Pyridinverbiodungen von Kupfersalzen dargestellt wurden, 
wie vom Sulfat, Dithionat3) und Oxalatq) die moleculare Menge des 
darin entbaltenen Pyridius derjeniqen des Ammoiiiaks in den analogen 
Ammoniakverbindungen entsprach, ist also Aehnliches nur bei den 
unbesthdigen Pyridin- und An~moniak~erbimduugc,n des Kupferacetets 
vorhanden, welche 4 N t-13 bez. 4 C s H j N  enthalten, jedoch nicht mehr 

'j Zeitsohr. f. anal. Chem. 1SS9, amtliche Yerordnungen und Erlasse, S. 37. 
2) Diese Berichte XXV, 2835. 
3) J B r g e n s e n ,  Journ. f. prakt. Chem. 33, 505. 
&) S e u b e r t  und R a u t e r ,  a. a. 0. 
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fiir die unter gewiihnlichen Verhaltnissen allein bestandigen Korper 
mit 2 NH3 bez. mit 1 CgHbN. Ebenso wie die im Kupfersalz vor- 
handene Saure auf die mit demselben in Verbindnng tretende Bnzahl 
von Ammoniakmolekiilen von bestimmendem Einf i sse  ist, so kiinnen 
auch, j e  nach der Natur der Basen, an ein und dnsselbe Kupfersalz 
wechselnde Mengen verschiedener Basen herantreten, Schliesslich sei 
noch daran erinoert, dam ein Fsrbiibergang, wie er oben fiir die 
beiden Pyridinverbindungen des Kupferacetats beschxieben jet, aucb 
bei gewiesen Ammoniakverbindungen des Knpfers schon beobachtet ist: 
so geht das  griine Salz CusCya, CuCya ,4NH3 durch iiberschiissiges 
Ammoniak in die blaue Verbindung Cu2Cya , CuCy2, 6NH3 uberl). 

Die bcschriebenen Versuche wurden bei Gelegenheit einer an der 
physikalisch-technischeti Reichsanstalt ausgefiihrten Untersuchung fiber 
gewisse schadliche Ausscheidungen angestellt, welche die vielfach zum 
Fiillen von Thermometern angewandten blauen, alkoholischen Fliissig- 
keiten mit der Zeit ijfters in den Instrumenten hervorrufen. Diese Lii- 
sungen erhalten ihre Farbe durch Kupferacetatammonink j die Ausschei- 
dungen bestehen aus basischen Knpferacetaten oder aus  Kupferoxyd iind 
werden durch das roil  den oft sehr schlecbten Thermometerglaser~~ 
abgegebene Alkali erzeugt. Auf weiche Weise die Losungen her- 
gestellt werden miissen, damit die Entstehung der gensnnten Aus- 
scheidungen vermieden wird, sol1 spiiter an anderer Stelle mitgetheilt 
w er den. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  den 20. November 1892. 
Chemisches Laboratorium der physikalisch-technischep 

Reichsanstalt. 

503. R o b e r t  O t t o  und Julius T r i i g e r :  Synthese des ayna- 
met r iechen  Diphenylsu l fonace tons  mittels des symmetr iechen  

Dichloracetons. 
[Aus dem Laboratorium fiir synthetisclie u. pbarmaceutische Chemie der tech .  

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

Das von dem Einen von uns in einer gemeinscbaftlich mit W. Ot to  
voriiffentlichten Abhandlung : Beitriige zur Kenntniss der Sulfonketone8) 
beschriebene Diphenylsulfonaceton , wclches u. A .  u u f  Grund seines 

1) Michael i s ,  Anorg. Chemie 111, 557. 
3 Journal fiir praktische Chemie (N. F.) XXXVT, 403; i. A., diese Be- 

richte XXI, Ref. 101. 




