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673. A. Hantzsch und P. W. Robertson:
Optische Untersuchung der Kupferkomplexe in Ammoniak-
und Pyridinlésung.

(Eingegangen am 1. Dezember 1908.)

Nach den quantitativen optischen Untersuchungen iiber die Chlor-
platinsiiure‘), Chromsiure und Dichromsiure, Permangansiure?®) und
ibre Salze sind alle diese Stoiie unter fast allen Bedingungen optisch
unveranderlich; die spezifische Farbe und Farbintensitit bleibt bei
jeder dieser Gruppen in wiBriger Losung innerhalb der untersuchten
Temperatur- und Konzentrationsgebiete selbst in stirkst sauren und
stirkst alkalischen Losungen konstant. Die Farbe wird also in Lo-
sung weder beim Ubergang einer Siure in ibre Alkalisalze, noch
beim Ubergang beider in ihre Iomen geindert. Dies bedeutet zu-
nichst: die wahren Chromphore dieser farbigen Stoffe sind die (unter
den Versuchsbedingungen) konstitutiv unverinderlichen, véllig ge-
sittigten Komplexe,

(MnO,) (CrOy) (Cr0y)” (PtCls)",
die also in Form der Ionen, sowie in direkter Verbindung mit Wasser-
stoff und Alkalimetallen konstante Lichtabsorption besitzen3®). Auch
verschiedene Losungsmittel verindern die Farbe derartiger Stoffe
nur wenig. Erhebliche Farbverinderungen im sichtbaren Teile des
Spektrums erfolgen also nur, wenn sich die Komplexe bei Verinde-
rung der Versuchsbedingungen &ndern, also z. B. wenn der alkalistabile
Komplex der Chromate CrO. beim Ansiiuern in den siurestabilen
Komplex der Dichromate CryOr iibergeht — nicht aber beim bloBen
Vorgang der Lsung oder Ionisation, weil sich strukturell unverinderliche
und koordinativ gesittigte Komplexe nicht durch chemische Wirkung des
‘Wassers verindern konnen. Man darf aus diesen Tatsachen aber auch
umgekehrt schlielen: Auftreten oder Verinderung der Farbe eiues
festen Salzes oder einer festen Siure bei der Lésung oder Ionisation
bedeutet eine chemische Verdnderung, und zwar mindestens eine Ver-
4nderung eines Anions oder Kations durch das Losungsmittel, also in
der wiafirigen Losung primir fast stets eine Anlagerung vou Wasser
an einen ungesittigten’ Komplex (Hydratation). So 148t sich z. B.
der Ubergang des festen griinen Kupferchlorids in die verdiinnte blaue

1) Diese Berichte 41, 1216 [1908].

%) Ztschr. fir phys. Chem. 63 [1908).

3) AuBerst konzentrierte Losungen zeigen allerdings bisweilen gewisse Ab-
weichungen, die aber auBerhalb des hier untersuchten Konzentrationsgebietes
liegen nnd erst spiter behandelt werden sollen.
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Losung schematisch ohne Riicksicht auf sekundire oder Zwischen-
reaktionen (wie Hydrolyse oder Ionisation) folgendermaBen darstellen:

CuCS] 290, [Cu(OH:)u]Ch.
Dabei wird natiirlich das »ungesittigtes griine Kupferchlorid zu-
erst einen gesiattigten Komplex, (wohl I}E 8>Cu<gi) bilden, der

(neben apderen Komplexen) in der konzentrierten willrigen Lésung
existieren und erst durch mehr Wasser in das blaue Kupfer-
aquoclilorid, [Cu(OHs)n]Cls, iibergehen diirfte — wobei also die Farb-
verinderung durch eine Komplexinderung hervorgerufen wird. Uber
die wahre Zusammensetzung solcher Komplexe in L§sungen ist aber
noch nichts Sicheres bekannt; es ist also z. B. noch nicht entschieden,
ob in wiBrigen Kupfersalzlosungen der Kupfertetraquokomplex Cu(OH,):
oder der Kupferhexaquokomplex Cu(OH;)s oder ein noch wasser-
reicherer vorhanden ist.

Vermittels der optischen Untersuchung kann man aber auch der-
artige Fragen l6sen, und damit zugleich die Einfachheit und Uber-
legenheit dieser optischen Methode der Konstitutionsbestimmung gegen-
iiber anderen physikochemischen Methoden beweisen, da letztere zum
Teil nachweislich zu ubrichtigen Resultaten gefiihrt haben.

Als geeignetes Versuchsobjekt haben wir zunéichst die ammonia-
kalischen Kupferlosungen gewihlt und ermittelt, ob und in welcher
Weise das in den festen Kupfertetramminsalzen Cu(NH:): X, enthal-
tene komplexe Kation durch Wasser und andere Losungsmittel, sowie
durch Alkalien verindert wird, ob also z. B. in Wasser wasserreichere

Komplexe, wie Cu ggg:g;, bei UberschuB von Ammoniak am-

moniakreichere Komplexe wie Cu(NHs)s oder auch in rein wiflrigen Lé-

sungen ammoniakirmere Komplexe wie Cu ggg:g“ vorhanden sind,

ob die durch Alkalien gebildete komplexe Kupferammoniakbase der
Formel [Cu(NHs),](OH), oder der Formel [Cu(NH,).]J(OH). entspricht
u. 2. m.

Nach Dawson und McCray?) ist allerdings durch Bestimmung
des freien Ammoniaks in ammoniakalischen Kupferlosungen mit Hilie
einer Verteilungsmethode fiir die Losungen der Salze die Existenz
des auch in den festen Salzen vorhandenen Komplexes Cu(NHs ).
nachgewiesen worden, wobei aber die Frage offen bleibt, ob dieser
*  hydratisiert
2
ist. Dagegen soll ebenfalls nach Dawson in einer solchen alkali-

Komplex in wilriger Losung nicht auch als Cu Egg:g

1) Journ. Chem. Soc. 1900, 1239; 1901, 107; 1906, 1666.
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sierten Losung der ammoniakdrmere Komplex Cu(NH:);, also die
Base Kupferdiamminhydrat (Cu(NH;); (OH)s vorhanden sein, eine An-
gabe, die Bonsdorff) durch Leitfahigkeitsbestimmungen bestitigt zu
haben glaubt. Tatsdchlich konnte aber optisch gezeigt werden, daf
in allen ammoniakalischen Kupferldsungen optisch dieselben einfachsten
Verhiltnisse obwalten.

Die zu untersuchenden Lésungen wurden in der friiher beschrie-
benen Art durch das Konig-Grinbaum-Martenssche Spektral-
photometer quantitativ verglichen. Das Absorptionsverhiltnis oder die

»Molekular-Extinktion« A =% wurde fiir die drei Quecksilberlinien

4 = 436 (blau), L = 546 (grin) und 2 = 576 (gelb) ermittelt, Die
zugehorigen Werte des Absorptionsverhiltnisses werden mit Auss,
Ass und Asre bezeichnet. Je nach den Konzentrationen und Schicht-
dicken konnten natiirlich hiufig nur eine oder zwei Linien zur Mes-
sung benutzt werden.

Tabelle 1.
A-Werte waBriger Lésungen von CuSO, -+ n Mol. HyN.
Mol.NH3| 4.1 6 8 10 20 40 100 200
a. fir die grine Linie Asg.
n:2%3)| 36.0 —_ 36.8 - - - — —
n:5 334 | 35.6 36.4 — 36.6 — — —
n:25 - —_ 320 | 334 | 368 | 374 | 866 | 87.2
n:50 - - — 302 | 344 | 370 | 36.8 | 36.8
n:100] — —_ — 262 | 31.0 | 344 | 364 | 366
2. fiir die gelbe Linie Agzs.
n:b 440 | 472 | 484 | — | 488 | — - —
n:50 — — - 384 | 440 | 488 | 492 -

Wie die Tabelle zeigt, wird die Farbe aller Losungen durch eine mit
wachsender Verdiinnung wachsende Menge Ammoniak schlieBlich kon-
stant, also bei allen Konzentrationen schliefllich derselbe ammoniak-
reichste Komplex gebildet, fiir den im Mittel die Werte Asi = 36.8
und Asrg = 49.0 charakteristisch sind. Diese beiden Grenzwerte treten
ferner stets bei denselben Konzentrationen aul, zeigen also die Vollendung
der Bildung dieses Kupferammoniakkomplexes an. Da diese Werte in
konzentriertesten iiberhaupt erhiltlichen Ldsung schon durch reichlich
4 Mol. HsN (die zur Losung des zuerst gefillten Kupferhydrats gerade
erforderliche Menge) fast erreicht und auch bei sehr groBem Ammoniak-
Uberschu nicht iiberschritten werden, so geht daraus hervor, dafl das

1) Ztschr fiir anorgan. Chem. 41, 132 [1904).
?) n:2 bedeutet »halbnormale.
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Kupter in waBrig-ammoniakalischer Lésung vier, aber auch nur vier
Ammoniak-Molekiille addiert, daB also der Komplex im geldsten wie
im festen Zustande Kupiertetrammin Cu (NH;), ist. Nur bei groBer
Verdiinnung und geringem Ammoniak-Uberschu8 werden, zufolge der
alsdann vorhandenen niedrigeren A-Werte, die tieffarbigen Kupfertetram-
minkomplexe in hellerfarbige verwandelt, zweifellos dadurch, da8 par-
tiell das Ammoniak herausgenommen und wohl durch Wasser ersetzt
wird, da also Gleichgewichte folgender Komplexe gebildet werden:

Cu(NHg) + H;0 = Cu (NHs  ng,

(OH;)
Cugg%ga +H,0 = Cu ggg:g: + NH; usw.

Diese Gleichgewichte liegen aber so sehr auf der Seite des Kupfer-
tetrammins, daf letzteres selbst bei groBer Verdiinnung, also grofBem
Uberschul von Wasser schon durch relativ geringen Ammoniak-Uber-
schul praktisch vollstindig vor Zersetzung geschiitzt wird. Hierdurch
auBert sich zugleich die viel stirkere Affinitit des Kupfers zum Am-
moniak als zum Wasser.

Durch diese optische Methode wird auch ein Widerspruch zwi-
schen zwei friiheren Angaben beseitigt. Nach Locke und Forsall?)
soll der Kupferammoniak-Komplex auch bei erheblichen Verdiinnun-
gen ohne entsprechendes Wachstum des Ammoniak-Uberschusses kon-
stant bleiben; nach Dawson?) soll derselbe Komplex umgekehrt
selbst bei groBem Ammoniak-UberschuB nie vollstindig gebildet wer-
den. Tatséichlich liegt die Wahrheit nach den obigen Versuchen in
der Mitte. Zugleich zeigt sich durch die Losung dieses Widerspruchs
die Einfachheit und Sicherheit der optischen Methode im Unterschiede
zu den von den genannten Forschern verwandtén rechnerisch und
experimentell komplizierten Verteilungsmethoden. Beildufig sei noch
bemerkt, dal Dawsons Zahlen sich auch nicht dem Massenwirkungs-
gesetz fiigen, da z. B. bei UberschuB von Ammoniak in :—O-Kupferl('i-
n
20
sungen nur 3.8 Mol. Ammoniak, im Maximum also niemals 4 Mol. an
Kupfer gebunden sein sollen.

Die folgende Tabelle II zeigt die optische Identitit aller unter-
suchten Sauerstoff- und Haloidsalze des Kupfers fiir sehr grofe
Konzentrationsgebiete in wiBirigem Ammoniak, dessen Uberschuff

sungen auf 1 Atom Cu nur 3.5, in --Losungen nur 3.6, in%-Lﬁ-

1) Amer. Chem. Journ. 1904, 268.
7 Journ. Chem. Soc. 1906, 1672.
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stets so groB war, daB fiir jede Losung konstante A-Werte erhalten
wurden.
Tabelle IIL

A-Werte verschiedener Kupfersalze in iberschissigem
wilBrigem Ammoniak.

blaue Linie grine Linie gelbe
Kon- A435 A 546 Linie 4‘\515
zentration

CuSO0, | Cu(OAc); | CuSO4 | CuBry | Cu(OAc); | CuSO,
n:2 1.04 — 374 36.0 — 494
n:d — — 36.2 — — 48.8
n:8 1.00 — — —_ —
n:25 1.04 1.00 312 36.8 50.0
n:32 1.02 — — — — —
n:50 —_ — 36.8 36.0 36.6 49.2
n: 100 — — 36.6 31.0 49.2
n: 200 — — 36.6 — 36.6 -

Dieselbe optische ldentitit zeigen aber bemerkenswerter Weise
zufolge der Tabelle 1II auch die mit beliebigem UberschuB von Natron
versetzten Ammoniak-Loésungen von Kuplersalzen, sowie die Lo-
sungen von Kupferhydroxyd in iiberschiissigem Ammoniak.

Tabelle III
A-Werte ammoniakalischer Kupferlosungen + n Mol. Natron

im i jet — bis —— -
im Konzentrationsgebiet =5 bis 200

CuS0, oder Cu(OAc), in wiBrigem Ammoniak Cu(OH),

ohne NaOH | + 1 NaOH | +10NaOH |+ 200NaOH| n H3N
Asqs (griin) 36.6 36.8 36.2 36.2 36.9
Asre (gelb) 49.2 484 — 48.0 —

Damit ist die Zusammensetzung der nicht isolierbaren Kupfer-
ammoniakbase eindeutig bestimmt. Sie ist nicht nach Dawson?)
Kupferdiamminhydrat Cu(NHs)s (OH)., sondern Kupfertetramminhydrat
[Cu(NH;)](OH);. Da ferner diese Base zufolge der Leitfihigkeits-
bestimmungen von Bonsdorff?) sehr schwach ist, sind bei Anwesen-

1) Eine freundliche Privatmitteilung des Hrn. Dawson bestitigt unsere
Versuche und erklirt seine frithercn abweichenden Resultate dadurch, da die
von ihm untersuchten ammoniakalischen Kuplerlosungen kolloidales Kupfer-
hydroxyd enthalten haben,

%) Ztschr. fiir anorgan, Chem. 41, 132 {1904].
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heit eines zweihundertfachen Uberschusses von Natron sicher nicht
mehr ‘die Ionen, sondern praktisch nur noch undissoziierte Molekiile
vorhanden; es ist also die wirkliche Base optisch untersucht worden.

Die kleine Tabelle IV zeigt endlick, daB wiBrig-ammoniakalische
Kupferlosungen auch innerhalb weiter Temperaturgrenzen keinen unter
den Versuchsbedingungen nachweisbaren optischen Temperaturkoeifi-
zienten besitzen, daB also das chromophore Kupfertetrammin (bei ge-
niigendem Ammoniak-UberschuB) sich in der Losung nicht verindert.

Tabelle IV.

A-Werte fir die grine Linie im Kupfersulfat in iiberschiissigem,
wibBrigen Ammoniak bei verschiedenen Temperaturen.

Konzentration t=20° | t="170"

n:25 37.0 870
n: 50 36.6 36.6

Die bisherigen Versuche zeigen streng genommen nur, dafl der
Komplex in allen untersuchten Losungen auf ein Kupferatom vier
Mol. Ammoniak enthilt; sie schlieBen aber die Miglichkeit noch nicht
aus, dall in diesem Radikal aulerdem noch Wasser (nach Art der
Aquoverbindungen) an das Metall gebunden ist. Auch diese Frage
liBt sich auf optischem Wege, und zwar verneinend beantworten,
némlich durch Untersuchung von Kupfersalzen in picht- wiBrigen
Losungen bei Anwesenheit von iberschiissigem Ammoniak. Freilich
eignete sich hierzu, wegen der Unldslichkeit aller Salze anorganischer
Siuren in nicht-walrigen Medien (auch die Kupferhaloide werden aus
Alkohollésung durch Ammoniakgas als blaue Kupfertetramminhaloide
gefallt) nur Kupferacetat. Die Tabelle V zeigt wieder die optische
Identitidt dieser Losungen in drei verschiedenen Medien bei geniigen-
dem UberschuB an Ammoniak.

Tabelle V.
Mittelwerte von A fiir Kupferacetat +2 Ammoniak.

. in Methyl- | in Athyl-
in Wasser | = jvohol | alkohol

Ase (griin) 36.8 374 36.8
A“s (blau) 1.00 1.02 0.96

Hiernach ist also zunichst in allen tiefblauen ammoniakalischen
Lésungen von Kupferacetaten Kupfertetramminacetat [Cu(NH;),](0OAc):
vorhanden; es sind also durch das Ammoniak beide Acetylgruppen
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vom Kupfer als Anionen abgetrennt worden, was deshalb hervorzu-
heben ist, weil nach Sidgwick und Tizard!) in den rein wiBrigen
blaugriinen Kupferacetatldsungen nicht Kupfer-Ionen oder wobl richtiger
Kupfertetraquo-Ionen Cu(OHs), sondern selbst bei groBer Verdiinnung
fast nur die Ionen Cu(OAc) oder wohl richtiger die hydratisierten

' OAc 7 .
Ionen [Cu(OHa)a] vorhanden sind.

Von allgemeinerer Bedeutung ist die optische Identitit aller
Kupferacetlosungen trotz der Verschiedenheit der Losungsmittel des-
balb, weil diese Identitit nicht eintreten diirfte, wenn sich die Losungs-

mittel an der Zusammensetzung der komplexen Kupferkationen aktiv

beteiligten, wenn also z. B. Wasser den Komplex Cugggzg;, Methyl-

alkohol den Komplex Cu églég:), usw. erzeugte. Denn dall eine solche

Beteiligung des Losungsmittels an der Komplexbildung auch die Farbe
-der gelésten Salze beeinfluBt, das zeigt auBer zahlreichen bekannten
Beispielen gerade auch fiir unseren Fall die Tatsache, dafl festes
Kupferacetat von allen ammoniakfreien Fliissigkeiten, in denen es sich
iberhaupt 1dst, auch mit sehr wechselnder Farbennuance gelost wird,
nimlich von Wasser mit blaugriiner, von Methyl-, Athyl- und Amyl-
alkohol mit smaragdgriiner Farbe, die aufler dem mit zunehmendem
Mol.-Gewicht der Alkohole, namentlich beim Vergleich von Methyl-
und Athylalkohol-Losungen mit solchen von Amylalkohol, bereits
sichtbar immer gelbstichiger wird. Noch deutlicher zeigen sich diese
Ubnterschiede durch Bestimmung der A-Werten. Bei diesen Messungen
konnten die wiflrigen Losungen wegen ihrer stark abweichenden
blaugriinen Farbe auBer Betracht bleiben; die alkoholischen Ldsungen
wurden vermittels der hier geeignetsten violetten Quecksilberlinie
4 =404 unter einander verglichen und ergaben folgende, von der
Konzentration unabhingige Werte:
Kupferacetat in Losung von
Methylalkohol Athylalkohol Amylaltkohol
Ayou 22 26 55

Da nun die Verschiedenheit des Dissoziationsgrades optisch auch
bier belanglos ist, weil nach der Tabelle V alle Losungen von Xupfer-
tetramminacetat {Cu(NH;),](O Ac); in Wasser und Alkoholen trotz ihres
sehr verschiedenen Dissoziationsgrades optisch identisch sind, so kann die
optische Verschiedenheit aller ammoniakireien Losungen von Kupferacetet
nur darauf zuriickgefiihrt werden, daB in jeder dieser Losungen chemisch
verschiedene (obgleich im einzelnen noch unbekannte) Komplexe vor-

1) Journ. Chem. Soc. 1908, 187.
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handen sind, die wieder nur durch Betitigung der einzelnen Losungs-
mittel an der Bildung der Komplexe entstanden sein kéonen. Damit
ist also der wichtige Satz nachgewiesen, daBl Lsungsmittel, wenn
siein einen farbigen Komplex eintreten, auch dessen Farbe
verindern. Und umgekehrt: Wenn sich nach Tabelle V die Farbe
des Kupfertetramminkomplexes in verschiedenen Medien nicht dndert,
80 addieren sich die Losungsmittel nicht an den Komplex. Der chemische
Grund fiir das optisch verschiedene Verhalten von Kupfertetramminacetat
und von Kupferacetat ist matiirlich der, da der Komplex Cu(NHs).
gesittigt und sehr bestéindig ist, wihrend Kupferacetat Cu(O Ac); auch als
Monohydrat Cu (O Ac)e, HaO ungesiittigt ist und daber von den erwihnten
verschiedenen Losungsmitteln zu chemisch verschiedenen Komplexen,

(OAc) Kthy
also z. B. durch Methylalkohol zu Cu (O CH,): ° durch Athylalkohol zu

Cu Eg é:%}s)’ usw. geldst wird.

Aus der Konstanz der A-Werte ammoniakalischer Kupferlosungen
fir gelbes, griines und blaues Quecksilberlicht unter allen in den
Tabellen I—V angegebenen Bedingungen folgt also:

1. Die Unabhingigkeit der Farbe von der Konzentration, d. i.
die Giltigkeit von Beer’s (Gesetz innerhalb aller untersuchten Kon-
zentrationsgebiete,

2. die Unabbangigkeit der Farbe vom Dissoziationsgrade, also die
Gleichfarbigkeit des ionisierten und des nicht ionisierten Anteils oder
die Bestiitigung des Satzes von Hantzsch, daf sich durch einfache
Ionisation ohne gleichzeitige chemische Anderung auch die Farbe nicht
&ndert,

3. die Unabbéngigkeit der Farbe vom Losungsmittel und damit
dessen Unfibigkeit, sich chemisch an das Kupfertetrammin unter
Bildung neuer Komplexe anzulagern, da

4. die Upabhingigkeit der Farbe der von den an das Kupfer-
tetrammin gebundenen Anionen SO,,Br(Cl), OAc und OH, und damit
die Berechtigung, diese Komplexe wenigstens innerbalb der Versuchs-
bedingungen als optisch unwirksam oder farblos zu betrachten?).

Kupfer-Alkylamin-Komplexe sind im Gegensatz zum Kupfer-
tetrammin sehr wenig stabil; das durch Methylamin, Athylamin,
Didthylamin und Tridthylamin aus Kupfersalzen gefillte Hydroxyd

) Die »Farblosigkeit« ist natérlich nur relativ; die aprioristische An-
nahme, dal jedem Atom und jeder Atomgruppe eine spezifische, wenn auch
meist geringe Lichtabsorption zukommt, ist ja awch kiirzlich von T. Ret-
schinsky (Ann. Phys. 41, 27, 100) fir farblose Salze in geschmolzenem
Zustande nachgewiesen worden.
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1ost sich im Uberschusse der Amine nicht oder nur sehr wenig auf —
zweifellos deshalb, weil diese Basen bereits zu stark sind; denn die
schwicheren Amine, wie Benzylamin und namentlich Pyridin, ver-
halten sich hierin wieder #hnlich dem schwiicheren Ammoniak.

Genauer optisch untersucht wurden die in Losungen vorhandenen

Kupfer-Pyridin-Komplexe.

Die Bindekraft des Kupfers fiir Pyridin ist geringer als die fiir
Ammonpiak; denn in wilrigen Losungen von Kupfersulfat werden
zufolge der Tabelle VI die gesamten Kupierionen der Kupferuquo-
komplexe bei gleichen Verdiinnungen erst durch einen viel groeren
UberséhuB von Pyridin als von Ammoniak vollstindig in die tief-
blauen Pyridinkomplexe verwandelt.

Tabelle VI
A-Werte fir wiairige Lésungen von CuSO,+ a Pyridin.
Griine Linie Ayse.

Mol. Pyridin 8 10 20 40 100
n:5 — 36.0 424 — —
n:25 — 222 35.2 41.0 424
n: 50 15.2 17.2 26.0 35.0 414
n: 150 — 9.8 19.0 274 39.4

Auch hier wird, wie die Tabelle VII zeigt, die Farbe des Chromo-
phors, d. i. des Kupfer-Pyridin-Komplexes, weder von der Natur des
farblosen Anions, noch von der Verdiinnung, d.i. vom Dissoziations-
grade, beeinfluft.

Tabelle VIL

A-Werte von wifirigen Losungen verschiedener Kupfersalze
mit Uberschufl von Pyridin.

blane Linie grine Linie
Ags Asss
Cu 80, Cu S0, Cu(0.COCH;); | Cu(0.CHO)
n:d — 424 — —
n:25 32 424 41.6 42.0
n: 50 —_ 41.4 412 42.6
n:100 — 420 41.8 420

Der Wert Ass von rund 42 ist also fiir den in wiifirigen Losungen

vorhandenen pyridinreichsten Komplex charakteristisch.

In nicht wilrigen Kupferacetat-Pyridin-Losungen ist dagegen, wie
die Tabelle VIII zeigt, zufolge der viel kleineren, aber ebenfalls kon-
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stanten Werte Asi¢ von rund 21 ein anderer Komplex vorhanden,
der picht nur im Griin, sondern auch im Blau viel weniger absorbiert.

Tabelle VIIL
A-Werte von Kupferacetat in reinem undinalkoholischem Pyridin.

blaue Linie Ay gritne Linie Ass
Cu(OAc); Cu(0O Ac), Cu(OAc) Cu (0 Ac)y
in reinem in Alkohol in reinem in Alkohol
Pyridin -+ o Pyridin Pyridin + n Pyridin
n:25 2.1 2.2 21.8 214
n:50 2.0 2.3 214 21.0
n: 100 - — 21.2 —_
n:250 — — 20.8 214

Die optische Identitit der Loésungen in reinem Pyridin und in
alkoholischem Pyridin zeigt, daB8 in beiden derselbe pyridinhaltige
Komplex vorhanden ist. Wahrscheinlich werden die Acetylgruppen,
von denen schon in rein wiBlriger Losung nur eine abdissoziiert, in
diesen kaum ionisierend wirkenden Medien beide am Kupfer fixiert

bleiben, also der Komplex Cu %,?,ZAC)” gebildet worden sein.

Der in wiBrigen Pyridinldsungen enthaltene Komplex diirfte, da
er viel tiefer farbig ist, wohl auch mehr als zwei stark »auxochroms
wirkende Pyridinmolekiile enthalten. Dal} aber vom Pyridin nicht wie
vom Ammoniak in Liosung vier, sondern weniger Molekiile fixiert werden,
ergibt sich aus Folgendem: Wenn im wifirigen Pyridin das dem
Kupfertetrammin analoge Kupfertetrapyridin CuPy, entbalten wire,
dann sollte eine optisch konstante Kupferammoniakldsung (CuX. +
n Ha N) beim Vermischen mit einer optisch konstanten Kupferpyridin-
d6sung (CuXs + m Py) von gleicher Kupferkonzentration entweder einen
zwischen beiden A-Werten liegenden Mittelwert von A, oder, da nach
Obigem Ammoniak leichter als Pyridin vom Kupfer fixiert wird, also
sich vielleicht lauter Komplexe Cu(NH;): bilden konnten, im Maximum
<den A-Wert der Kupferammoniaklosung ergeben. Tatsichlich ergab
sich aber der Mischungswert von A bei verschiedenen Versuchen (mit
wechselndem Uberschu8 von Ammoniak. und Pyridin) stets kleiner als
jeder der beiden A-Werte. Als Beispiel sei nur ein Versuch angefuhrt:

(CuS0s+nHiN) Asis =426
(CuSO0s 4+ mPy) A= 36.6

Diese Tatsache, daB bei der Mischung ein neuer Komplex von
minder intensiver Farbe gebildet worden ist, der also dem viel heller
farbigen Kupleraquokomplex bereits niher steht, zeigt also zuniichst

2 nach der Mischung A = 34.0.
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sicher, dal in Kupfer-Pyridin-Lésungen nicht der Komplex CuPy,, ent-
halten ist, und da die durch Umsatz mit dem Kuplertetrammin
Cu(NH;), gebildeten gemischten Komplexe gleichzeitig das schwiicher
auxochrom wirkende Wasser aufgenommen haben. Dieses eigenartige
Phiinomen laBt sich nur so erkliren: Da der Komplex CuPy, gerade
wegen dieser Erscheinung in wifrigen Pyridinlosungen nicht existieren
kann, kommen nur Komplexe mit 3 oder mit 2 Mol. Pyridin in Be-
tracht, die wohl durch Addition von Wasser auf den Typus MeR.

Py Py.
gebracht werden, also den Formeln Cu O)I'}Q oder Cu ((ﬁ{z)g entsprechen.

Am einfachsten 1aBt sich die beim Zusatz von Kupiertetramminlésung
unter Farbaufhellung eintretende, watiirlich nur partielle Umsetzung
mit Hilfe des Tripyridin-Komplexes formulieren wie folgt:

OH; (NHy):
Cu(NH;), + Cu Py, + H,0 —» 2Cu Py + Py.
“ Hzo

Aus den hier gewonnenen Resultaten ergibt sich endlich auch
mit groBer Wahrscheinlichkeit, daB das Kupfer, wenigstens in Lésung,
selbst dann nur vier Gruppen zu addieren, also nur Komplexe von
der Form CuRs zu bilden vermag, wenn die addierten Stoffe im Uber-
schufl oder sogar als Losungsmittel vorhanden sind. So besteht selbst
in stark ammoniakalischer Losung nur Kupfertetrammin, Cu(NH;),
das in wialriger Losung kein Wasser und in alkoholischen Lésungen
keine Alkohole zu addieren vermag; so werden selbst in pyridin-
haltigen und reinen Pyridinlosungen sogar stets weniger als 4 Mol
Pyridin vom Kupfer fixiert. Dasselbe scheint auch fiir rein wiBrige
Losungen zu gelten; denn da bekanntlich krystallisierter Kupfervitriol
SO,Cu, 5 H;O dasselbe Absorptionsverhiltnis besitzt wie walrige
(schwach saure) Kupferldsungen, so kiénnen nach dem iiberall be-
stitigten Satze: ldentitit der Farbe — Identitit der Komplexe, ent-
weder nur Komplexe Cu(OH;)s oder nur Komplexe Cu(OH:):, also
auch in wiBriger Losung nicht wasserreichere Komplexe, z. B. Cu(OH,)s,
vorhanden sein. Da nun stabile Komplexe von der Form CuRs
ebenso wenig wie solche von der Form CuR; bekannt sind, werden
wiflrige Kupfersalzlosungen so gut wie sicher nicht Pentaquokomplexe,
sondern die den Kupfertetramminkomplexen analogen Kupfertetraquo-
komplexe enthalten, entsprechend der von Werner stets befiirworteten
Formel des festen Kupfervitriols Cu(OH;) SOy, aq. Da jedoch neuer-
dings Ad. Griin wnd F. Bockisch !) die von ihnen isolierten Glykol-
und Glycerin-Verbindungen CuSO;, 2 C:Hs(OH):, 2H:0 und CuSO,,

1) Diese Berichte 41, 3465 [1908].
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3 C3Hs(OH);, HsO zum Teil auf den Typus CuRe zuriickfithren, und'
da auch feste Kupfersulfat-Doppelsalze als Hexahydrate, z. B..
(H.N)» SO, CuSO,, 6 H:O, sowie nach Werner') feste Athylendi-
gg:gg:)ax, und nach P. Pieiffer ).
feste Hexapyridinsalze CuPysXs bekannt sind, so ist diese Frage noch
picht definitiv entschieden. Doch sei wenigstens darauf hingewiesen,.
dafl in den bisher nur in festem Zustande bestindigen komplizierten
Additionsprodukten nicht alle Addenden in komplexer Bindung mit
dem Kupfer vereinigt zu sein brauchen, ja daB eine solche Annahme-
nicht einmal wabrscheinlich ist, da man nach Pfeitfer ?) noch viek
kompliziertere Additionsprodukte, z. B. Cu(NO;):, 6 Py, 3 H;0, in
fester Form kennt.

aminsalze von der Form Cu (

Zusammenfassung.

1. Alle Cupriverbindungen sind in allen waBrigen und alkoholi--
schen Ammoniaklésungen optisch identisch und enthalten als Chromo--
phor ausschlieBlich den Kupfertetramminkomplex Cu(NH:),. Auch
die Kupferammoniakbase ist Kupfertetramminhydrat Cu(NH;), (OH),
und nicht, wie bisher angenommen, Kupferdiamminhydrat.

2. Alle diese Kupferlosungen mit dem Komplex Cu(NH;), wer--
den gleich den anderen bisher untersuchten, villig gesittigten, farbigen
Komplexen CrO,, Cr;O; und MnO, (natiirlich nur innerbalb ihres
Existenzgebietes und innerhalb des untersuchten sichtbaren Spektral--
gebietes) weder durch Verinderungen der Temperatur noch des Dis-
soziationsgrades, noch der Losungsmittel merklich veriindert. Schein--
bare Abweichungen sind auf Verinderung der Komplexe, also z. B.

auf Bildung des Triammin-Aquo-Komplexes Cu Egg:)a zuriickzufiihren.

3. Alle Kupfersalze, auch Kupferacetat, werden in wiSrigem.
Pyridin, bei geniigendem Uberschul3 des letzteren, ebenfalls optisch
identisch; der darin enthaltene Kupferpyridinkomplex ist unbestindiger
als Kupfertetrammin und enthdlt sicher nicht vier, sondern weniger,
wahrscheinlich nur 3 Mol. Pyridin, entspricht also wohl der Zusammen-
setzung Cu I(J))I?Ig

Kupferacetatldsungen in reinen und in alkoholischen Pyridin-
l16sungen entbalten einen anderen, schwicher farbigen und daher wohl
noch pyridinirmeren Komplex, wahrscheinlich mit 2 Mol. Pyridin,

entsprechend der Formel Cu ngAc) .
2

1) Ztschr. f. anorg. Chem. 21, 218 [1899].
%) Ztschr. . anorg. Chem. 48, 101 [1905)].
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4. Kupferacetatlosungen in Wasser, Methyl-, Athyl- und Amyl-
alkohol sind optisch wesentlich von einander verschieden und enthalten
daher lauter verschiedene, durch Addtion der Losungsmittel an die
ungesiittigte Verbindung Cu(O Ac); entstandene Komplexe.

5. Aus der hierdurch erwiesenen Tatsache, dafl Wasser und Al-
kohole beim Eintritt in den Koniplex auch dessen Farbe veridndern,
folgt, dafl Kupfertetrammin in allen Losungen als solches, also nicht

in Form komplizierterer Komplexe, etwa von der Form Cu FI:IH)
3/+4

gelost wird.

6. Zufolge dieses Verhaltens der Kupfersalze in wilrigem Am-
moniak und in Pyridin, sowie der optischen Identitit von festem
Kupfervitriol mit dessen wiBriger Losung bildet das Kupfer, wenig-
stens in Ldsung, nur Komplexe vom Typus CuR,, besitzt also die
Koordinationszahl 4.

€674. Hinar Biilmann: Organische Quecksilberverbindungen.
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat zu Kopenhagen.]
(Eingegangen am 19. November 1908.)

In einer Mitteilung in diesen Berichten 1908, S. 2087 if. haben die HHrn.
Schrauth und Schoeller eine interessante Untersuchung ber verschiedene
organische Quecksilberverbindungen publiziert. Es handelte sich dort zunichst
um die Darstellung von in der Methylengruppe mercurisubstituierten Malon-
estern. Ich bin vor mehreren Jahren mit der Darstellung und Untersuchung
derartiger Korper beschiftigt gewesen und habe damals ein Dimercurimalon-
esteracetat und -chlorid wie auch verschiedene mercurisubstituierte Malon-
siuren beschrieben. Auch habe ich nachgewiesen daB das Quecksilber beim
Verseifen nicht abgespalten wird. Dicse Untersuchungen, welche den genannien
-Verfassern nicht bekannt zu sein scheinen, sind in diesen Berichten 35,
S. 2580 f. [1902], mitgeteilt worden. Xeh bin ibrigens zurzeit damit be-
schaftigt, die Verseifung ndher zu untersuchen und die Darstellung eines
Quecksilberderivats einer monoalkylsubstituierten Malonsiure und des ent-
sprechenden Malonesters zu versuchen. Seinerzeit gelang es mir nicht, eine
derartige Verbindung zu erhalten.

In derselben Mitteilung habe ich gezeigt, daB eine Reihe von ungesittigten
Séuren leicht mit Mercurisalzen reagieren, indem dabei Korper gebildet
werden, welche komplex am Kohlenstoff gebundencs Quecksilber enthalten.
Einc Ausnahme bilden jedoch fumavoide Sauren, welche zwei elektronegative
Reste in trans-Stellung enthalten, also z. B. Fumarsiure und Mesaconsiure
wie auch gewihnliche Zimtsaure, in welchen das Phenyl in dieser Hinsicht
ganz dieselbe Wirkung ausiibt, wie eine der Carboxylgruppen in der Fumarsaure.





