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179. Volkmar Kohlschiitter: Ueber complexe Kupfer-
verbindungen.

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitat Strassburg.]
(Eingegangen am 14. Marz 1901.)

1. Allgemeines.

Viele einfache Metallsalze addiren neutrale Molekiile in mehr als
einem Verhiiltniss und liefern dadurch verschiedene Typen complexer
Verbindungen.

Vom Studiuwm dieser verschiedenen Formen sind, abgesehen davon,
dass esdienen kann, Beciehungen zwischen Valenz- und Coordinations-
Zahl festzustellen, Aufklirungen zu erhoffen iiber das eigentliche Wesen
der Ionisation geldster Salze.

Man kann, worauf zuerst Werner ausfibrlich hingewiesen hat,
Molekiilen wie Ammoniak, Wasser u.s. w., die sich an Metailsalza
anlagern, die specifische Fihigkeit zuschreiben, den negativen Be-
standtheil eines Metallsalzes vom Metallatom gewissermaassen abzu-
dringen. Diese Wirkung kommt um so vollstindiger zur Geltung, je
grésser die Zahl der angelagerten Molekile ist. Erreicht Letztere
nicht einen bestimmten Betrag, so kénnen negative Reste am Metall--
atom gebunden bleiben; diese fungiren dann nicht als lonen.

Als Consequenz einer solchen Auffassung ergiebt sich, dass als
erste Stufe der elektrolytischen Dissociation einfacher Metallsalze eine
Complexbildung des Metallatoms mit Molekiilen des Ldsungsmittels, in
wiissriger Losung also eine Hydratisirung, eintreten muss.

Eine weitere Folgerung ist die, dass Kinfliisse, die die Ionisation
aufheben oder einschriinken, auch die Complexbildung behindern. Da-
fiir habe ich vor einiger Zeit ein instructives Beispiel aufgefiihrt?):
Aus Lésungen, die die complexen Salze

[Cu (SCN; Hy)]Cl und Lcu<(}§2%“ﬂ‘)ﬂm

enthalten, fillt durch Vermehiung der Concentration von Cl-louen die

schwer l6sliche, undissociirte Verbindung Cu<(§iCN2H4)2 aus. RBis

sollen in néchster Zeit noch weitere Beispiele, die zam Theil eine quan-
titative Behandlung gestatten, mitgetheilt werden. Bei den dabei ins
Auge gefassten Fiillen handelt es sich zuniichst hauptsiichlich um dea
Uebergang einer Molekularverbindung von héherem Typus mit zweifel-
los complexen Kation in eine solche von niederem bei gleichzeitiger
Verminderung der Tonisation. Ich vermeide hier ausdriicklich, von der

Y} Diese Berichte 36, 1151 [1303].
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Entstebung eines Kations von niederem Typus zu reden. Es scheint
der hiafigere Fall zu sein, dass dabei undissociirbare Verbindungen
entstehen, die Uebergangsglieder bilden zwischen Salzen mit com-
plexen Kationen und solchen mit complexen Anionen, welche noch
peatrale Molekiile angelagert enthalten, wie etwa das sogen. Erd-

mann’sche Salz [Co\gggag?JK Zur Erlduterung desGesagten sei

hier nur poeb ein einfaches und iibersichtliches Beispiel aus der Che-
mie der Thioharnstoffmetallsalze erwihnt. Quecksilberchlorid addirt,
wie schon Claus fand, 2 und 4 Molekiile Thioharnstoff. Versetzt
man Thiobarnstofflésung mit Quecksilberchloridlosung im Ueberschuss,

0 scheidet sich ein sandiger, krystallinischer Niederschlag der Formel
‘Hg\?ShCNg H): ab; er ist in Wasser sehr schwer 18slich und kanon als
undissociirt angesehen werden. Giebt man dagegen tropfenweise ge-
giittigle Quecksilberchloridiosung zu Thioharnstofflésung, bis die znerst
-entstehende Tritbung nicht wieder verschwindet, und filtrirt, so ent-
hilt die Losung genau 4 Mol. Thioharnstoff auf 1 Mol. Quecksilber-
chlorid. Aus ibr ist die leicht l8sliche Verbindung [Hg(SCN2H4)4]Cl2,
beim Einengen in klaren Krystallen zu gewinnen. Diese Losung lésst
anf Zusatz weniger Tropfen KCl-, BaClp- etc. Ldsung sofort den

/(SCN2H4)2

Kérper Hgl fallen. Die Bildung Hg-haltiger complexer

Anionen kann zur Erklirung der verminderten Complexbildung nicht
in Frage kommen. Fiir die Bildung der beiden Verbindungen gelten
zweifellos die Gleichungen:

(HgCl>< [SONaHL) _ o ) [Hg< ><[SONHLTF
[H <(SCN2H4)2:’
g [Hg(SCNqH;);(Jl,]

Verminderung von Quecksilberchlorid in 1. hiitte die Vermehrung
son SCN2H; zur Folge und damit vermebrte Bildung der ldslichen
Verbindung nach 2. Auch Addition von SCNsHy durch K-lonen er-
scheint, ausgeschlossen, da andere Salze als Chloride keine Fillung
verursachen.

(SCNgHy)

1.

Die Erscheinung, die in diesem speciellen Fall hervortritt, kann
.allgemeiner dahin aufgefasst werden, dass fir den Typus der com-
plexen Verbindung zweierlei maassgebend ist: einmal die Concen-
tration der sich anlagernden Molekiilgattung und sodann ein Einfluss,
der durch den lonisationsgrad des einfachen Salzes nicht vollstindig
wiedergegeben ist, aber damit in engem Zusammenhapg steht. Die
Wirkungen beider Factoren kdnuen sich unterstiitzen oder eipander
entgegen arbeiten.
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Fir ein Salz MX, an das sich 1 und 2 Mol. A anlagern
konnen, ldsst sich das durch folgende Gleichung wiedergeben:

MX+24 > (MX) + 4 > (Ma)T+ X~

Die durch Anlagerung des Molekiils entstehende Verbindung, sei
sie nun ein elektrisch neutrales Molekiil oder ein complexes Kation,
unterliegt den allgemeinen Gesetzen der Dissociation; insbesondere
verschiebt sich mit steigender Temperatur das Gleichgewicht im Sinne
der unteren Pfeile.

Die Elektroaffinitit der Metalle kann hier meines Erachtens vor-
liufig aus dem Spiel bleiben, da es sich um verschiedene Verbin-
dungstypen ein und desselben Metalles handelt. Jedoch kommt die
Ionisirungstendenz der Anpionen in Frage, insofern das grissere oder
geringere Bestreben eines negativen Restes, in den lonenzustand iber-
zugehen, ebenfalls einen Wechsel des Typus veranlassen kaon. Bringt
man zu der L3sung eines Salzes mit complexem Kation die dqui-
valente Menge eines Salzes, dessen Amion geneigt ist, mit dewm Me-
tall des complexen Kations zu undissociirten Verbindungen zusam-
menzutreten, so werden angelagerte Molekille ganz oder zum Theil
aus dem Complex hinausgedringt. Im Folgenden werden Beispiele
dafiir gebracht werden.

Will man die hier obwaltenden Verhiltnisse zur Erkldrang der
Tonisation einfacher Salze verwerthen, so ist die Hypothese die, dass
Molekiile des Ldsungsmittels, speciell des Wussers, dieselbe Rolle
spielen wie die angelagerten Molekiile in den complexen Salzen.

2. Kupferammoniakverbindungen.

Die auffallende Anpalogie zwischen wasser- und ammoniak-hal-
‘tigen Salzen ist zuerst beim Kupfer beachtet und von Mendelejeff!)
ausfiihrlich discutirt worden. Soweit sich solche Vergleiche lediglich
auf die formale Uebereinstimmung in der Zusammensetzung beziehen,
sind sie namentlich in Zusammenbang mit der sogen. Hydrattheorie,
die die Existenz der festen Hydrate auch in Lésung annahm, in be-
griindeten Misscredit gekommen. Es soll jedoch im Folgenden auf
einige Beobachtungen an Kupferammoniakverbindungen hingewiesen
werden, die es berechtigt erscheinen lassen, wissrige und ammoniaka-
lische Kupfersalzldsungen einander gegeniiberzustellen. Sie entstammen
einer Untersuchung, die gemeinsam mit Hrn. P. Pudschies ausgefiibrt
wird; dieser wird auch die experimentellen Einzelheiten im Zusammen-
hang an anderer Stelle wittheilen.

1) Grundlagen der Chemie, S. 1036.
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Kupfersalze addiren Ammoniak in verschiedenem Verhiltniss. In
den weitaus meisten Verbindungen aber kommen auf 1 Kupferatom
2 oder 4 Mol. Ammoniak. Die Salze Cu(NH3);X; und Ca(NH;)s X,
werden daber auch von den meisten Lehr- und Hand-Biichern als Grund-
typen bingestellt, indem man ihnen die complexen Kationen [Cu(NH;),]
und [Cu(NH;s)g]™ + zuscbreibt. Ich mochte in Frage stellen, ob man
es in den Verbindusgen mit dem Radical Cu(NH;); noech mit com-
plexen Kationen zu thun hat, und man nicht besser die wohl durch-
weg unléslichen Verbindungen als uudissociirbare Molekiile, in denen
X an Cu gebunden ist, ansieht.

Zwischen beiden Salzreiben bestehen die oben erdrterten allge-
meinen Beziehungen. Als charakteristisch konnen in dieser Hinsicht
die Rhodanide angesehen werden.

Wird irgend ein Kupfersalz in starkem Ammoniak geldst und mit
etwas mehr als der fquivalenten Menge Rhodankalium versetzt, so
scheidet sich das in rhombischen Tiéfelchen krystallisirende, dunkel-
blane Salz [Cu(NH;)](C8N): aus. Die Verbindung verliert beim
Liegen an der Luft leicht Ammoniak, lisst sich aber idber Aetzkali
in einer Ammoniakatmosphire trocknen. In Wasser ldst sich die
getrocknete Verbindung mit der bekannten violetten Farbe auf. Eine
Probe der frisch bereiteten Losung giebt mit wenigen Tropfen einer
concentrirteren Rhodankaliumlsung sofort einen dicken Niederschlag
hellblaner Nadeln, der die ganze Fliissigkeit zu einem Brei gestehen

] . . . (NH;).
lisst. Die Abscheidung hat die Zusammensetzung Cu<(CSN)z und

ist in Wasser nicht 10slich. Gesittigte Losungen anderer Salze,
z. B. Kaliom-Chlorid, -Bromid oder -Nitrat, bringen keine Fillung
hervor; diese ist also nicht die Folge eines Zusatzes beliebiger Elek-
trolyte.

Dagegen bildet sich der Karper, wenn man in der Lésung durch
Verdiinnen, Erwirmen oder Stehenlassen an der Luft die Concentration
an Ammoniak? vermindert. Die Beziebungen zwischen den beiden
Kérpern lassen sich daher durch die Gleichung

Cu<gg§IN8))Z + 2 NHy > [Ca(NHs);]* ++2(CSN)~

ausdriicken. Enthilt die Lisung des dunkelblauen Salzes iiberschiis--
siges Ammoniak, so iibt der Zusatz von Rhodankaliom nur die normale
Léslichkeitsbeeinflussung aus: es scheidet sich festes [Ca (NH3)J(CSN)s
ab. Dem Rhodanid ihnlich verhiilt sich das Chlorid. Aus concen-
trirter Kupferchlorid-Lésung 1illt durch Ainmoniak zuniichst als blau-

griiner Niederschlag die Verbindung Cu<8}12H3)2; in iiberschiissigem

Ammoniak 1dst sie sich auf unter Bildung des complexen Kations
[Cu(NH;)s]**+; durch Alkohol wird das Salz [Cu(NH;)] Cly + Hy O
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gefilli. Wird dies in Wasser geldst, so ruft ein Zusatz von normaler
Chlorkalium-L&sung sofort wieder einen Niederschlag von Cu<%§H”)’
3

hervor. Das gleiche Volumen Wasser verursacht erst sehr viel lang-
samer eine Fillung von ammoniakhaltigem basischem Salz.

Von besonderem Interesse ist das Verhalten des entsprechenden
Bromids und namentlich Jodids unter analogen Bedingungen. Zur
Darstellung des Letzteren wird eine Losung von Kupfersalz in starkem
Ammoniak mit etwas mehr als der dquivalenten Menge Jodkalium
versetzt. KEs scheidet sich ein schon krystallisirter, ultramarinblauer
Niederschlag ab, der, rasch abgesaugt, in einer Ammoniakatmosphire
iiber Aetzkali auf Thon getrocknet werden kann. Das Salz ist die
schon bekannte Verbindung [Cu(NH;)]J: + H2 0. An der Luft wird
der Kérper fast augenblicklich braunschwarz. Die Firbung riihrt
jedoch nicht, wie wegen der bekannten Unbestiindigkeit des Cupri-
jodids zuerst natiirlich vermuthet wurde, von ansgeschiedenem Jod
her, denn Chloroform wird beim Schiitteln mit der Substanz nicht
geflirbt, sondern beruht auf dem Uebergang in eine zweite Verbindnng.
die auch auf anderem Wege erhalten wird. Ldst man das ultramarin-
farbene Kupferammoniakjodid in Wasser und giesst die Ldsung in
concentrirte Jodkalium Losung, so tritt ein auffallender Farbenum-
schlag ein: Die urspriinglich violette Losung bekommt einen Stich
in’s . Stahlblaue bis Dunkelblaugriine. Nach kurzer Zeit, spiitestens
iiber Nacht, scheiden sich grosse, fast schwarze Krystalle aus, wihrend
die iiberstehende Fliissigkeit griin wird. Auch dieser Kérper ist noch
eine Cupriverbindung; erst beim Ansiuern erhilt man Cuprojodid und
Jod. Die Analyse ergab die scheinbar sehr complicirte Zusammen-
setzung Clla(NH;)lon.

Cuz(NH3)0ds. Ber. Cu 16.85, (NHs) 15.22, J 67.93.
Gef. » 16.83, » 15.45, » 68.11.

Die Verbiudung ist wahrscheinlich identisch mit einer von Richards
und Qenslager!) beschriebenen, der aus nicht ersichtlichen Grinden
die Formel 3 Cu(NHj)sJs + 4 NH; gegeben wird. Wir fassen auf
Grund seiner Bildungsweise den Kérper anders auf.

Nach den bisherigen Erfahruugen wird in Losungen von Salzen
mit complexen Kationen durch Zusatz von Elektrolyten mit gleichen
Anionen ein Theil der complexbildenden Molekiile aus dem Kation
verdringt. Beim Rhodanid und Chlorid traten sofort 2 Molekiile aus
dem Complex aus, und es bildeten sich die unldslichen Verbindungen

Cu<gi]H’)2 und Cu<Eg§]§);2, in denen man sehr wohl die beiden

1) Amer. chem. Joarn. 17, 302.
Beriehte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 74
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negativen Reste als in directer Bindung mit dem Metallatom stehend
ansehen kann. Nimmt man an, dass beim Jodid zunéchst nur 1 Mo-
lekiil Ammoniak ausiritt, so wird auch nur ein Atom Jod in directe
Bindung mit dem Metallatom treten. Es entsteht das neue complexe

Kation [Cu <‘(INH3)3}+’ dessen Bildung der Farbenumschlag der Li-

sung anzeigt. Durch das austretende Ammoniak wird aber die Con-
centration der complexbildenden Molekiile vermehrt und damit fiir einen
anderen Theil der Kationen [Ca(NHs)** die Existenz begiinstigt.
Gleichzeitig konnen beide Salze iufolge des grossen Ueberschusses an
Kaliumjodid nur zu sehr kleinem Theil elektrolytisch dissociirt sein.
Die Folge ist, dass sich beide ausscheiden, und zwar geschieht dies

in Form einer Doppelverbindung aus 2 Mol. [Cu<gNH;);]J und 1 Mol.

[{Cu(NH;)]J2. Dies ist der in Frage stehende Kdorper. Solche
Doppelverbindungen treten hinfig in der Chemie der complexen Me-
tallsalze auf!). Man sieht sie besser an als eine Art Polymerisations-
product aus #dhnlich gebauten Korpern, als dass man ihnen eine be-
sondere Constitution zuschreibt.

Es gelang bis jetzt nicht, darch qualitative Ueberfiihrungsversuche
nachzuweisen, dass wirklich ein jodhaltiges complexes Kation in der
durch Jodkalium stahlblau gewordenen Lésung vorhanden ist. Wahr-

scheinlich ist die Verbindung [Cu<'(INH3)]J eben 8o wenig dissociirt,

dass nur die daneben vorhandenen [Cu(NHj)]-Kationen abwanderten.
Dass trotzdem die oben gegebene Anschanung richtig ist, geht aus
Umsetzungsreactionen hervor: wird die stahlblane jodkaliumhaltige
Lésung mit Kalinmoxalat versetzt, so betheiligt sich thatsdchlich ein
jodhaltiges Kation an der Umsetzung; man bekommt einen lebhaft
blau gefiirbten, krystallinischen Ko&rper, der neben Kupfer und
Ammoniak Jod und Oxalsiure enthilt.
Cuy (NHs)e J3(Ca O4) + 6 Hy O,

Ber. Cu 19.64, NHs 10.59, J 39.25, C,0, 13.70.

Gef. » 20.54, » 11.20, » 38.55, » 13.32.

Die Verbindung enthilt nur noch 2 Mol. Ammoniak auf 1 Atom
Kupfer; es ist also bei der Umsetzung ein weiteres Molekiil aus-
getreten. Man ist berechtigt, dies der Tendenz des Oxalsiarerestes
zuzuschreiben, mit Kupferatomen in directe Bindung zu treten. Diese
Tendenz #ussert sich darin, dass sich Cupri-Ionen und CsOys-Ionen
augenblicklich zu dem ganz unléslichen Kupferoxalat vereinigen;
weiter darin, dass man aus einer Ldsung von [Cu(NHj;),]SO,

Y Vergl. Kohlschiitter, diese Berichte 36, 1154 [1903].
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selbst bei Gegenwart eines missigen Ueberschusses von Ammoniak
durch Zusatz der #quivalenten Menge Kaliumoxalat die Verbindung

Cu<gg:)2 erhilt. Sie scheidet sich in glasglinzenden, hellblauen,

z. Th. central vereinigten Sdulchen ab, die namentlich durch das
Anuftreten staurolithischer Durchkreuzungszwillinge leicht zu identi-
ficiren sind.

Cu (NH3)1CQO4+ 2H30. Ber. Cu 28.51, NH; 15.74, G204 39.82.
Gef. » 28.42, » 16.30, » 40.30.

Dem jodhaltigen Korper diirfte daher die neben- o
stehende Formel zu geben sein. Ob dem Wasser [Cu/\-(NH3)3]
in den beiden zuletzt beschriebenen Verbindungen COy
eine besondere Rolle zufillt, dariber haben sich /é02
noch keine Anhaltspunkte ergeben. [CuT(NHa)g}

Wir sind iiberzeugt, dass auch eine Anzahl J
der von Richards und seinen Schiilern!) beschriebenen Kupferam-
moniakverbindungen, die Brom und Jod neben Resten organischer
S#uren enthalten, in diesem Zusammenhang unterzubringen sein werden.

Nach den allgemeinen Ausfibrungen im ersten Abschnitt ist zu
erwarten, dass auch Erwirmung das Gleichgewicht in der Ldsung
von [Cu(NH;);]Js in demselben Sinne verschiebt wie Vermehrung der
Concentration von Jodionen. In der That nimmt beim Erwirmen anf
Wasserbadtemperatur die violette Ldsung dieselbe stahlblaue Farbung
an, wie nach Zusatz von Jodkalinm. Wird nach kurzer Zeit abge-
kiihlt, so kehrt die urspriingliche Farbe zuriick; wird aber das Erwirmen
lingere Zeit fortgesetzt, so scheiden sich bei der Abkiihlung die grossen,
schwarzen Krystalle des Kérpers Cus(NHs)iods ab. Ueberfihrungs-
versuche mit der jodkalinmfreien, erwirmten Losung, die die Kationen

[on<tnm, |
1 S(NHj)s
rigkeiten. Es kommt dazu, dass bei Abwesenheit von Jodkalium

complicirtere Reactionen eintreten, indem sich griine, Kkrystallisirte
Kérper abscheiden, die weniger Ammoniak entbalten neben zuneh-
menden Mengen Kupferoxyd. Offenbar findet unter Abspaltung von
Ammoniumjodid Hydrolyse statt, deren Producte als mehr oder
minder einheitliche Kérper ausfallen.

enthalten muss, scheiterten noch an apparativen Schwie-

Der Losung des Jodids weitgehend aualog verhilt sich die des
Bromids. Aus der mit Bromkalium versetzten Losung kann jedoch
erst bei gleichzeitigem Erwirmen die Verbindung Cu; (NHj)yBrg er-
halten werden. Der Abscheidung geht ebenfalls Farbeninderung von

1 Amer. chem. Journ. 15, 17.
4°
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violett noch blau voraus. In der Kilte scheidet sich auch mit Brom-
kalium nur ein blangriines, krystallisirtes Salz ab.

Cu NH3z)9Brs. (Cu0)q.(Hy0)s. Ber. Cu 40.30, NH3 7.25, Br 34.12.
Gef. » 4021, » 1727, » 84.02.

Es ist der zu erwartende Korper Cu<§31§:-13)2 in Verbindung mit

wasserhaltigem, durch Hydrolyse entstandenem Kupferoxyd.

Auch in der mit Chlorkalium und etwas Ammoniak versetzten
Losung des Chlorids [Cu(NH;)]Cl: konnte beim Erwirmen der
charakteristische Farbenumschlag von violett nach blan constatirt
werden. Er beruht wob! nicht nur darauf, dass beim Erwirmen all-
gemein das Absorptionsgebiet der Strahlen in diesem Sinne verschoben
wird, sondern kann als ein Hinweis aaf voriibergehende Bildung eines
chlorhaltigen Anions betrachtet werden.

Die hier herangezogenen Beobachtungen werden durch eine aus-
fiihrlichere Untersuchung namentlich des elektrochemischen Verhaltens
der fraglichen Verbindungen ergiinzt werden. Der Anwendung der
gebriuchlichen physikalisch- chemischen Methoden steht der Umstand
erschwerend entgegen, dass die Erscheinungen hauptsichlich in das
Gebiet des Ueberganges vom festen zum geldsten Stoff fallen und da-
her nuar concentrirte Ldsungen in Frage kommen.

So viel kann indessen schon hier gefolgert werden,

dass durch Vermehrung der Concentration der Anionen in L&-
sungen von Kupfersalzen mit complexen Kationen ebenso wie durch
Erhohung der Temperatur das Gleichgewicht zu Gunsten der Bildung
einer Verbindung von niederem Typus verschoben wird, und

dass mit dieser Aenderung des Typus eine Aenderung im Ver-
halten der negativen Reste Hand in Hand geht, indem- diese ibhre Fa-
bigkeit, als lonen zu fungiren, einbiissen.

3. Wissrige Kupferchloridlésungen.

Die Lésungen der Salze mit den complexen Kationen [Ca(NHj) ]+~
geigen beim Erwirmen eine Aenderung der Farbe von violet nach
blau. Gleichzeitig lisst sich eine chemische Verinderung des Kations
constatiren.

Die Farbeninderung erfolgt in dem gleichen Sinne, in welchem sie
bei einer Kupferchloridlosung eintritt; eine blaue Kupferchloridlésung
wird beim Erwirmen griin.

Ich bin durch diese Beobachtung veranlasst worden, das viel er-

Orterte Problem der verschiedenen Farben von Kupferchloridlésungen
nochmals ins Auge zu fassen.
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Die in dieser Frage gegenwirtig herrschende Anschauung ist wohi
die von Ostwald ') wiedergegebene.. Danach entsteht die griine Farbe
der concentrirten Losungen aus der gelben Farbe des wundissociirten
Kupferchlorids und der blauen des Cupriions. Die gelbe Losung des
nichtdissociirten CuCly erhélt man durch Zusatz concentrirter Salz-
silure zu der griinen Ldsung, indem die Dissociation durch den grossen
Ueberschuss an Cl-Ion fast auf Null herabgedriickt wird.

Diese Auffassung fusst anscheinend auf einer Arbeit von Ley?),
die in anderer Hinsicht werthvolle Aufschlisse gegeben hat und auf
die noch zuriickzukommen ist, sie bedarf aber einer kleinen Correctur.

Unterwirft man die Lésung von CuCly in Salzsiure, mit Salzsiure
iiberschichtet, in einem U-Rohr der Elektrolyse, so wandert die gelb-
braune Zone zur Anode. Die Losung enthilt also zweifellos complexe
Apionen, nach der Zusammensetzang fester Verbindungen zu urtheilen,
wahrscheinlich von der Formel (CuCl)~— und (CuCls)~. Den
gleichen Effect wie Salzsiure bewirkten Chloride, mit denen sich Lé-
sungen von hoher Ionenconcentration herstellen lassen, wie Mag-
nesium-, Caleium-, Lithium-Chlorid u. s. w. -

Bei der grossen Ldslichkeit von Kupferchlorid ist zu erwarten,
dass Kupferchloridldsungen auf CuCly dieselbe Wirkung ausiiben wer-
den, mit anderen Worten, dass also in der concentrirten Ldsung eben-
falls kupferhaltige Anionen enthalten sind. Dieser Nachweis lisst sich
zunéichst durch qualitative Ueberfiihrungsversuche filhren. Dazu diente
ein U-Rohr, in welchem durch einen unten angeschmolzenen Ansatz die
farblosen Lésungen verschiedener Elektrolyte, in die die Elektroden
tauchten, mit concentrirter Kupferchloridlésung unterscbichtet werden
konnten. War auf diese Weise CuCls-Lésung mit Ldsungen von
Ammonium-Sulfat, Natrium-Sulfat, -Acetat u. s. w. iiberschicbtet, so trat
nur an der Seite der Kathode eine Verschiebung der gefirbten Fliis-
sigkeit ein, indem sich eine scharfe, hellblaue Zone in die farblose
Losung vorschob. Das ist nicht anders zu erwarten. Wenn (CuCly)-
Ionen gegen die Anode in die ungefirbte Fliissigkeit wandern, werden
sie sofort zerfallen nach:

(CuCly) ~ » CuCly + 2Cl1~ » Cuv*+4Cl",

sodass ein merkbares Vorriicken der Farbgrenze nicht erfolgen kann.
Sorgt man indessen dafiir, dass die abwandernden (CuCly)-Ionen einen
geniigenden Ueberschuss an Cl-Ionen in der ungefirbten Fliissigkeit
antreffen, so wird der Zerfall hintangehalten. Als Elektrolyten zur

1) Grundlinien der anorgan. Chem., 1. Aufl,, S. 639 (auch 2. Aufl.).
%) Zeitschr. fir physikal. Chem. 22, 71.
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Ueberschichtung kdnnen daher nur solche Lsungen von Chloriden dienen,
die specifisch leichter bleiben als Kupferchlorid-Losungen und doch die
ndthige Ionenconcentration liefern. Kalium- und Natrium-Chlorid-Lé-
sungen konnen nicht in der nothigen hohen Ionenconcentration dber-
schichtet werden, in Folge dessen wandert Kupfer in sie hinein zur
Kathode. Aus anderen Griinden ungeeignet sind z. B. Lésungen von
Quecksilber- und Cadminm-Chlorid. Diese Salze addiren ihrerseits
leichter Cl-Ionen als CuCly, sodass griine Kupferchloridldsungen mit
ihnen geschiittelt blau werden.

Dagegen fand deutliche Abwanderung aus der Kupferlosung zur
Anode statt, wenn sie mit verdiinnter Salzsdure, Lithinm-, Magnesiuni-,
Calcium-Chlorid-Lésung u. 8. w. iiberschichtet war. Immerhin war noch
mdoglich, dass erst an der Grenze der beiden Fliissigkeiten durch
Vermischung eine Complexbildung stattfand und die Abwanderung
von kupferhaltigen Anionen vortiuschte. Es waren daher quantitative
Versache néthig.

Als geeignet erwies sich der bekannte Apparat, der aus vier
durch drei Ne~férmige Heber miteinander verbundenen U-Réhren be-
steht. Es wurden Platinelektroden benutzt; zur Analyse kam die
Fliissigkeit an der Kathode. Das Ende des Rohres mit der Kathode
war mit einem durchbohrten Stopfen verschlossen, der ein kurzes
Glasrohr trug; durch dieses war lose ein bis dicht diber das Fliissig-
keitsniveau reichendes zweites Glasrobr gefihrt, aus dem wihrend der
ganzen Dauer des Versuchs Wasserstoff stromte. Diese Maassregel
war nothwendig, weil die bei der Elektrolyse entstehende Cuproldsung
sich sonst von oben her oxydirte und basisches Cuprisalz ausschied,
und erwies sich zweckmissiger als fester Verschluss. Als Stromquelle
standen mir damals bestenfalls ca. 30 Volt zur Verfiigung; da darch
den Stromkreis mit dem Silbervoltameter und Apparat nur 10—15
Milliampére gingen, mussten die Versuche ziemlich lange in Gang
bleiben.

Die Concentration der angewendeten Lésung wurde so bestimmt, dass ein
beliebiges Volumen gewogen, mit Schwefelsiure abgedampft und elektrolysirt
wurde. Aus dem ausgeschiedenen Kupfer wurde der Gehalt an CuCl; berechnet.

Nach der Elektrolyse wurde das Kathodengefiss mit der Losung, der
Elektrode und den Verschliissen gewogen und das Gewicht des Gefisses mit
Elektrode u.s. w. abgezogen. Die Flassigkeit inclusive des von der Elektrode
abgelosten Kupfers und Kupferchlorirs wurde auf ein bestimmtes grosseres
Volumen unter Zusatz von etwas Salpetersdure verdiinnt, und in aliquoten Theilen
der Losung wurde Kupfer nach dem Abdampfen mit Schwefelsiure elektrolytisch,
Chlor als Chlorsilber gewichtsanalytisch bestimmt.

Wibrend der Elektrolyse wurde die Flissigkeit an der Kathode undurch-
sichtig schwarzbraun; die Farbung stieg aber niemals auch nur in dem an-
deren Schenkel des U-Rohres in die Hohe.
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1.

Die Losung vor der Elektrolyse enthielt

in 1 H;0
in g 10| g Cu g Cl in 1000 g Ha
g CuCly Mole
2.8195 0.9470 1.0585 711.3 5.29
Es ent- Nach der Elektrolyse | Vor der Elektrolyse Voltameter
hielten
g H.0 g Cu g Cl g Cu g Cl |ausgesch.| entspr.
Ag Cu
112735 | 3.6220 3.8115 3.7862 4.2320 | 0.6694 0.1967

Von der Kathode abgewaundert sind also: 0.1642 g Cu
0.4205 g Cl

Ueberfihrung von Cu: — 0.835.

II.

Die Lésung vor der Elektrolyse enthielt

in 1000 g Hs0

in g HO g Cu g G
g CuCla Mole

2.1540 0.5944 0.6664 584.4 4.35
Es ent- | Nach der Elektrolyse| Vor der Elektrolyse Voltameter
hielten
g Hi0 g Cu g Cl g Cu g Cl ausgesch. | entspr.
Ag Cu
11.5618 3.1210 3.3992 3.1906 3.5561 0.3748 ! 0.1101

Von der Kathode abgewandert sind also: 0.0696 g Cu
0.1569 g Cl

Ueberfahrang von Cu: — 0.632.

IIL

Die Lésung vor der Elektrolyse enthielt

in 1000 g Hy0
g CuCly Mole

in g Hs0 g Cu g Cl

3.5600 0.8420 I 0.9410 500.89 3.72
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Es ent- Nach der Elektrolyse | Vor der Elektrolyse Voltameter

hielten

g Hs0 g Cu g Cl g Ca g Cl |ausgesch.| entspr.
Ag Cu

11.5822 2.6940 2.8938 2,7393 3.0617 0.3749 | 0.1102

Von der Kathode abgewandert sind also: 0.0453 g Cu

0.1679 g C!
Ueberfithrung von Cu: — 0.411.

Aus diesen Daten geht unzweideutig hervor, dass in concentrirten
Kupferchloridlésungen dieselbe »Autocomplexbildung« stattfindet, die
schon von Hittorf fiir Cadmiumchlorid constatirt und auch neaer-
dings von verschiedenen Autoren, wie Bredig, Biltz u. A. bei an-
deren Salzen in Betracht gezogen wurde. Bemerkt sei, dass ich im
Besitze dieser Zahlen war, ehe kiirzlich Abegg?) die Autocomplex-
bildung anch bei verdiinnteren Salzlésungen als eine ziemlich biufige
Erscheinung kennen lehrte. Die hoben Zahlenwerthe, die die nega-
tiven Ueberfiihrungen fiir Kupfer in den concentrirtesten Losungen?) er-
reichen, weisen darauf hin, dass zuniichst zwei einwerthige Apionen
(CuCls)~ auf ein Cu-Kation kommen, bei geringer Verdiinnung tritt
dann die Bildung von zweiwerthigen (CuCl)-Anionen ein, sodass auf
ein zur Kathode wanderndes Kupferion nur noch ein abwanderndes
Kupferatom entfillt.

Wenn aber die Lsung complexe Anioven (CuCly)~ und (CuCly)~~
enthiilt, so sind auch undissociirte Molekiile (Cu Cl;) Cu und (CuCls); Cu
darin. Ich bin geneigt, diesen Molekiilen die charakteristische dunkel-
griine Farbe der concentirten Kupferchloridlésungen zuzuschreiben.
Die blane Farbe der Cupri-Ionen ist wenig intensiv; ich halte es
nicht fir wabrscheinlich, dass sie in Mischung mit den gelbbraunen
Losungen der Cu-haltigen Anionen die dunkelgrine Farbe hervor-
bringen kénnen. Wenn man Ldsungen von Kupferchlorid in Salz-
sdure und blaue Kupferchloridlgsungen in Glastrdgen mit verschieden-
ster Dicke der Schichten hinter einander ordnet, so verschwindet nie
ein Stich in’s Gelbe, ven dem die concentrirten CuCly-Lisungen
frei sind.

Die relative Menge des von der Kathode abgewanderten Kupfers
nimmt ab mit abnehmender Concentration. Bei noch weiterer Ver-
diinnung werden die Ueberfiihrangszahlen fiir Kupfer positiv.

1y Zeitschr., f. Elektrochem. 10, 77 {1904].

%) Die Losung I enthielt 415.65 g CuCls in 1000 g Ldsung, wihrend nach
Reicher und Deventer (Zeitschr. fir physikal. Chem. 3, 561) 1000 g der
gesiittigten Losung 430.6 g CuCly enthalten.
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IV.

Die Losung vor der Elektrolyse entbielt

in 1 Hs0
ing HiO | g Cu go | n100gHO
g CuClsy Mole
5.7903 1.2180 l 1.3613 44545 3.3
Es ent- Nach der Elektrolyse | Vor der Elektrolyse Voltameter
bielten =
g H,O g Cu g Cl g Ca ‘ g G ausgesch. | entspr.

Ag Cu

12.3566 2.8800 3.0530 2.5994 { 2.9058 0.5317 | 0.1563

Es sind also zur Kathode gewandert: 0.2806 g Cu
0.1472 g Cl

Ueberfithrung von Cu: — 1.795.

Im Gegensatz zu den vorigen Versuchen ist also die Ueberfiih-
rang von Cl negativ. Nach der im Voltameter ausgeschiedenen
Silbermenge ergiebt sich als Ueberfiibrung von Cl: — 0.842. Die
Zahlen fir Cu und Cl hitten zur Differenz die Einheit, wenn die
Apalyse ohne Fehler ausgefiibrt wire. Das Verhiliniss zwischen dem
zur Kathode gewanderten Cu und Cl ist, atomistisch berechnet,
0.0044 : 0.0041, also anndbernd 1:1. Danach enthilt die Ldsung
wohl vorwiegend Kationen (CuCl)™ neben Cl-Ionen. Auch sie ist
noch intensiv griin gefiirbt, und ich halte fir wahrscheinlich, dass auch
die Ionen (CuCl™* griin sind, deun eben nach dem Ueberfiihrungs-
verhéltniss kann die Menge blauer Cu- und gelber (CuCly)-Ionen nur
gering sein und diirfte kaum in ihrer Mischung die Intensitit der Fir-
bung bewirken kénnen.

Mit steigender Verdiinnung werden beide Ueberfiibrangen positiv
und erginzen sich zur Einheit. Allmihlich tritt auch der Uebergang
der Farbe in blau ein; selbstverstindlich ohne scharfe Grenze. Ich
versuchte, durch schrittweise Verddnnung ungefihr die Concentration
festzustellen, bei der die Farbenéinderung bemerkbar wird, indem ich
von der Losung Y ausging und 30 ccm immer mit 5 cem ver-
dinnte und wieder auf 30 ccm abliess. Die Lésung enthielt 711.3 g
in 1000 g HyO; nach der Tabelle von Favre und Valson?), aaf das
Volumen umgerechnet, sind das 611.0 g in 1000 ccm. Die Farbe der
Ldsung war:

) Dammer’s Bandbuch II 2, S. 666.
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bei einem Gehalt von 611.0 g in 1000 cem dunkelgrin, fast andurchsichtig

> » » » 329.8g » 1000 »  grim mit einem ersten Stich in’s
blaue.

> » » » 20177g » 1000 » meergrin,

» > » » 1308¢g » 1000 » blau

Die Beobachtang wurde bei 18° gemacht; gleichzeitig wurde die
Leitfihigkeit gemessen, wobei das von Cantor!) beschriebene Wider-
standsgefiss zur Verwendung kam. Besondere Aufschliisse ergaben
sich dadurch picht. Der Gang der specifischen Leitfihigkeit weist
die charakteristische Umkehr auf, die in den concentrirten Ldsungen
von Calcinum-, Magnesinm-, Zink-Chlorid u. s. w.?) zu beobachten ist.

glgo‘})ci’c;“ 4489 3848 5298 2827 2493 2077 1780 152.6 130.8

104k 768 826 870 890 890 870 344 793 753

Es ist wobl Zufall, dass die Umkehr gerade bei der Verdinnung
liegt, bei der der erste Stich in’s blaue auftritt. Die molekulare Leit-
fihigkeit weist nichts Besonderes auf.

Bei Vergleichung der verschieden concentrirten Losungen muss
die Temperatur constant sein. Seit langem ist bekannt, dass die
Farbe der Kupferchloridlésungen wesentlich durch die Temperatur
beeinflusst wird; insbesondere werden die bei gewdhnlicher Tempe-
ratur blanenr Lésungen beim Erwirmen griin, grine beim Abkihlen
blau. Den Ursachen dieser Aenderung ist H. Ley?) nachgegangen,
indem er die Leitfdhigkeit von Kupferchloridlésungen zwischen 18°
und 80° maass. Dabei ergab sich, dass zwar die dquivalente Leitfiihig-
keit mit steigender Temperatur austeigt, aber bei weitem nicht in
dem Maasse, wie es zu erwarten wire, wenn die TemperatarerhShung
in normaler Weise neben der verminderten Ionenreibung auch eine
vermehrte elektrolytische Dissociation bewirkte. Man kann also von
eiper mit der Temperaturerhfhung verminderten Leitfahigkeit reden
und daraus schliessen, dass beim Erwiirmen Ionen aus der Ldsung
durch Bildung weniger dissociirter Stoffe verschwinden. Nach den
obigen Ueberfihrungsversuchen kommt wohl in erster Linie die Bil-
dung der Kationen (CaCl)* in Frage, weiterhin neben der Bildung
von undissociirtem CuCl; die von complexen Anionen.

Es wiire interessant gewesen, gleichzeitiz mit der Leitfihigkeit
und Farbeniinderung die Aenderung der Ueberfiibrungen bei steigen-
der Temperatur zu beobachten. Der Ausfihrung stellten sich aber
bei Benutzung von Losungen, wie sie Ley verwendete, wegen der

Yy Zeitschr. far Elektr. IX, S. 922.
% Kohlrausch und Holborn, Leitvermdgen, S. 145.
3) Zeitschr, fir physikal. Chem. 22, 77.
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udthigen hohen Temperaturen experimentelle Schwierigkeiten entgegen.
Ley hat aber schon festgestellt, dass die Aenderung von blau in
griin bei um so tieferer Temperatur eintritt, je concentrirter die L&-
sang ist. Ich habe daher einen Versuch mit einer Losung angestellt,
die schon bei gewdhnlicher Temperatur griin war, aber erst unter 00
anfing, blau zu werden. Mit dieser wurden zwei Ueberfiihrungsver-
suche darchgefiihrt, der eine bei — 1°, der andere bei + 18° Da-
wmit der schon oben verwendete Apparat gebraucht werden konnte,
wurde zuerst ein giinstiger kalter Tag (1. IIL. 04) benuntzt und der
Versuch in einer direct mit dem Freien in Verbindung stehenden
Experimentierhalle vorgenommen. Die Temperatar war innerhalb
8 Stunden constant — 1.6 bis — 1.1°% Beim zweiten Versuch stand
der Apparat mit dem Thermometer bei Zimmertemperatur in einem
Kasten; die Temperator schwankte in 7 Stunden zwischen 18.2° und
17.70,
V.

Die Lésung vor der Elektrolyse enthielt

in 1000 g Ha0
in g H0| g Cu g Cl m e s
g CuCly Mole
2.7594 0.4658 l 0.5206 857.5 2.66
Nach der Vor der Voltameter
Tempe- Es ent-
Nr. ratur | hielten Elektrolyse Elektrolyse ansgosch.| entoprohend

gHO0 " Gl gCl | gCa] gCl| Ag | Cu| O

2 |— 1.35111.7032| 2.0020| 2.1026 | 1.9755 | 2.2080| 0.8928 [0.1154} 0.1290
b |+ 17.95{ 12.0435{ 2.0400| 2.1125]2.0330 | 2.2724| 0.4672 |0.1373] 0.1535

Es sind dapach gewandert:
bei a. zur Kathode . . . . . . . . 0.0265g¢ Cu
von der Kathode .« . . 01034¢g Cl
Ueberfithrungen: Cu 0.229
Ci 0.817
1.046 statt 1.000.
bei b. zur Kathode . . . . . . . . 0.0070g Cu
von der Kathode . . . . . . 0.1599 g Cl
Ueberfithrungen: Cu — 0.051
Cl 1.042
0,991 statt 1.000.

Wibrend bei tiefer Temperatur die Salzldsung normale Wande-
rungsverh&ltnisse zeigt, wirkt ErhShung der Temperatur wie Concen-
trirung. Zuniichst bilden sich offenbar, wie aus Versuch IV hervor-
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geht, neben undigsociirtem CuClp bauptsiichlich (CuCl)-Kationen. Schon
hierbei tritt, wie oben gezefgt wurde, Griinfirbung der blauen Ldsung
ein. Bei der verbiltnissmissig hohen Concentration der verwendeten
Losung entstehen innerhalb des festgelegten Temperaturintervalls so-
gar kupferbaltizge Anionen. Diese Messungen sollen noch vervollstandigt
werden, sobald die héheren Spannungen der eben im Bau befind-
lichen elektrischen Anlage des hiesigen Instituts gestatten, die einzelnen
Versuche in kiirzerer Zeit durchzufiihren, um damit verschiedene Tem-
peraturen lange genug constant zu halten.

Jedenfalls kann aus den angefiibrten Zahlen schon constatirt
werden,

dass in den Kupferchloridldsungen durch Erhéhung der Tempe-
ratur ebenso wie darch Vermehrung der Concentration — und zwar ist
das Wesentliche die vermehrte Anionenconcentration — Salzsiurereste
ihren Charakter als Ioven verlieren, indem sie mit den Metallatomen.
in Bindung treten, und dass es dieser Vorgang ist, der von der cha-
rakteristischen Farbenidnderung begleitet wird.

Dasselbe konnte im Abschnitt 2 bei den Kupferammoniakverbin-
dungen festgestellt werden. Bei diesen stand aber die Aenderuag
gleichzeitig im Zusammenhang mit dem Austritt der complexbildenden
Ammoniakmolekiile.

Ich schliesse daher, dass auch die Kupferkationen Complexe mit

-
Wassermolekiilen sind; der Analogie nach vielleicht ‘!”Cu<g_1120)3}

und [Cu(H;0),J**. Diese Complexe unterliegen den allgemeinen
Dissociationsgesetzen: mit steigender Temperatur verschiebt sich das
Gleichgewicht

fon<l o] - .
u<(g,0),| + H20 “=» [Cu(H:0)] +CI

im Sinne des unteren Pfeils.

Dadurch findet der ungewohnliche Temperatureinfluss auf die
Kupferchloridiosang seine Erklirung, besonders die Zunahme der dber-
gefiihrten Kupfermenge bei niederer Temperatur und die Abnahme der
Leitfihigkeit beim Erhitzen. Auch darin darf vielleicht mehr als for-
male Zufilligkeit gesehen werden, dass das feste Salz die Znsammen-
setzung CuCly.2H,O hat; erwiigt man nochb, dass dieses Salz durch
Salzsiiure aus den wiissrigen Losungen gefillt wird, ehe CuCly als
Bestandtheil complexer Anionen in Lésung geht, so ist die Analogie
mit den Ammoniakverbindungen vollstindig:

Cu<§gH3)2 [:Cu<g§Ha)3]X [Cu (NHy)e] Xa.

Co<GrO  Toa<E a1 [cuqE, 00 CL.
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Noch eine Erscheinung steht meines Erachtens in Einklang mit
der Auffassung einer primiren Complexbildung bei der Auflésung von
Kupferchlorid in Wasser und erweitert die Analogie mit den Am-
moniakverbindungen. Die Bildung der complexen [Cu(NHj),]-Ionen
erfolgt unter betrdchtlicher Wirmeentwickelung., Bekanntlich 18st sich
auch krystallisirtes CuCly.2H2 0 in viel Wasser unter Wiirmeabgabe).
Der scheinbare Widerspruch dieser Thatsache mit den Forderungen
der Thermodynamik, der darin besteht, dass die Loslichkeit des Salzes
mit der Temperatur zunimmt, warde schon von Le Chatelier mit
dem Hinweis erledigt, dass die theoretische Lésungswiirme die Losungs-
wiirme des Salzes in seiner eigenen gesittigten Losung vorstellt und
sich von der Lidsungswirme in viel Wasser sogar um das Vorzeichen
unterscheiden kann. Reicber und Deventer?) haben quantitativ
nachgewiesen, dass die Losungswirme des krystallisirten Kupferchlo-
rids in der gesittigten Losung thatsiichlich negativ ist. Sie stellten
aber bei dieser Gelegenheit auch die merkwiirdige Thatsache fest, dass
die Losungswirme allmihlich kleiner wird, wenn die Concentration
der Losungen, in denen das Salz sich 16st, zunimmt. Man kann das
damit erkliren, dass auch die Bildung der complexen {Cu(H; O),]-Ionen
unter Wirmeentwickelung erfolgt; je weniger sich deren in der Lésung
bilden konnen, desto geringer wird die entwickelte Wirme und desto
mehr kommt die theoretische Losungswirme zur Geltung,

4. Nichtwidssrige Lésungen.

Bei der Frage nach den verschiedenen, firbenden Bestandtheilen
einer wissrigen Kupferchloridlosung ist die Farbe des undissociirten
Molekiils nicht erértert worden. Es diirfte schwer sein, dariiber be-
stimmte Auskunft zu erhalten. Ich halte fiir wahracheinlich, dass die
himmelblaue Farbe des festen wasserhaltigen Salzes die des undisso-
ciirten Molekiils und also der des Cupriions gleich oder dhnlich ist.
Meiner Ansicht nach ist eben in diesem Falle die Formel des kry-
stallisirten Hydrats auch die des undissociirten Salzes in der L&-
sung. Bestirkt werde ich darin durch die Farbe der Ldsung von
CuCly in Pyridin. Diese ist der einer wissrigen Losung durchaus
gleich. Wie Ley?) gezeigt hat, leitet eine solche Lésung so gut
wie nicht; auch das Molekulargewicht ergiebt sich nach Werner+)
darin normal. Die Ldsung enthilt also undissociirte Molekiile. Die
Letzteren diirften wohl complexe Verbindungen mit Pyridinwole-
kiilen sein, wie auch Ley meint; es handelt sich aber daon

Y Thomsen, Thermochem. Unters. 3, 202.
%) Zeitschr., phys. Chem. 5, 559.
Il e 4) Zeitachr. f. anorg. Chem. 15, 20.
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jedenfalls nicht um Complexe von hdherem Typus, sondern um das

auch in festem Zustand bekannte Salz Cu<g;?r,, das vollkommen dem

Hydrat Cu<8_112“]o)2 entsprechen wiirde.

Die beabsichtigte Untersuchung von Ldsungen in anderen nicht
dissociirenden Losungsmitteln wird vielleicht weiteren Aufschiuss da-
rilber geben konnen. Auach soll die begonnene Untersuchung von
Losungen in ionisirenden organischen Solventien und Mischungen von
Losungsmitteln noch fortgesetzt werden. Hier will ich nar noch ganz
kurz Mittheilung machen &iber die Ursache der Farbeninderung
von CuCls-Aceton-Lésungen. Eine solche Lisung ist frisch be-
reitet dunkelolivgriin und wird nach lingerem Stehen gelbbraun bis
braun. Ich arbeitete zuerst mit einer Losung von wasserfreiem CuCls
in Aceton, in der Hoffnung, durch Zusatz von Wasser die den Kupferam-
moniak - Complexen analogen Kupferwassercomplexe nachweisen zu
konnen; als Mittel sollte die Beobachtung der elektrischen Leitfihigkeit
dienen. Es lisst sich allerdings ein geringer Riickgang der Leitfihig-
keit bei Zusatz von Wasser verfolgen; ich constatirte aber dabei die,
wie ich nachtriiglich sah, auch von Ley beobachtete Erscheinung, dass
die Leitfihigkeit von CuCly in Aceton mit der Zeit zunimmt. Die Aen-
derang, die in der Lésung vorgeht, erkennt man sofort, wenn sie einige
Zeit auf 40° (am Riickflusskiihler) erwirmt wird: die dunkelolivgriine
Farbe geht in braun iiber, und gleichzeitig scheidet sich Kapferchloriir,
bisweilen in schonen Krystallen, als Kruste auf der Gefisswand ab.
Die braune Farbe ist die einer complexen Cuprocupriverbindung, die
auch in wissrigen CuCly-Lésungen bei der Reduction oder Elektrolyse
an der Kathode oder bei Oxydation salzsaurer CuCl-Lésungen ent-
steht. Die gleiche Aenderung erfihrt die Lésung sehr viel langsamer
beim Stehen; doch schied auch eine solche nmach mehreren Wochen
CuCl ab. Offenbar erleidet CuClz in der Lésung denselben Zerfall,
der bei Cud: schon in der wissrigen Ldsung eintritt:

CuCl; ¢ > CuCl+ Cl

Der Zerfall ist zunichst minimal; er wichst dadurch, dass Chlor
aus dem Gleichgewichtsvorgang immer entfernt wird, indem es mit
Aceton unter Bildung chlorirter Acetone reagirt. Die gleichzeitig auf-
tretende Salzsiiure bewirkt die Zunahme der Leitfahigkeit.

Zum Vergleich wurde eine frisch bereitete Lésung von wasser-
freiem CuCly in Aceton mdglichst rasch bei verschiedenen Verdiin-
nungen gemessen. Das Kupferchlorid war bereitet durch Erwirmen
des kryst. Salzes auf 100° wihrend 6—8 Stunden bis zur Gewichts-
constanz.
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2.7658 g CuCl3;.2H30; Abnahme: 0.5858 g.
CuCl;.2H;0. Ber. HyO 21.18. Gef. HsO 21.27.

1.1084 g geldst in 100 cem Aceton.

t =180,
v 12.09 21.18 . 48.36 96.72 193.44 386.88.
o 11.4 12.65 13.36 14.27 15.49 17.06.

Dureh verschiedene Messungen konnte wenigstens qualitativ fest-
gestellt werden, dass man es mit einem Dissociationsvorgang zu thun
hat. Es geht das daraus hervor, dass unter sonst gleichen Bedingan-
gen die Leitfdhigkeit um 8o rascher zunimmt, je hoher die Temnperatur
und je verdiinnter die Lésung ist. Vielleicht kann in manchen Fillen
die CuCl;-Acetonldsang als Chlorirungsmittel zweckmiissig verwendet
werden, wobei die Beobachtung der Schnelligkeit in der Zunahme der
Leitfihigkeit helfen kann, die giinstigsten Einwirkungsbedingungen za
ermitteln.

180. C. Liebermann und S. Lindenbaum:
Ueber die Condensation des Oxyhydrochinons mit Aldehyden.

(Eingegangen am 14. Mirz 1904.)

Nachdem der Eine von uns!) die Fluoresceine, Eosine, das Ma-
lachitgriin und das Rosamin durch Einfigung zweier orthostindiger
Hydroxyle in oxydische Beizen firbende Farbstoffe umgewandelt hat,
schien es uns erwiinscht, zum Abschluss dieser ganzen Arbeitsserie
noch ein Beispiel aus der Xanthengruppe zu gewinnen. Wir glanbten,
zu diesem Ziel in einfachster Weise gelangen zu kénnen, wenn wir
versuchten, zunichst 1 Mol. Benzaldehyd mit 2 Mol, eines der drei
Trioxybenzole znm Hexaoxytriphenylmethan zu condensiren, dann durch
Wasserabspaltung den Xanthenring schldssen:

C¢H:(OH
C.H .CH<CG H3(OH)s — H:0 = C¢H; CH/\6 (O
o H, Cs H; (OH)s T Ge H, (OH);

und schliesslich durch Oxydation zum Farbstoff dbergingen. Aller-
dings war uns aus der Literatur nicht unbekannt, dass hinsichtlich
der ersten Phase Baeyer?) und Michael?) allgemein, und speciell

1y Diese Berichte 34, 2229 [1901); 85, 2301 [1902]; 86, 2913 [1903].

7) Diese Berichte 5, 25, 280, 1094 [1872].

% Michae! und Ryder, Americ. Journ, B, 338; diese Berichte 17,
Ref. 20 [1884]; diese Berichte 19, 1388 [1886] u. A.



