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179. Volkmar Kohlschut te r :  Ueber complexe Kupfer- 

[Mittheiluiig aus den1 chem. Institut der Universitiit Strassburg.] 
(Eingegangen am 1.1. M8rz 1901.) 

verbindungen. 

1. A llg e LTI e i n  es. 
Viele einfache Metallsalze addiren neutrale Molekule in mehr als 

einem Verhaltniss und liefern dadurch verschiedene Typen cornplerer 
Verbindungen. 

Voni Studiurn dieser verschiedenen Formen sind, abgeseheu davon, 
dass es dienen kann, BeLiehungen zwischeii Valenz- und Coordiiiations- 
Zahl festzustellen, AufklCrungen zu erhoffen Gber das eigentliche Wesen 
der Ionisation geloster Salze. 

Man kann, worauf zuerst W e r  11 e r  ausfiihrlich hingewirsrn hat, 
Molekiilen wie Ammoniak, Wasser u. s. w., die sich an Metallsalze 
anlageru , die specifische Fahigkeit zuschreiben, den negativert Be- 
standtheil eines Metallsalzes vom Metallatom gewissermaassen nbzu- 
drlngen. Diese Wirkung kommt um bo vollstandiger zur Geltung, j e  

gr6sser die Zahl der angelsgerten Molekiile iet. Erreicht Letztere 
~iicht eioen bestimmten Betrag, so konnen negative Reste am Metall- 
atom gebunden bleiben ; diese fungiren d a m  nicht als Ionen. 

Als Consequenz einer solchen Auffassung ergiebt sich, dass ala 
erste Stufe der elektrolytischeo Dissociation einfactier Metallsalze eine 
Complexbildung des Metallatoms mit Molekulen des Liisungsmittels, io 
wiiissriger Losung also eine Hydratisirung, eintreten muss. 

Eine weitere Folgerung ist die, dass Einfliisse, die die Conisafion 
aufheben oder einschranken, auch die Complexbildung behindern. Da- 
fiir habe ich vor einiger Zeit eiri instructires Beiepiel aofgefiihrt ’) : 
Aus LBsungen, die die complexen S a k e  

entlialten, fiillt durch Vermehiung der Concentration von C1-Iouen die - 

A C N a  Hd2 auJ. schwer 16sliche, undissociirte Verbindung Cu,cl Ed 

sollen in nachster Zeit noch weitere Reispiele, die zum Theil eine quno- 
titntire Rehandlung gestatten, mitgetheilt werden. Bei den dabei ins 
Brige gefassten Fiillen handelt es sich zunachst hauptsiichlich urn den 
Uebergang einer Molekularverbindung von hiiherem Typus mit zweifel- 
10s complexen Kation in  eine solche von niederem bei gleichzeitiger 
Verininderung der Ionisation. Ich vermeide bier ausdrticklich, ron d*c 

’) Diese Reiichtc 36, 1151 [10031. 



'Finhtehung eines Kations von niederem Typus  zu reden. Es scheint 
der haufigere Fal l  zu sein , dass dabei undissociirbare Verbindungen 
entstehen, die Uebergangsglieder bilden zwischen Salzen mit com- 
pleren Rntionen und solchen mit complexen Anionen, welche noch 
neutrale Molekiile angelagert enthalten, wie etwa das sogen. E r d  - 
mann 'sche  Salz [ C O , ( ~ ~ ~ ) ,  (NHs)?' j K .  Zur Erlauterung desCesagten sei 

bier nur noch ein einfaches und ubersichtliches Beispiel aus der Che- 
mir der Thioharnstoffmetallsalze erwahnt. Quecksilberchlorid addirt, 
wie scbon c l n u s  fand, 2 und 4 Molekule Thioharnstoff. Versetzt 
man Thioharnstofflosung mit Quecksilberchloridl6sung im Ueberschuss, 
eo seheidet sich ein sandiger, krystallinischer Niederschlag der Formel 

Ch tHg<(SCg2Ht)4 ab;  er ist in Wasser sehr schwer liislich und kann ale 

undissociirt angesehen werden. Giebt man dagegen tropfenweise ge- 
sattigk Quecksilberchloridliisung zu Thioharnstofflosung, bis die zuerst 
.entstehende Trabung nicbt wieder verscliwindet, und filtrirt, so ent- 
halt die Losung genau 4 Mol. Thioharnstoff auf 1 Mol. Quecksilber- 
chlorid. Aus ihr ist die leicht losliche Verbindung [Hg(SCN&)JCh, 
beim Einengen in klaren Krystalleu zu gewinnen. Diese Losung la& 
aiif Zusatz weniger Tropfen KCI- ,  IlaClp- etc. Liisung sorort den 

KGrper Hg,c1:, "(SCNzH4)a, fallen. Die Bildung Hg haltiger complexer 

Anionen kann zur Erkliirung der verrninderten Complexbildung uicht 
in Frage kommen. Fiir die Bildung der beiden Verbindungen gelten 
zweifellos die Gleichungen: 

Verminderung von Quecksilberchlorid io 1. hiitte die Vermehrung 
Ton S C N ~ H J  zur Folge und damit vermebrte Bildung der liislichen 
Yerbindung nach 2. Auch Addition von SCNzHa durch R-Ionen er- 
scheint, ausgeschlossen, da andere Salze als Chloride keine Flllung 
verursachen. 

Die Erscheinung , die in diesem speciellen Fall hervortritt, kann 
allgenieiner dahiu aufgefaset werden, dass fiir den Typus der com- 
plexen Verhindung zweierlei maassgebend ist: einmal die Concen- 
tration der sich anlagernden Molektilgattung und sodann ein Einfluss, 
d e r  durch den lonisationsgrad des einfachen Salzes nicht vollstlndig 
wiedergegeben ist, aber damit in engem Zusammenhaog steht. Die 
Wirkungen beider Factoren kijnnen sich unterstutzen oder eioander 
entgegen arbeiten. 
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Fiir ein Salz M X ,  an das sich 1 und 2 Mol. A anlagern 
kiinnen, lasst sich das durch folgende Gleiehung wiedergeben: 

MX + 2.8 4 (M<:) + A * (MA?)+ + X-. 

Die durch Anlagerung des Molekiils entstehende Verbindung, sei 
sie nun ein elektriscb neutrales Molekiil oder ein complexes Ration, 
unterliegt den allgemeinen Gesetzen der Dissociation; insbesondere 
verscbiebt sicb mit steigender Temperatur das Gleicbgewicht im Sinne 
der unteren Pfeile. 

Die Elektroaffinitat der Metalle kanu hier meines Eracbtens vor- 
liiufig aus dem Spiel bleiben, da  es sich urn rerschiedene Verbin- 
dungstypen ein und desselben Metalles handelt. Jedoch kommt die 
iouisirungstendenz der Anionen in Frage,  insofern das griissere oder 
geringere Bestreben eines negativen Restes, in den Ionenzustand iiber- 
zugehen, ebenfalls einen Wechsel des Typus veranlassen kann. Briugt 
man zu der Liisuog eines S a k e s  rnit complexem Ication die aqui- 
valente Menge eines Salzes, dessen Anion geneigt ist, rnit dem Me- 
tall des complexen Rations zu undissociirten Verbindungen zusam- 
menautreten, so werden angelagerte Molekiile ganz oder zum Theil 
aus dem Complex hinausgedrhgt. In1 Folgenden werden Beispiele 
dafur gebracht werden. 

Will man die hier obwaltenden Verhaltnisse zur Erkliirung der 
Ionisation einfacher Salze verwerlhen, so ist die Hypothese die, dass 
Molekiile des Liisungsmittels, specie11 des Wassers, dieselbe Rolle 
spielen wie die angelagerten Molekiile in den complexen Salzen. 

2. I< u p f e r a m  m o n i a k v e r b i n  d un g en .  

Die auffallende Analogie zwischen wasser- uud ammoniak-hal- 
tigen Salzen ist zuerst beim Kupfer beachtet und Ton M e n d e l e j e f f ' )  
<wsfuhrlicb discutirt worden Soweit sich solche Vergleiche lediglich 
:wf die formnle Uebereinstimmung in der Zusarnrnensetznng beziehen, 
sind sie narnentlich in Zusamrnenhang rnit der sogen. Hydrattheorie, 
die die Existenz der festen Hydrate auch in Liisung annahm, in be- 
gruudeten Misscredit gekommen. Es sol1 jedoch im Folgenden auf 
einige Beobachtungen an Kupferammoniakverbiudungen bingewiesen 
werden, die es berechtigt erscheinen lassen, wassrige und ammoniaka- 
lische Rupfersalzlosuugen einander gegeniiberzustellen. Sie entstammen 
+ h e r  Untersuchung, die gemeinsam rnit Hrn. P. P u d s c h i e s  ausgefiibrt 
wird; dieser wird auch die experimentellen Einzelheiten im Zusnmmen- 
hang an anderer Stelle mittheilen. 

1) Grundlagen der Chemie, S. 1036. 
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Kupfersalze addiren Ammoniak in verschiedenem Verhaltniss. In 
den weitaus meisten Verbindungen aber kommen auf 1 Kupferatom 
2 oder 4 Mol. Ammoniak. Die Salze Cu(NH&X? und Cu(NH3)aXz 
werden daher auch von den meisten Lehr- und Hand-Biichern als Grund- 
typen bingestellt, indem man ihneii die complexen Kationen [Cu(NH&j+- 
nnd [Cu(NH&]-+ zuscbreibt. Ich mijcbte in Frage stellen, ob man 
es  in  den Verbindungen mit dem Radical Cu(NH3)2 noch mit com- 
plexen Kationen zn thun hat, und man nicht besser die wohl dnrch- 
weg nnllislichen Verbindungen ala undissociirbare Molekiile, in denen 
X an Cu gebunden ist, ansieht. 

Zwischen beiden Salzreihen bestehen die oben erorterten allge- 
meinen Beziebu:igen. Als charakteristiscb konnen in dieser Hinvicht 
die R b o d a n i d e  angesehen werdeu. 

Wird irgend ein Kupfersdz in starkern Ammouiali geliist und mit  
&was mehr als der iiquivalenten Menge Rhodankaliuni versetzt , so 
scheidet sich das in  rhornbischen Tafelchen krystallisirende, dunkel- 
blaue Salz [Cu(NH&] (CSN)2 aus. .Die Verbindung verliert beirn 
Liegen an der Luft leicht Amrnoniak, I&sst sich aber iiber Aetzkali 
in einer Ammoniakatmospbare trocknen. I n  Wasser lost sich die 
getrocknete Verbindung mit der bekannten violetten Farbe auf. Eine 
Probe der frisch bereiteten Losung giebt mit wenigen Tropfen einer 
concentrirteren Rhodankaliumliisung sofort einen dicken Niederschlag 
hellblauer Nadeln, der die ganze Fliissigkeit zu einem Brei gestehen 

Itisst. Die Abscheidung bat die Zusamrnensetzung Cu<(NH3)2 und 
(CSN)z 

ist i u  Wasser nicbt loslich. Gesattigte Losungen anderer Salze, 
7. K. Kaliutti-Chlorid, -Bromid oder -Piitrat, bringen keine Fallnng 
hervor; diese ist also nicht die Folge eiors Zusatzes beliebiger Elek- 
trolyte. 

Dagegen bildet sich der Kiirper, wenn man in der Losung durch 
Verdiinnen, Erwiirmen oder Stehenlassen an der Luft die Concentration 
a n  Arnmoniak: vermindert. Die Reziehungen zwischen den beiden 
Korpern lassen sich daher durch die Gleichung 

(NHs)a + 2 NH3 7 [Cu(NHs)r]+'+2(CSN)- <(CSN)* 
ausdriicken. Enthait die Liisung des dunkelblauen Swlzes iiberscbiis- 
siges Ammoniak, EO iibt der Zusatz von Rbodankalium nur die normale 
Liislichkeitsbeeinflussung aus: es scbeidet sich festes [Cu (NH~)I ] (CSN)~ 
ab. Dem Rhodanid iihnlich verhalt sich des Chlorid. Aus concen- 
trirter Iiupferchlorid-L6sung Illlt  durch Ammoniak zunachst ale blau- 

griiner Niederschlag die Verbindung Cu<82H3)2 ; in iiberschfiseigem 

Ammoniak lost sie sich auf unter Hildung des complexen Kations 
[Cu(NH?)+ICL; durch Alkohol wird das Snlz [Cu(NH&] Cla + H2O. 



1157 

gefiillt. Wird dies in Wasser gelost, so rnft ein Zusatz von normaler 

Chlorkalium-Losung sofort wieder einen Niederschlag von Cn<(NHs)8 Clz 
hervor. Das gleiche Volumen Wasser rerursncht erst sehr vie1 lang- 
samer eine Fiillung von amrnoniakhaltigem basischem Salz. 

Von besonderem Interesse ist das Verhalten des entaprechenden 
Bromide nnd namentlich Jodids unter analogen Bedingungen. Zur 
Darstellung des Letzteren wird eine Losung von Kupfersalz in starkem 
Arnmoniak mit etwas mehr ale der aquivalenten Menge Jodkalium 
versetzt. Es scheidet sich ein scbon krystallisirter, ultramarinblauer 
Niederschlag ab, der, rasch abgesaugt, in einer Ammoniakatmosphare 
iiber Aetzkali auf Thon getrocknet werden kann. Das Salz ist die 
schon bekapnte Verbindung [Cu(NHa),]J2 + HaO. An der Luft wird 
der Rorper fast augenblicklich braunschwarz. Die Farbung riihrt 
jedoch nicht, wie wegen der bekannten Unbestandigkeit des Cup& 
jodids zuerst natiirlich vermutbet wurde, von ausgeschiedenem Jod 
her, denn Chloroform wird beim Schiitteln mit der Substanz nicht 
gefarbt, sondern beruht auf dem Uebergang in eine zweite Verbindung. 
die auch auf anderem Wege erhalten wird. Lost man das ultramarin- 
farbene Kupferammoniakjodid in Wasser und giesst die Lijsnng in 
concentrirte Jodkalium Losung , SO tritt ein auffallender Farbennm- 
schlag ein: Die urspriinglich violette Losung bekommt einen Stich 
in’s I Stablblaue bis Dunkelblaugrune. Nach kurzer Zeit, spatestens 
iiber Nacht, scheiden sich grosse, fast schwafze Krystalle aus, wshrend 
die iiberstehende Fliissigkeit griin wird. Auch dieser Kiirper ist noch 
eine Cupriverbindung; erst beim Ansauern erhalt man Cuprojodid und 
Jod. Die Analyse ergab die scheinbar sehr complicirte Zusammen- 
aetzung Cud (iSH3)10 Js. 

Cu3(NHS),~J6. Ber. Cu 16.85, (NHd 15.22, J 67.93. 
Gef. * 16.83, * 15.45, )) 68.11. 

Die Verbindung ist wahrscheinlich identisch mit einer von R i c h a r d s  
und Oen  s lager ’ )  beschriebeneo, der aus nicht ersichtlichen Griinden 
die Forrnel 3 Cu(NH& JZ + 4 NH3 gegeben wird. Wir faseen auf 
Grund seiner Bildungsweise den KBrper anders auf. 

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

C U < ~ ~ ~ ’ ) ’  und Cu<[E:$F2 , in denen man sehr wohl die beiden 

1) Amer. chem. Journ. 17, 302. 
Berdchte d. D. chem. Geaellschaft. Jahrg. XXXVII. 74 
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negativen Reste als in directer Bindung mit dem Metallatom stehend 
aneehen kann. Nimmt man an, dasa beim Jodid zunachst nur 1 Mo- 
lekiil Ammoniak ausfritt, so wird auch nur ein Atom Jod in directe 
Bindling mit dem Metallatom treten. Es entsteht das neue complexe 

Kation Cu< T, dessen Bildung der Farbenumschlag der Lii- 

sung anzeigt. Durch das austretende Ammoniak wird aber die Con- 
centration der complexbildenden Molekiile vermehrt und damit fiir einen 
anderen Theil der Kationen [Cii (NHJ)~]++ die Existenz begiinstigt. 
Gleichzeitig kbnnen beide Salze infolge des grossen Ueberschueeee an 
Kaliumjodid nur zu sehr kleinem Theil elektrolytisch dissociirt sein. 
Die Folge ist, dass sich beide ausscheiden, und zwar geschieht diee 

in  Form einer Doppelverbindung aus 2 Mol. Cu< P u n d  1MoL 

[Cu(NH&]J2. Dies ist der in Frage stehende Kiirper. Solche 
Doppelverbindungen treteu hiiufig in der Chemie der complexen Me- 
tallsalze aufl). Man sieht sie besser an als eine Art Polymerisations- 
product aus iihnlich gebauten Rorpern, als dass man ihnen eine be- 
eondere Constitution zuschreibt. 

Es gelang bis jetzt nicht, durch qualitative Ueberfiihrungsversuche 
nachzuweisen, dass wirklich ein jodhaltiges complexes Ration in der 
durch Jodkalium stahlblau gewordenen Liisnng vorhauden ist. Wahr- 

echeinlich ist die Verbindung [Cu<FNH3)]J eben so wenig dissociirt, 

dass nur die daneben vorhandenen [Cu( NHs)d]-Kationen abwanderten. 
Dass trotzdem die oben gegebene Anschauung richtig ist, geht aue 
Umsetzungsreactionen hervor: wird die stahlblaue jodkaliumhaltige 
Liisung rnit Kaliumoxalat versetzt , so betheiligt eich thatsiichlich eio 
jodhaltiges Kation an der Umsetzung; man bekommt einen lebhaft 
blau gefiirbten, krystallinischen Kiirper , der neben Kupfer und 
Ammoniak Jod und Oxalsiiure enthalt. 

[ ( N H 8 ) J  

[ (NHs)a 

'h ( N H d r  Ja (Cs 04) + 6 Hi 0. 
Ber. Cu 19.64, NHs 10.59, J 39.25, CgO, 13.70. 
Gef. 20.54, 11.20, 35.55, x 13.32. 

Die Verbindung enthiilt nur noch 2 Mol. Ammoniak auf I Atom 
Kupfer; es ist also bei der Umsetzung ein weiteres Molekiil aus- 
getreten. Man ist berecbtigt, dies der Tendenz des Oxalsaorerestee 
zuzuschreiben, mit Kupferatomen in directe Bindung zu treten. Dieee 
Tendenz iiussert sich darin, dass sich Cupri-Ionen und Ca OpIonen 
augenblicklich zu dem ganz unliislichen Kupferoxalat vereinigen; 
weiter darin, dass man aus einer Liisung von [CU(NHJ)~]SO~ 

1) Vergl. Kohlschfitter, diese Berichte 36, 1154 119031. 
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selbst bei Gegenwart eines massigen Ueberschusses von Ammoniak 
durch Zusatz der Pqnivalenten Menge Kaliumoxalat die Verbindung 

Sie scheidet sich in glasgliinzenden, hellblanen, 

2. Th. central vereinigten Saulchen ab, die namentlich durch dae 
Auftreten staurolithischer Durchkreuzungszwillinge leicht zu identi- 
ficiren sind. 

(NHa)a erhalt. cu-5h0, 

Co(NH3)~C~O~ + 2 H90. Ber. Cu 28.51, NH3 15.74, CSOI 39.82. 
Gef. >) 28.42, )) 16.30, * 40.30. 

Dem jodhaltigen KBrper diirfte daher die neben- 
stehende Formel zu geben sein. Ob dem Wasser Cu\-(NH& 

eine besondere Rolle zufiillt , dariiber haben sich 

Wir sind iiberzeugt, dass auch eine Anzahl 

in den beiden znletzt beschriebenen Verbindungen [ '1.. I , coz 
noch keine Anhaltspunkte ergeben. [ C ~ Y ~ N W ~ ]  

der von R i c h a r d s  und seinen Schiilern I)  beschriebenen Kupferam- 
monia'averbindungen, die Brom und Jod neben Resten organischer 
Siiuren enthalten, in diesem Zusammenhang unterzubringen sein werden. 

Nach den allgemeinen Ausfiihrungen im ersten Abschnitt ist zu 
erwarten , dass auch Erwiirmung das Gleichgewicht in der Liisung 
von [Cu(NH3)4] J p  in demselben Sinne verschiebt wie Vermehrung der 
Concentration von Jodionen. In  der That nimmt beim Erwarmen auf 
Wasserbadtemperatur die violette Liisung dieselbe stahlblaue Farbung 
an, wie nach Zusatz von Jodkalium. Wird nach knrzer Zeit abge- 
kiihlt, so kehrt die urspriingliche Farbe zuriick; wird aber das Erwarmen 
langere Zeit fortgesetzt, so scheiden sich bei der Abkiihlung die grossen, 
schwarzen Krystalle des Kiirpera C U ~ ( N H ~ ) ~ O J ~  ab. Ueberflihrungs- 
versuche mit der jodkaliumfreien, e rwiirmten Liisung, die die Kationen 

[ ICU<&~~)~] '  enthalten muss, scheiterten noch an apparativen Schwie- 

rigkeiten. Es kommt dazu, dass bui Abwesenheit von Jodkalium 
complicirtere Reactionen eintreten , indem eich griine, krystallisirte 
Kiirper abscheiden, die weniger Ammoniak enthalten neben zuneh- 
menden Mengen Kupferoxyd. Offenbar findet unter Abspaltung von 
Ammoniumjodid Hydrolyse statt, deren Producte als mehr oder 
minder einheitliche Kiirper ausfallen. 

Der Lasung des Jodids weitgehend analog verhiilt sich die des 
Bromide. Ans der mit Bromkalium versetzten Liisung kann jedoch 
erst bei gleichzeitigem Erwarmen die Verbindung C u ~ ( N H ~ ) ~ ~ B r 6  er- 
halten werden. Der Abscheidung geht ebenfalls Farbeniinderung von 

1) Amer. chem. Journ. 15. 17. 
74 
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violett noch blau voraus. In der  Kalte scheidet sich such mit Brom- 
kalium nur ein blaugrinee, krystallisirtes Salz ab. 

Cu(NHa)sBr~.(CuO)~.(R~0)3. Bar. Cu 40.30, N E B  7.25, Br 34.12. 
Gef. n 40.21, 7.27, B 34.02. 

Es ist der zu erwartende Kiirper C u < ~ ~ Z H 8 ) p  in  Verbindung mit 

wasserhaltigem, durch Hydrolyse entstandenem Kupferoxyd. 
Auch in  der mit Chlorkaliuui und etwas Ammoniak versetzten 

Losung des Chlorids [Cu(NH&] Clz konnte beim Erwarmen der 
charakteristische Farbenumschlag von violett nach blau constatirt 
werden. Er beruht wobl nicht nur darauf, dam beim Erwarmen all- 
gemein das Absorptionsgebiet der Strahlen in diesem Sinne verechoben 
wird, sondern kann als ein Hinweis auf voriibergehende Bildung eines 
chlorhaltigen Anions betrachtet werden. 

Die hier herangezogenen Beobachtungen werden durch eine aus- 
fihrlichere Untersuchung namentlich des elektrochemischen Verhaltens 
der  fraglichen Verbindungen ergiinzt werden. Der  Anwendung der 
gebrauchlichen physikalisch- chemischen Metboden steht der Umstand 
erschwerend entgegen, dass die Erscbeinungen hauptsachlich in  das  
Gebiet des Ueberganges vom featen zum gelijsten Stoff fallen nnd da- 
her  nur concentrirte Liisungen in Frage kommen. 

So viel kann indessen schon hier gefolgert werden, 
dass durch Vermehrung der Concentration der Anionen in La- 

sungen von Kupfersalzen mit complexen Kationen ebeneo wie durch 
Erhohung der Temperatnr das Gleichgewicht zu Gunsten der Bilduug 
einer Verbindung von niederem Typus verschoben wird, und 

dass mit dieser Aenderuug des Typus eine Aenderung im Ver- 
halten der negativen Reste Hand in Hand geht, indem diese ihre Fa- 
higkeit, als lonen zu fungiren, einbiiesen. 

3. W a s s r i g e  K u p f e r c h l o r i d l o s u n g e n .  

Die Lijsungen der Salze mit den complexen Kationen [Cn(NH3)4]++ 
eeigen beim Erwarmen eine Aenderung der Farbe von violet nach 
blau. Gleichzeitig laisst sich eine chemische Veranderung des Katione 
constatiren. 

Die Farbenanderung erfolgt in dem gleichen Sinne, in  welchem sie 
bei  einer Kupferchloridlosung eintritt; eine blaue Kupferchloridliisung 
wird beim Erwarmen griin. 

Ich bin durch diese Beobachtung veranlasst worden: das viel er- 
6rterte Problem der verschiedenen Farben von Kupferchloridlosungen 
nocbmals ins Auge zu fassen. 
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Die in dieser Frage gegenwiirtig herrschende Anschauung ist wohi 
die von O s t w a l d  I) wiedergegebene. Danach entsteht die griine Farbe 
der  concentrirten Liisungen aus der gelben Farbe des undissociirten 
Kupferchlorids und der blauen des Cupriions. Die gelbe Losung des 
nicbtdissociirten CuCla erhalt man durch Zueatz concentrirter Salz- 
saure zu der  griinen Liisung, indem die Dissociation durch den grossen 
Ueberschuss an C1-Ion fast auf Null herabgedriickt wird. 

Dieee Anffassung fusst anscheinend auf einer Arbeit von L e y  a), 
die in  anderer Hinsicht werthvolle Aufschliisse gegeben ha t  und auf 
die noch zuriickzukommen ist, sie bedarf aber einer kleinen Correctur. 

Unterwirft man die Liisung von CuCla in Salzsaure, mit Salzsaure 
iiberschichtet, in einem U-Rohr der Elektrolyse, so wandert die gelb- 
braune Zone zur Anode. Die L ~ S U D ~  entbalt also zweifellos complexe 
Anionen, nacb der Zusammensetznng fester Verbindungen zu urtheilen, 
wahrscheinlich von der Formel ( C u c l ~ ) - -  und (CuCls) -. Den 
gleichen Effect wie Salzsaure bewirkten Chloride, mit denen sich Lb 
sungen von hoher Ionenconcentration herstellen lassen, wie Mag- 
nesium-, Calcium-, Lithium-Chlorid u. s. w. 

Bei der grossen Liielichkeit von Kupferchlorid ist zu erwarten, 
dass Kupferchloridl6sungen auf CuCla dieselbe Wirkung ausiiben wer- 
den, mit anderen Worten, dass also in der concentrirten Lijsung eben- 
falls knpferhaltige Anionen enthalten sind. Dieser Nachweis lasst sich 
zunachst durch qualitative Ueberfiihrungsversuche fiihren. Dazu diente 
ein U-Rohr,  in welchem durch einen unten angeschmolzenen Ansatz die 
farblosen Liisungen verschiedener Elektrolyte , in die die Elektroden 
tanchten, mit concentrirter Kupferchloridliisung unterschichtet werden 
konnten. War auf diese Weise CuCI,-Liisung mit Liisungen von 
Ammonium-Sulfat, Natrium-Sulfat, -Acetat u. 8. w. iiberschichtet, so trat 
nur an der Seite der Katbode eine Verschiebung der gefarbten Fliis- 
sigkeit ein , indem sich eine scharfe, hellblaue Zone in  die farblose 
L6sung vorschob. Das ist nicht anders zu erwarten. Wenn (CnC4)- 
Ionen gegen die Anode in die ungefarbte Fliissigkeit wandern, werden 
sie sofort zerfallen nach: 

- 

(CuC1r)P- CuCla + 2C1- + C U - +  + 4C1 , 
sodass ein merkbares Vorriicken der Farbgrenze nicht erfolgen kann. 
Sorgt man indessen dafiir, dass die abwandernden (CuCld)-Ionen einen 
geniigenden Uebersehuss an C1- Ionen in der ungefiirbten Pliissigkeit 
antreffen, so wird der Zerfall hintangehalten. Als Elektrolyten zur 

1) Grundlinien der anorgan. Chem., 1. Auk, S. 639 (auch 4. Aufl.). 
2) Zeitschr. fiir physikal. Chem. 22, 77. 
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Ueberschichtung kiinnen daher nur aolche Losungen von Chloriden dienen, 
die specifisch leichter bleiben als Kupferchlorid-LBsungen und doch die 
nathige Ionenconcentration liefern. Kalium- und Natrium-Chlorid-Lii- 
aungen kiinnen nicht in  der nothigen hohen Ionenconcentration iiber- 
schichtet werden, in Folge dessen wandert Kupfer in sie hinein zur  
Kathode. Ans anderen Griinden ungeeignet sind z. B. LBsungen von 
Quecksilber- und Cadmium-Chlorid. Diese Salze addiren ihrerseits 
leichter CI -1onen als CuCI:, , sodass griine Kupferchloridliisungen rnit 
ihnen geschiittelt blau werden. 

Dagegen fand deutliche Abwanderung aus der  Kupferliisung znr 
Anode statt, wenn sie mit verdiinnter Salzsaure, Lithium-, Magoesiom-, 
Calcium-Chlorid-Li5sung u. 8.  w. iiberschichtet war. Immerhin war  noch 
rniiglich, dass erst an der Grenze der  beiden Fliissigkeiten durch 
Vermischung eine Complexbildung stattfand und die Abwanderung 
Ton kupferhaltigen Anionen vortauschte. Es waren daher quantitative 
Versuche nothig. 

Als geeignet erwies sich der bekannte Apparat, der aus  vier 
durch drei n - f h n i g e  Heber miteinander verbnudenen U-Rohren be- 
steht. Es wurden Platinelektroden benutzt; zur Analyse kam die 
Fliissigkeit a n  der Kathode. Das Ende des Rohres rnit der Kathode 
war  rnit einem durchbohrten Stopfen verschlossen, der ein kurzes 
Olasrohr trug; durch dieses war  lose ein bis dicht iiber das  Fliissig- 
keitsniveau reichendes zweites Glasrohr gefiihrt, aus dem wiihrend der 
ganzen Dauer des Versuchs Wasserstoff stromte. Diese Meassregel 
war  nothwendig, weil die bei der Elektrolyse entstehende Cuproliisung 
sich sonst von oben her oxydirte und basieches Cuprisalz ausschied, 
m d  erwies sich zweckmassiger ale fester Verschluss. Als Stromquelle 
etanden mir damals bestenfalls ca. 30 Volt zur Verfiigung; da  durch 
den Stromkreis mit dem Silbervoltameter und Apparat nur 10 - 15 
Milliampike gingen , mussten die Versuche ziemlich lange in Gang 
bleiben. 

Die Concentration der angewendeten LBsung wurde so beetimmt, dass ein 
beliebiges Volumen gewogen, rnit Schwefels8urc abgedampft und elektrolysirt 
wurde. Aus dem ausgeschiedenen Kupfer wurde der Gehalt an CuCI, berechnet. 

Nach der Elektrolyse wurde das Kathodengefiiss mit der Liisung, der 
Elektrode und den Verschliissen gewogen und das Gewicht des Gefasses mit 
Elektrode u. s. w. abgezogen. Die Fliissigkeit inclusive des von der Elektrode 
abgelbsten Knpfers und Kupferchlorbrs wnrde auf ein bestimmtes griisseres 
Volumen unter Zusatz von etwas Salpetersaure verdiinnt, und in aliquoten Theilen 
der LBsung wurde Kupfer nach dem Abdampfen mit Schwefelsaure elektrolytisch, 
Chlor als Chlorsilber gewichtsanalytisch bestimmt. 

Wiihrend der Elektrolyse wurde die Fliissigkeit an der Kathode undurch- 
sichtig schwarzbraun; die Fibbung stieg aber niemals auch nur in dem an- 
deren Schenkel des U-Rohres in die H6he. 



1163 

g CuClp 

2.1540 1 0.5944 I 0.6664 I 584.4 

I. 

-~ 

Mole 

4.35 

Die LBsung vor der Elektrolyse enthielt 

g CoC19 

3.5600 I 0.8420 I 0.9410 I 500.89 

in 1OOOg He0 4 

Mole 

3.72 

Es ent- Nach der Elektrolyse Vor der Elektrolyse Voltameter 

Von der Kathode abgewandert sind also: 0.1642 g Cu 
0.4805 g C1 

Ueberfiihrung von Cu: - 0.835. 

111. 

Die Losung vor der Elektrolyse enthielt 
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Es ent- 

Von der Kathodo abgewandert sind also: 0.0453 g Cu 
0.1679 g Cf 

Ueberfihrung von Cu: - 0.411. 

Aus diesen Daten geht unzweideutig hervor, dass in  concentrirten 
Kupferchloridl6sungen dieselbe 2AutocomplexbildungC stattfindet, die 
schon von H i  t t o r f  fur Cadmiumchlorid constatirt und auch neuer- 
dings von verschiedenen Autoren, wie B r e d i g ,  B i l t z  u. A. bei an- 
deren Salzen in  Betracht gezogen wurde. Bemerkt sei, dass ich im 
Besitze dieeer Zahlen war, ehe kiirzlich A b  egg') die Autocomplex- 
bildung auch bei verdiinnteren Salzlosungen als eine ziemlich haufige 
Erscheinuog kennen lehrte. Die hohen Zahlenwerthe, die die nega- 
tiven Ueberfiihrungen fijr Kupfrr  in  den concentrirtesten Losungens) er- 
reichen, weisen darauf hin, dass zunachst zwei einwerthige Anionen 
(CuC13)- auf ein Cu-Kation kommen , bei geringer Verdiinnung tritt 
dann die Bildung von zweiwerthigen (Cu Cl4)-Anionen ein, sodass auf 
ein zur Kathode wanderodes Kupferion iiur noch ein abwanderndes 
Kupferatom entfallt. 

Wenn aber die Losung complexe Anionen (CuCl3)- und (CuC14)-- 
enthiilt, so sind auch undissociirte Molekule (Cu Cl4) Cu und (CuCl& Cu 
darin. Ich bin geneigt, diesen Molekiilen die charakteristische dunkel- 
griine Farbe der concentirten Kupferchloridloeungen zuzuschreiben. 
Die blaue Farbe der Cupri-Ionen ist wenig intensiv; ich halte ee 
nicht fiir wabrscbeinlich, dass sie in Mischung mit den gelbbraunen 
LBsungen der  Cu-haltigen Anionen die dunkelgriine Farbe hervor- 
bringen konnen. Wenn man LBsungen von Kupferchlorid in Salz- 
siiure und blaue Kupferchlorid16sungen in Glaatrogen mit verschieden- 
ster Dicke der Schichten hinter einander ordnet, so verschwindet nie 
ein Stich in's Gelbe, vcn dem die concentrirten CuClz-Losangen 
frei sind. 

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

9 Zeitschr. f. Elektrochem. 10, 77 [1904]. 
a) Die Losung I enthielt 415.65 g CuCla in 1000 g LBsnng, wiihrend nach 

R e i c h e r  und D e v e n t e r  (Zeitschr. fur physikal. Chem. 5; 561) 1OOOg der 
gesiittigten Liisung 430.6 g CuC1, enthalten. 
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g CuC19 - 

IV. 

Mole 

Es sind also zur Kathode gewandert: 0.2806 g Cu 
0.1472 g C1 

Ueberftihrung von Cu: - 1.795. 

Im Gegensatz zu den vorigen Versuchen ist also die Ueberfiih- 
rung von c1 negativ. Nach der im Voltameter ausgeschiedeneo 
Silbermenge ergiebt aich ale Ueberfiihrung von C1: - 0.842. Die 
Zahlen fiir Cu und C1 hatten zur Differenz die Einheit, wenn die 
Analyse ohne Fehler ausgefiihrt wiire. Das Verhlltniss zwischen dem 
zur Kathode gewaoderten Cu und C1 ist , atomistisch berechnet, 
0.0044 : 0.0041, also annahernd I : 1. Danach enthalt die Liisung 
wohl vorwiegend Kationen (CuCl)+ neben C1-Joneo. Auch sie ist 
nocb intensiv g r i n  gefarbt, und ich hake f ir  wahrscheinlich, daes auch 
die Ionen (CuCl)+ griio Bind, denn eben nach dem UeberfBhrungs- 
verhakniss kann die Menge blauer Cu uud gelber (CuCl&Ionen nur 
gering sein und diirfte kaum in ihrer Mischung die Intensitat der Far- 
bung bewirken kiinnen. 

Mit steigeoder Verdiinnung werden beide Ueberfiihruagen positiv 
und erganzen sich zur Einheit. Allmahlich tritt auch der Uebergang 
der Farbe in blau ein; eelbstverstiindlich ohne scharfe Greoze. Ich 
versuchte, durch schrittweise Verdaunung ungefahr die Concentration 
feetzustellen, bei der die Farbenanderung bemerkbar wird, indem icb 
von der LoSUng I ausging und 30 ccm immer mit 5 ccm ver- 
d h n t e  und wieder auf 30ccm abliess. Die Lijsung enthielt 711.3 g 
in 1000 g HzO; nach derTabel le  von F a v r e  und V a l e o n l ) ,  auf dae 
Volumen umgerechnet, Bind das 611.0 g in 1000 ccm. Die Farbe der  
Liieuog war: 

Dammer’s Handbuch I1 2, S. 666. 
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bei einem Gehslt von 611.0 g in 1000 ccm dunkelgrhn, fast unduchsichdg 
* D  )> 829.8 g '> lo00 grun mit einem ersten Stich in's 

blaue. 
* *  )> 207.7 g 0 1000 )> meergrfin. 
* *  x Y, 130.8 g lo00 * blau 

Die Beobachtung wurde bei 18O gemacht; gleichzeitig wurde die 
Leitfahigkeit gemessen, wobei das  von C a n t o r  ') beschriebene Wider- 
standsgefass zur Verwendung kam. Besondere Aufschliisse ergaben 
sich dadurch nicht. Der Gang der specifischen Leitfahigkeit weist 
die charakteristische Umkehr auf, die in  den concentrirten Liisungen 
von Calcium-, Magnesium-, Zink-Chlorid u. s. w . ~ )  zu beobachten iet. 

CuC'a in 448.9 384.8 329.8 282.7 242.3 207.7 178.0 152.6 130.8 1000 ccm 
104k 768 826 870 890 890 570 544 799 753 

Es ist wohl Zufall, dass die Umkehr gerade bei der Verdiinnung 
liegt, bei der der erste Stich in's blaue auftritt. Die molekulare Leit- 
fahigkeit weist nichts Besonderes auf. 

Bei Vergleichung der verschieden concentrirten Losungen muss 
d ie  Temperatur constant sein. Seit langem ist bekannt, dass die 
Parbe  der Kupferchloridlosungen wesentlich durch die Temperator 
beeinflusst wird; insbesondere werden die bei gewtihnlicher Tempe- 
ra tur  blauen Losungen beim Erwarmen grun,  griine beim Abkiihlen 
blau. Den Ursachen dieeer Aenderung ist H. Ley3) nachgegangen, 
indem er  die Leitfiihigkeit von Eupferchloridlijsungen zwischen 180 
nnd 800 maaes. Dabei ergab sich, dass zwar die aquivalente Leitfahig- 
keit mit steigender Temperatur ansteigt, aber bei weitem nicht in 
dem Maasse, wie es zu erwarten ware, wenn die Temperaturerhiihung 
in normaler Weise neben der verminderten Ionenreibung auch eine 
vermehrte elektrolytische Dissociation bewirkte. Man kann also von 
einer mit der TemperaturerhZihung verminderten Leitfihigkeit reden 
und daraus schliesseu, dass beim Erwiirmen Ionen aus der Liisung 
durch Bildung weniger dissociirter Stoffe verschwinden. Nach den 
obigen Ueberfiihrungsversuchen komrnt wohl in  erster Linie die Bil- 
dung der Kationen (CuCl)+ in Frage ,  weiterhin neben der Bildung 
von undissociirtem CuCla die yon complexen Anionen. 

Es ware interessaut gewesen , gleichzeitig mit der Leitfiihigkeit 
und Farbenanderung die Aenderuug der Ueberfiihrungen bei steigen- 
der Temperatur zu beobachten. D e r  Ausfiihrung stellten sich aber 
bei Benutzung von LZisungen, wie sie L e y  rerwendete, wegen der 

Zeitschr. fur Elektr. IX, S. 922. 
a) K o h l r a u s c h  und H o l b o r n ,  LeitvermBgen, S. 145. 
3, Zeitschr. fur physikal. Chem. 23, 77. 
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g CnC19 

2.7594 I 0.4658 I 0.5206 I 357.5 

ntitldgen hohen Temperaturen experimentelle Schwierigkeiten entgegen. 
Ley hat aber schon festgestellt, dass die Aendernng von blan in 
griin bei um so tieferer Temperatur eintritt, je  concentrirter die Lii- 
sang ist. Ich habe daher einen Versnch mit einer Liisang angeetellt, 
die mhon bei gewiihnlicher Temperatnr griin war, aber erst unter Oo 
anlog, blau zu werden. Mit dieeer wurden zwei Ueberfiihrungever- 
suche dnrchgefiihrt, der eine bei - 10 ,  der andere bei + 180. Da- 
mit der schon oben verwendete Apparat gebraucht werden konnte, 
wnrde zneret ein giinetiger kalter Tag (1. 111. 04) benntzt und der 
Versuch in einer direct mit dem Freien in Verbindung stehenden 
Experimentierhalle vorgenommen. Die Temperatar war innerhalb 
8 Stnnden constant - 1.6 bis - ].lo. Beim zweiten Versuch etand 
der Apparat mit dem Thermometer bei Zimmertemperatnr in einem 
Kasten; die Temperatar schwankte in 7 Stunden zwiechen 18.20 und 
17.70. 

V. 

Mole 

2.66 

- 
- - 
Nr 

- 
a 

b 
2.2080 0.3928 0.1154 0.1290 
2.2724 0.4672 0.1373 0.1535 

Es sind danach gewaodert: 
bei a. zur Kathode . . . .  

- g c n  

I .9755 
2.0330 

. . .  
von der Kathode . . . . .  

. U.VL0J g w u  . 0.1054g C1 
Ueberfiihrungen: Cu 0.229 

C1 0.817 
1.046 statt 1.OOO. 

bei b. zur Kathode . . . . . . . .  0.0070 g Cu 
von der Kathode . . . . . .  0.1599 g C1 

Ueberfiihrungen: Cu - 0.051 
C1 1.042 _____ 

0.991 etatt 1.OOO. 

Wahrend bei tiefer Temperatur die Salzliisung normale Wande- 
rnngsverheltnisse zeigt, wirkt Erhahung der Temperatur wie Concen- 
trirung. ZunHchst bilden sich offenbar, wie aus Versuch IV hervor- 
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geht, neben nndiesociirtem CuCl2 bauptsachlich (CuC1)-Kationen. %boo 
hierbei tritt, wie oben gezeigt wurde, Griinfarbung der blauen Liisung 
ein. Bei der rerb6ltnissmassig hohen Concentration der verwendeten 
Liisung entstehen innerhalb des festgelegten Temperaturintervalls so- 
gar knpferhaltige Anionen. Diese Messungen sollen noch vervollstiindigt 
werden, sobald die hoheren Spannungen der eben im Bau befind- 
lichen elektriacheu A d a g e  des hiesigen lnstitnts gestatten, die einzelnera 
Versuche in kiirzerer Zeit durchzufiihren, um dnmit verscbiedene Tem- 
peraturen lange genug constant zu balten. 

Jedenfalls kann DUS den angefiibrten Zahlen schon constatirt 
werden, 

dass in  den Kupfercbloridliisungen durch Erhiihung der Tempe- 
ratnr ebenso wie durch Vermehrung der Concentration - und zwar is t  
das Wesentliche die vermehrte Anionenconcentration - Salzsaurereste 
ihren Charakter als Jonen verlieren, indem sie rnit den Metdlatomeu. 
in Bindung treten, und dass es dieser Vorgang ist, der von der cha- 
rakteristischen Farbenanderung begleitet wird. 

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

Ich scbliesse daher, dass auch die Kupferkationen Complexe mit 

Wassermoleliiilen sind; der Analogie nach vielleicbt , Cu< 

und [Cu (Ha O),]++. Diese Complexe unterlicgen den allgemeinen 
Dissociationsgesetzen : rnit steigender Temperatur verschiebt sich d w  
Gleichge wicht 

- (HZ013 I+ 

im Sinne des unteren Pfeils: 
Dadurch findet der ungewohnliche Temperatureiufluss auf die  

Kupferchloridlosong seine Erklarung, besonders die Zunahme der fiber- 
gefiibrten Eupfermenge bei niederer Temperatur und die Abnahme der 
Leitfabigkeit beim Erhitzen. Auch darin darf vielleicht mehr als for- 
male Zufalligkeit gesehen werden, dass das feste Salz die Zusammen- 
setzung CuCla.2HaO ha t ;  erwagt man nocb, dass dieses Salz durch 
Salzsaure aus den wassrigen Liisungen gefallt wird, ehe CuCl2 a l s  
Restandtheil complexer Anionen in Liisung geht, so ist die Analogie 
rnit den Ammoniakverbindungen vollstandig: 
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Noch eine Erscheinung steht meines Erachtens in Einklang mit 
d e r  Auffassung einer primaren Complexbildung bei der Auf losung von 
Kupferchlorid in Wasser und erweitert die Analogie mit den Am- 
moniakverbindungen. Die Bildung der complexen [Cu (NH&]-Ionen 
erfolgt unter betrachtlicher Wiirmeentwickelung. Rekanntlich lost sich 
auch krystallisirtes Cu (312.2 H2 0 in viel Wasser unter Warmeabgabe l). 
Der scheinbare Widerspruch dieser Thatsache mit den Forderungen 
d e r  Thermodynamik, der  darin besteht, dass die Loslichkeit des Salzea 
mit der Temperatur zunimmt, wurde schon von L e  C h a t e l i e r  mit 
J e m  Hinweis erledigt, dass die theoretische L6sungsw&rme die LBsungs- 
warme des Salzes in seiner eigenen gesattigten Losung vorstellt und 
sich von der Losungswiirme in viel Wasser sogar um das Vorzeichen 
unterscheiden kann. R e i c h e r  und D e v e n  t e r a )  haben quautitativ 
nachgewiesen, dass die Losungswarme des krystallisirten Kupferchlo- 
rids in der gesattigten Losung thatsiichlich negativ ist. Sie stellten 
aber  bei dieser Gelegenheit auch die merkwiirdige Thatsache fest, dass 
die Losungswarme allmahlich kleiner wird , wenn die Concentration 
der  Liisungen, in  denen das Salz sich lost, zunimmt. Man kann das 
dauiit erklaren, dass auch die Bildung der complexen [Cu(H2 O)r]-Ionen 
unter Warmeentwickelung erfolgt; j e  weniger sich deren in  der L6sung 
bilden kiinnen, desto geringer wird die entwickelte Warme und desto 
rnehr kommt die theoretischs Losungswarme zur Geltung. 

4. N i c h t w a s s r i g e  L o s u n g e n .  
Bei der Frage nach den verscbiedenen, fgrbenden Bestandtheilen 

einer wassrigen Kupferchloridlosung ist die Farbe dea undissociirten 
Molekiils nicht erortert worden. Es diirfte schwer seiu, dariiber be- 
stimmte Auskunft zu erhalten. Ich hake fiir wahrscheinlich, dass die 
himmelblaue Farbe des festen wasserhaltigen Salzes die des undisso- 
ciirten Molekiils und also der des Cupriions gleich oder ahnlich ist. 
Meiner Ansicht nach ist eben in d i e s e m  F a l l e  die Formel des kry- 
stallisirten Hydrats auch die des undissociirten Salzes in der Lo- 
sung. Bestarkt werde ich darin durch die Farbe der Losung von 
CuC14 in Pyridin. Diese ist der einer wiissrigen Liisung durchaus 
gleich. Wie L e y 3 )  gezeigt hat, leitet eine solche LBsung so gut 
wie nicht; auch das Molekulargewicht ergiebt sich nach W e r n e r 4 )  
dar in  normal. Die Losung enthalt also undissociirte Molekiile. Die 
Letzteren diirften wohl complexe Verbindungen mit Pyridinmole- 
kiilen sein, wie auch L e y  meiut; es handelt sich aber dann 

I) Thomsen,  Thermochem. Unters. 3, 202. 
a) Zeitschr. phys. Chem. 5, 559. 
3) 1. c. 4, Zeitschr. f. anorg. Chem. 15, 20. 
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jedenfalls nicht um Complexe von hiiherem Typus, sondern urn das 

auch in festem Zustand bekannte Salz Cu<'la das vollkommen dem 

Hydrat C u < w 2  o)2 entsprechen wiirde. 

Die beabsichtigte Untersuchung von Liisungen in anderen nicht 
dissociirenden Liisungsmitteln wird vielleicht weiteren Aufschluss da- 
riiber geben kiinnen. Auch sol1 die begonnene 'ilntersuchung VOD 

Liisungen in ionisirenden organischen Solventien und Mischungen VOD 

Liisungsmitteln noch fortgesetzt werden. Hier will ich nur noch gana 
kurz Mittheilung machen fiber die U r s a c h e  d e r  F a r b e n a n d e r u n g  
von CuCls-Aceton-Losungen. Eine solche Liisung ist frisch be- 
reitet dunkelolivgriin und wird nach llngerem Stehen gelbbraun bie 
braun. Ich arbeitete zuerst mit einer Liisung von wasserfreiem CuCls 
in  Aceton, in der Hoffnung, durch Zusatz von Wasser die den Kupferam- 
moniak - Complexen analogen Kupferwassercomplexe nachweisen zu 
kiinnen; als Mittel sollte die Beobachtung der elektrischen Leitfiihigkeit 
dienen. Es lasst sich allerdings ein geringer Riickgang der Leitfahig- 
keit bei Zusatz von Wasser verfolgen; ich constatirte aber dabei die, 
wie ich nachtrtiglich sah, auch von L e y  beobachtete Erscheinung, dase 
die Leitfahigkeit von CuCla in Aceton mit der Zeit zunimmt. Die Aen- 
derung, die in der Losung vorgeht, erkennt man sofort, wenn sie einige 
Zeit auf 400 (am Riickflusskiihler) erwiirmt wird : die dunkelolivgriine 
Farbe geht in braun fiber, und gleichzeitig scheidet sich Kupferchloriir, 
bisweilen in sch6nen Krystallen, als Kruste auf der Gefaeswand ab. 
Die braune Farbe ist die einer complexen Cuprocupriverbindung, die 
auch in wassrigen Cu Cl2-Losungen bei der Reduction oder Elektrolyse 
an der Kathode oder bei Oxydation salzsaurer CuC1-Liisungen ent- 
steht. Die gleiche Aenderung erfahrt die Liisung sehr vie1 langsamer 
beim Stehen; doch schied auch eine solche nach mehrereo Wochen 
CuCl ab. Offenbar erleidet CuCla in der Liisung denselben Zerfall, 
der bei CuJ2 schou in der wassrigen Liisung eintritt: 

Pyre' 

CuCJ2 4 * c u c 1  + c1. 
Der Zerfall ist zunachst minimal; er wiichst dadurch, dass Chlor 

aus dem GleichgewichtsVorgang immer entfernt wird, indem es mit 
Aceton unter Bildung chlorirter Acetone reagirt. Die gleichzeitig auf- 
tretende Salzsaure bewirkt die Zunahme der Leitfahigkeit. 

Zum Vergleich wurde eine frisch bereitete Liisung von wasser- 
freiem c u  Cla in Aceton mijglichst rasch bei verschiedenen Verdiin- 
nungen gemessen. Das Kupferchlorid war bereitet durch Erwiirmen 
des kryst. Salzes auf looo wahrend 6-8 Stunden bis zur Gewichts- 
constanz. 
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2.7658 g CuC19.2HpO; Abnahme: 0.5858 g. 

1.1081 g gelost in 100 ccm Aceton. 
CuCla.ZHa0. Ber. Ha0 21.18. Gef. HIO 21.27. 

t = 1so. 
v 12.09 21.18 . 48.36 96.72 193.44 386.88. 
P 11.4 12.65 13.36 14.27 15.49 17.06. 

Durch 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 Bedingun- 
gen die Leitfiihigkeit um so rascher zunimmt, j e  hiiher die Teinperatnr 
und j e  verdiinnter die Liisung ist. Vielleicht kanu in  manchen Fiillen 
die Cu Clr-Acetonliisnng als Chlorirungsmittel zweckmlissig verwendet 
werden, wobei die Beobachtung der Schnelligkeit in der  Zunahme der  
Leitfahigkeit belfen kann, die giinstigsten Einwirkungsbedingungen z a  
ermitteln. 

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

(Eingegangen am 14. Mdarz 1904.) 

Nachdem der Eine von uns ’) die Fluorescehe,  Eosine, das Ma- 
lachitgriin und das  Rosamin durch Einfiigung zweier orthostgndiger 
Hydroxyle in  oxydische Beizen farbende Farbstoffe urngewandelt hat, 
schien es  uns erwiioscht, zum Abschluss dieser ganzen Arbeitsserie 
noch ein Beispiel aus der Xanthengruppe zu gewinnen. Wir glaubten, 
zn diesem Ziel in einfachster Weise gelangen zu kiinnen, wenn wir  
versnchten, zunachst 1 Mol. Benzaldehyd mit 2 Mol. eines der drei  
Trioxybenzole zum Hexaoxytriphenylmetban zu condensiren, dann durch 
Wasserabspaltung den Xanthenring schliissen: 

Cs Hz (0% 

CsHa (OH12 
C6Ha(0H)a - H2O = C6H5. CH<>O c6 Hs *CH<c6 Hs (OH)3 

und schliesslich durch Oxydation zum Farbstoff iibergingen. Aller- 
dings war uns aus der Literatur nicht unbekannt, dass hinsichtlich 
der eraten Phase B a e y e r 2 )  und Michae ls )  allgemein, und specie11 

I) Dime Berichte 34, 2229 [1901]; 35, 2301 [1902;; 86, 2918 [19031. 
I )  Diem Berichte 5, 25, 280, 1094 [187?]. 
3) Michael  und R p d e r ,  Americ. Journ. 5, 338; diem Berichte 17, 

Ref. 20 [1884]; diese Berichte 19, 1888 [1886] u. A. 


