
678. A. Hantssch und P. W. Robertson: 
0p-e Untemuchung der Kupferkomplexe in Ammoniak- 

und Pyridinl6sung. 
(Eingegangen am 1. Dezember 1908.) 

Nach den qumtitativen optischen Untersuchungen iiber die Chlor- 
platinsawe I),  Chromsiiure und Dichromsaure , Permangansaure 3, und 
ihre Salze sind alle diese Stoffe unter fast allen Bedingungen optisch 
unversnderlich ; die spezifische Farbe und Farbintensitiit bleibt bei 
jeder dieser Gruppen in wadriger Losung innerhalb der untersuchten 
Temperatur- und Konzentrationsgebiete selbst in starkst sauren und 
starkst alkalischen Losungen konstant. Die Farbe wird also in Lo- 
sung weder beim fibergang einer Saure in ibre Alkalisalze, noch 
beim Ubergang beider in ihre Ionen geiindert. Dies bedeutet zu- 
nachst: die wahren Chromphore dieser farbigen Stoffe sind die (unter 
den Versuchsbedingungen) konstitutiv unveranderlichen, vollig ge- 
sattigten Komplexe, 

(Mn04)’ (cr04>l, (Cr0,)” (PtCls)”, 
die also in Form der Ionen, sowie in direkter Verbindung mit Wasser- 
stoff und Alkalimetallen konstante Lichtabsorption besitzen 9. Auch 
verschiedene Losungsmittel verandern die Farbe derartiger Stoffe 
nur wenig. Erhebliche Farbveranderungen im sichtbaren Teile des 
Spektrums erfolgen also nur, wenn sich die Komplexe bei Verande- 
rung der Versuchsbedingungen andern, also z. B. wenn der alkalistabile 
Komplex der Chrorqate Cr 0 4  beim Ansauern in den saurestabilen 
Komplex der Dichromate CrS0.r iibergeht - nicht aber beim blol3en 
Vorgang der Losung oder Ionisation, weil sich strukturell unveranderliche 
und koordinativ gesattigte Komplexe nicht durch cbemische Wirkung des 
Wassers verandern konnen. Man darf aus diesen Tatsachen aber auch 
umgekehrt schliel3en : Auftreten oder Veranderung der Farbe eiues 
festen Salzes oder einer festen Saure bei der Losung oder Ionisntiou 
bedeutet eine chemische Veranderung, und zwar mindestens eine Ver- 
anderung eines Anions oder Kations durch das Losungsmittel, also i n  
der waSrigen Losung primar fast stets eine Anlagerung von Wasser 
an einen ungesittigten Kompler (Hydratation). So laat sich z. B. 
der Ubergang des festen griinen Kupferchlorids in die verdiinnte blaue 

1) Diese Berichte 41, 1216 [1908]. 
9) Ztschr. f i r  phys. Chem. 63 [1908]. 
3) AuBerst konzentrierte L6sungen zeigen allerdings bisweilen gewisse Ab- 

weichungen, die aber auBerhaIb des bier untersuchten Konzentrationsgebietes 
licgen nnd erst spater behandelt werden sollen. 



umng schematisch ohne Riicksicht auf sekundare oder Zwischen- 
rwktionen (wie Hydrolyse oder Ionisation) folgendermaaen darstellen : 

cu/CI nH@ \cl --+ [Cu(OHz)nlCln. 
Da bei wird natiirlich das Bungesiittigtea grune Kupferchlorid zu- 

erst einen gesattigten Komplex, (wohl Hs O>Cu<:;) bilden, der 

(neben apderen Komplexen) in der konzentrierten wiiarigen Liisung 
existieren und erst durch mehr Wasser in das blaue Kupfer- 
aquochlorid, [Cu(OH&] CIP, ubergehen durfte - wobei also die Farb- 
veriinderung durch eine Komplexiinderung hervorgerufen wird. Uber 
die wahre Zusammensetzung solcher Komplexe in Losungen ist aber 
noch nichts Sicheres bekannt; es ist also z. B. noch nicht entschieden, 
ob in wiidrigen Kupfersalzlosungen der Kupfertetraquokomplex Cu (OH& 
oder der Kupferhexaquokomplex Cu (OH& oder ein noch wasser- 
reicherer vorhanden ist. 

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

Als geeignetes Versuchsobjekt haben wir zuniichst die a m m o n i a  - 
k a l i s c h e n  Kupfe r losungen  gewahlt und ermittelt, ob und i n  welcher 
Weise das in den festen Kupfertetramminsalzen Cu(NH& XS enthal- 
tene komplexe Kation durch Wasser und andere Liisungsmittel, sowie 
durch Alkalien veriindert wird, ob also z. B. in Wasser wasserreichere 

(NH3)4 bei Uberschu-S von Ammoniak am- Komplexe, wie Cu 

moniakreichere Komplexe wie CU(NHJ)~ oder auch in rein waarigen Lo- 
suogen ammoniakiirmere Komplexe wie Cu (NH3)3 vorhanden sind, 

ob die durch Alkalien gebildete komplexe Kupferammoniakbase der 
Formel [Cu(NH&] (OH)? oder der Formel [Cu (NHs)a](OH)Z entspricht 
u. a. m. 

Nach Dawson und McCray l )  ist allerdings durch Bestimmung 
des freien Ammoniaks in ammoniakalischen Kupferlosungen mit Hilfe 
einer Verteilungsmethode fur die Losungen der Salze die Existenz 
des auch in den festen Salzen vorhandenen Komplexes CU(NH,)~ 
nachgewiesen worden, wobei aber die Frage offen bleibt, ob dieser 

Komplex in wahiger Losung nicht auch als Cu (NH3)r hj-dratisiert 
(OHs), 

ist. Dagegen sol1 ebenfalls nach Dnwson in einer solchen alkali- 

Ha 0 

(O€Il)l , 

( O W  

1) Journ. Chem. SOC. 1900, 1239; 1901, 107; 1906, 1661;. 
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bfOl.NH3 4.1 6 8 10 20 40 100 200 

- n:25) 36.0 - 36.8 - 
n :  5 33.4 35.6 36.4 - 36.6 
n:25 - - 32.0 33.4 36.8 
n:50  - - - 30.2 34.4 
n:100 - - - 26.2 31.0 

2. fur die gelbe Linio A576. 

n : 5  44.0 472 48.4 - 48.8 - - - 
n: 50 I - I 1 I - I 38.4 I 44.0 I 48.8 I 49.2 I - 

Wie die Tabelle zeigt, wird die Farbe aller Losungen durch eine mit 
wachsender Verdunnung wnchsende Menge Ammoniak schliedlich kon- 
stant, also bei allen Konzentrationen schlieBlich derselbe ammoniak- 
reichste Komples gebildet, fur den im Mittel die Werte Asa6 = 36.8 
und 8 5 7 6  = 49.0 charakteristisch sind. Diese beiden Grenzwerte treten 
ferner stets bei denselben Konzentrationen auf, zeigen also dievollendung 
der Bildung dieses Kupferanimoniakkomplexes an. Da diese Werte in 
konzentriertesten uberhaupt erhaltlichen Losung schon durch reichlich 
4 Mol. Ha N (die zur Losung des zuerst gefallten Kupferhydrats gerade 
erforderliche Menge) tast erreicht und auch bei sehr grodem Ammoniak- 
OberschuB nicht uberschritten werden, so geht daraus henor, daB das 

- - - 
- - - 

37.4 36 6 37.3 
37.0 36.8 36.8 
34.4 36.4 36.6 

1) Ztsehr fiir anorgan. Chem. 41, 132 [1904]. 
8) n : 2 bedeutet dmlbnormalc. 

sierten Losung der ammoniakarmere Komplex C U ( N H ~ ) ~ ,  also die 
Base Kupferdiamminhydrat (Cu (NH,):, (0H)r vorhanden sein, eine An- 
gabe, die Bonsdor f  €') durch Leitfahigkeitsbestimmungen bestiitigt zu 
haben glanbt. Tatsachlich konnte aber optisch gezeigt werden, daB 
in d e n  ammoniakalischen KupferlBsungen optisch dieselben einfachsten 
Verbiiltnisse obwalten. 

Die zu untersuchenden Losungen wurden in der friiher beschrie- 
benen Art durch das KBnig- G r u n  b s u m  -Mar ten sscbe Spektral- 
photometer quantitativ verglichen. Das Absorptionsverhaltnis oder die 

nMolekular-Extinktiona A = - wurde fur die drei Quecksilberlinien 

I = 436 (blau), I = 546 (grun) und 1. = 576 (gelb) ermittelt. Die 
zugehorigen Werte des Absorptionsverhaltnisses werden mit Atas, 
AM und A576 bezeichnet. J e  nach den Konzentrationen und Schicht- 
dicken konnten naturlich haufig nur eine oder zwei Linien zur Mes- 
sung benutzt werden. 

Tabelle 1. 
A-Werte wirl3riger Lijsungen von CuSO, + n Mol .  H3N. 

E 
C 
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Ku- in wiiSrig-ammoniakalischer Losung vier, aber auch n u r  vier 
bmoniak-Molekiile addiert, daB also der Komplex im geliisten wie 
im festen Zustande Kupfertetrammin Cu(NHs), ist. Nur bei grol3er 
Verdiinnung uod geringem Ammoniak-Oberschul3 werden, zufolge der 

vorhandenen niedrigeren A-Werte, die tieffarbigen Kupfertetram- 
minkomplexe in hellerfarbige verwandelt, zweifellos dadurch, daS par- 
tiell dae Ammoniak herausgenommen und wohl durch Wasser ersetzt 
wird, dal3 also Gleichgewichte folgender Komplexe gebildet werden: 

Diese Gleichgewichte liegen aber s o  sehr auf der Seite des Kupfer- 
tetrammins, da13 letzteres selbst bei grol3er Verdiinnung , also grol3em 
Oberschub von Wasser schon durch relativ geringen Ammoniak-Uber- 
schuI3 praktisch vollstiindig vor Zersetzung geschfitzt wird. Hierdurch 
5uf3ert sich zugleich die vie1 stiirkere Affinitat des Kupfers zum Am- 
moniak als zum Wasser. 

Durch diese optische Methode wird auch ein Widerspruch zwi- 
schen zwei friiheren Angaben beseitigt. Nach L o c k e  und For sa l l ' )  
soll der Kupferammoniak-Komplex auch bei erheblichen Verdunnun- 
gen ohne entsprechendes Wachstum des Ammoniak-U berschusses kon- 
stant bleiben; nach D a w  son2) soll derselbe Komplex umgekehrt 
selbst bei grol3em Ammoniak-Uberschul3 nie vollstandig gebildet wer- 
den. Tatsgchlich lie@ 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 UnterscLiede 
zu den von den genannten Forschern verwandten rechnerisch und 
experimentell komplizierten Verteilungsmethoden. Beilaufig sei noch 
bemerkt, da13 Dawsons  Zahlen sich auch nicht dem Massenwirkungs- 

gesetz fugen, da z. B. bei Uberschul3 von Ammoniak in - Kupferlii- 

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

sungen nur 3.8 Mol. Ammoniak, im Maximum also niemals 4 Mol. an 
Kupfer gebunden sein sollen. 

Die folgende Tabelle LI zeigt die optische Identitat aller unter- 
suchten Sauerstoff- und Haloidsalze des Kupfers fur sehr grol3e 
Konzentrationsgebiete in wiil3rigem Ammoniak , dessen Uberschd 

40 
n 
20 5 

1) Amer. Chem. Journ. 1904, 268. 
9 Journ. Chem. SOC. 1906, 1672. 
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blaue Linie griine Linic 
KOU- Alas -4516 

zentration 
CuSOl Cu(0Ac)~ CuSOd CuBrr Cu(OAC)a 

- 37.4 36.0 - 
n:5 - 36.2 - - 
n: 8 
n : 25 1.04 1.00 37.2 - 36.8 
n: 32 1.02 
n:50 - - 36.8 36.0 36.6 
n:100 - - 36.6 - 37.0 
n:200 - - 36.6 - 36.6 

- - - - 
- - - - 

n:2 I :: 
gelbe 

CUSOI 

49.4 
48.8 

50.0 

49.2 

Linie 

- 
- 

49.2 - 

n n  
im K o n z e n t r a t i o n s g e b i e t  =- bis -. 00 200 

CuSOa oder Cu(OAc), in wiiSrigem Ammoniak 

49.2 48.4 48.0 
36.9 
- 

Damit ist die Zusammensetzung der nicht isolierbaren Kupfer- 
ammoniakbase eindeutig bestimmt. Sie ist nicht nach D a w s o n l )  
Knpferdiamminhydrat Cu (NHa)a (OH),, sondern Kupfertetramminh ydrat 
[CU(NH~)(](OH)~. Da ferner diese Base zufolge der Leitfahigkeits- 
bestimmungen von B o n s d o r f f l )  sehr schwach ist, sind bei Anwesen- 

1) Eine freundliche Privatmitteilung des Hrn. Dawson bestiitigt unsere 
Versuche und erklirt seine friihercn abreichenden Resultate dadurch, daO die 
von ihm untersuchten ammoniakalischen Kupferlosungcn kolloidales Kapfer- 
hydroxyd enthalten haben. 

9) Ztschr. fur anorgan. Chem. 41, 132 [1904]. 



heit eines zweihundertfachen Uberschusses von Natron sicher nicht 
m&r 'die Ionen, sondern praktisch nur noch undissoziierte Molekiile 
yorhanden; es ist also die wirkliche Base optisch untersucht worden. 

Die kleine Tnbelle IV zeigt endlich, dab wadrig-ammoniakalische 
Kupferlosungen auch innerhal b weiter Temperaturgrenzen keinen unter 
den Versuchsbedingungen nachweisbaren optischen Temperaturkoeffi- 
zienten besitzen, daB also das chromophore Kupfertetrammin (bei ge- 
nugendem Ammoniak-Uberschud) sich in der Losung nicht veriindert. 

Tabelle IV. 
A-Werte fiir die grhne Linie i m  Eupfersulfat  i n  iiberschhssigem, 

wiiBrigen Ammoniak bei verschiedenen Temperaturen. 

Konzentration t = 200 t = 70° 1 n : 50 
n:25 

Die bisherigen Versuche zeigen streng genommen nur, dab der 
Komplex i n  allen untersuchten Liisnngen auf ein Kupferatom vier 
Mol. Ammoniak eothalt; sie schliel3en aber die Moglichkeit noch nicht 
aus, dad in diesem Radikal auljerdem noch Wasser (nach Art der  
Aquoverbindungen) an das Metal1 gebunden ist. Auch diese Frage 
liidt sich auf optischem Wege, und zwar verneinend beantworten, 
niimlich durch Untereuchung von Kupfersalzen i n  nicht - wadrigen 
Losungen bei Anwesenheit von iiberschussigem Ammoniak. Ereilich 
eignete sich hierzu, wegen der Unloslichkeit aller Salze anorganischer 
SBuren in nicht-waBrigen Medien (auch die Kupferhaloide wverden aus 
Alkohollosung durch Ammoniakgas rtls blaue Kupfertetramminhdoide 
gefallt) nur Kupferacetat. Die Tabelle V zeigt wieder die optische 
Identitat dieser Losungen in drei verschiedenen Medien bei geniigen- 
dem Uberschub an Ammoniak. 

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

in Methyl- in Athyl- 1 in Wmser I alkohol I alkohol 

-4546 (griin) 36.8 37.4 36.8 
-4496 ( b W  I 1.00 I 1.02 I 0.96 

Hiernach ist also zuniichst in allen tiefblauen ammoniakalischen 
Losungen von Kupferacetaten Kupfertetramminacetat [Cu (NHs),] (OAc)* 
vorhanden; es sind also durch das Ammoniak beide Acetylgruppen 
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vom Kupfer als Anionen abgetrennt worden, was deshalb hervorzu- 
beben ist, weil nach S idgwick  und Tizard') in den rein wiiBrigen 
blaugrunen Kupferacetatlbsungen nicht Kupfer-Ionen oder wohl richtiger 
Kupfertetraquo-Ionen Cu (OH&, sondern selbst bei groder Verdunnung 
fast nur die Ionen Cu(0Ac)' oder wohl richtiger die hydratisierten 

Von allgemeinerer Bedeutung ist die optische Identitat aller 
Kupferacetlogungen trotz der Verschieden heit der Losungsmittel des- 
balb, weil diese Identitat nicht eintreten durfte, wenn sich die Losungs- 
mittel an der Zusammensetzung der komplexen Kupferkationen aktiv 

beteiligten, wenn also z. B. Wasser den Komplex Cu[:zi', Methyl- 

alkohol den Kompkx Cu (o usw. erzeugte. Denn daB eine solche 

Beteilignng des Losungsmittels an der Komplexbildung auch die Farbe 
de r  gelosten Sake beein flufit, das zeigt auRer zahlreichen bekannten 
Beispielen gerade auch fur unseren Fall die Tatsache, daB festes 
Kupferacetat von allen ammoniakfreien Flussigkeiten, in denen es sich 
uberhaupt lost, auch mit sehr wechselnder Farbennuance gelost wird, 
niimlich von Wasser rnit blaugruner, von Methyl-, Athyl- und Arnyl- 
alkohol mit smaragdgruner Farbe, die auder dem rnit 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 
Uoterschiede durch Bestimmung der A-Werten. Bei diesen Messungen 
konnten die wadrigen Lbsungen wegen ihrer stark abweichenden 
blaugrunen Farbe nuBer Betracht bleiben ; die alkoholischen Losungen 
wurden vermittels der hier geeignetsten violetten Quecksilberlinie 
d = 404 linter einander verglichen und ergaben folgende, von der 
Konzentration unabhangige Werte: 

Kupferacetat in Losung von 
Methylalkohol ithylalkohol Amylalkohol 

(NH& 

&04 2% 26 55 
Da nun die Verschiedenheit des Dissoziationsgrades optisch auch 

hier belanglos ist, weil nach der Tabelle V nlle Losungen von Kupfer- 
tetramminacetat [Cu(NH&] (0 A C ) ~  in Wasser und Alkoholen trotz ihres 
sehr verschiedenen Dissoziationsgrades optisch identisch sind, so kann cl ie 
optische Verschiedenheit aller ammoniakfreien Losungen yon Kupferacetet 
nur darauf zuriickgefiihrt werden, daR in jeder dieser Losungen chemisch 
verschiedene (obgleich im einzelnen noch unbekannte) Komplexe vor- 

1) Journ .  Chem. SOC. 1908, 157. 



handen sind, die wieder nur durch Betatigung der einzelnen Losungs- 
e e l  an der Bildung der Komplexe entstanden sein k6nnen. Damit 
iat also der wichtige Satz nachgewiesen, daB Losungsmi t t e l ,  wenn  
sie’in e inen f a r b i g e n  K o m p l e x  e i n t r e t e n ,  a u c h  dessen  F a r b e  
veriindern.  Und umgekehrt: Wenn sich nach Tabelle V die Farbe 
des Kupfertetramminkomplexes in verschiedenen Medien nicht iindert, 
80 addieren sich die Losungsmittel nicht an den Komplex. Der chemische 
Qrund fur das optisch verschjedene Yerhalten von Kupfertetramminacetat 
und von Kupferacetat ist natijrlich der, da8 der Komplex Cu(NH& 
gesiittigt und sehr bestandig ist, wahrend Kupferacetat Cu(0 Ac):, auch als 
Monohydrat Cu(OAc)s, H,O ungesattigt ist und daher von den erwiihnten 
verschiedenen Losungsmitteln zu  chemisch verschiedenen Komplexen, 

(O Ac)a durch Athylalkohol zu (OCHhh ’ also z. B. durch Methylalkohol zu Cu 

Cu(OAc)’ usw. gelost wird. (0 & Hs)n 
Aus der Konstanz der A-Werte ammoniakalischer Kupferlosongen 

fiir gelbes, grunes und blaues Quecksilberlicht unter allen in den 
Tabellen I-V angegebenen Bedingungen folgt also: 

1. Die Unabhiingigkeit der Farbe von der Konzentration, d. i. 
die Giltigkeit von Beer’s  Gesetz innerhalb nller untersuchten Kon- 
zen trationsgebiete, 

2. die Unabhiingigkeit der Farbe Tom Dissoziationsgrade, also die 
Gleichfarbigkeit des ionisierten und des nicht ionisierten Anteils oder 
die Bestiitigung des Satzes von H a n t z s c h ,  da13 sich durch einfache 
Ionisation ohne gleichzeitige chemische Anderung auch die Farbe nicht 
iindert, 

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

4. die Unabhtingigkeit der Farbe der von den an das Kupfer- 
tetrammin gebundenen Anionen S04,Br(C1), OAc und OH, und damit 
die Berechtigung, diese Komplexe wenigstens innerhalb der Versuchs- 
bedingungen als optisch unwirksam oder farblos zu betrachtenl). 

K 11 pf e r- A 1 ky1 am i n -K o m p le  x e sind im Gegensatz zum Kupfer- 
tetrammin sehr wenig stabil; das durch Metbylamin, Athylamin, 
Diathylamin und Triathylamin aus Rupfersalzen geflllte Hydroxyd 

1) Die >)Farblosigkeita ist natkrlich nur relativ; die aprioristische An- 
nahme, daS jedem Atom und jeder Atomgruppe eine spezifische, wenn auch 
meist geringc Lichtabsorption zukommt, ist ja auch kurzlich von T. Ret- 
schinskp (Ann. Phys. 41, 27, ftir farblose Salze in geschmolzenem 
Zustande nachgewiesen worden. 
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lost sich im Oberschusse der Amine nicht oder nur  sehr menig au f  - 
zweifellos deshalb, weil diese Basen bereite zu stark sind; denn d i e  
schwiicheren Amine, \vie Benzylamin und namentlich Pyridin, ver- 
halten sich hierin wieder ahnlich dem schwacheren Ammoniak. 

Genauer optisch untersucht wurden die in Losungen vorhandenen 

K u p f e r - P  y r i d i n  - K  o m p l  e x  e. 
Die Bindekraft des Kupfers fur Pyridin ist geringer als die fiir 

Ammoniak; denn in wal3rigen Liisungen von Kupfersulfat werden 
zufolge der Tabelle VI die gesamten Kupferionen der Kupfer:Lqrto- 
komplexe bei gleichen Verdiinnungen erst durch einen vie1 grofieren 
Ubersdhul3 von Pyridin als von Ammoniak vollstandig in  die tief- 
blauen Pyridinkomplexe verwandelt. 

T a b e l l e  VI. 
A-Werte  f i r  w BBrige LBsungen von CuSOd + nl 'yr idin.  

G e n e  h i e  4456. 

$. - 

n : 5  - 36.0 42.4 - 
n : 25 - 22 2 35.2 41.0 4'2.4 
n:50 15.2 17:2 26.0 35.0 41.4 
n :  150 - 19.0 27.4 39.4 

Aucb hier wird, wie die Tabelle VII zeigt, die Farbe des Chromo- 
phors, d. i. des Kupfer-Pyridin-Komplexes, weder von der Natur d e s  
farblosen Anions, noch von der Verdunnung, d. i. vom Dissoziations- 
grade, beeinflubt. 

T a b e l l e  VII. 
A-Wer te  von wBSrigen Losungen v e r s c h i e d e n e r  Kupfersa lzc  

m i t  t b e r s c h u B  von Pyr id in .  

I blaue Linie I ' A436 
g r h e  Linie 

8 5 4 6  

c o  so, 

n : 5  
n : 25 42.0 
n : 50 41.4 41.2 42.6 
n :  100 42.0 41.8 42.0 

Der  Wert A516 von rund 42 ist also fiir den in wiifirigen Losungen 
vorhandenen pyridinreichsten Komplex charakteristisch. 

In nicht wiifirigen Kupferacetat-Pyridin-LiiJungen ist dagegen, wie 
die Tabelle VIII zeigt, zufolge der Tiel kleineren, aber ebenfalls kon- 
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C U ( O A C ) ~  
in reinem 
Pyridin 

stanten Werte von rund 21 ein anderer Komplex vorhanden, 
de r  nicht nur fm Grun, sondern auch im Blau viel weniger absorbiert. 

CU(OAC):, 
in Alkohol + n Pyridin 

Tabelle VIII. 
A-Werte von Kupferacetat in reinem und in alkoholischem Pyridin. 

2. I 
2 .o - 
- 

n:25 
n : 50 
n :  100 
n : 250 

2.2 
2.3 - 
- 

blaue Link 4 3 6  griine Linie 8 5 4 6  

21.2 
20.8 21.4 

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

(oAc)a gebildet worden sein. bleiben, also der Komplex Cu 
Pya 

Der in wiiBrigen Pyridinlosungen enthaltene Komplex diirfte, da 
e r  viel tiefer farbig ist, wohl auch mehr als zwei stark Bauxochromc: 
wirkende Pyridinmolekule enthalten. Dafi aber vom Pyridin nicht wie 
vom Ammoniak io Liisung vier, sondern weniger Molekule fixiert werden, 
ergibt sich aus Folgendem: Wenn im wal3rigen Pyridin das dem 
Kupfertetrammin analoge Hupfertetrapyridin CuPy, enthalten wgre, 
dann sollte eine optisch konstante Kupferammoniaklosung (CuX? t 
D Ha N) beim Vermischen mit einer optisch konstanten Kupferpyridio- 
dosung (CuXa + m Py) von gleicher Rupferkonzentration entweder einen 
zwischen beiden A-Werten liegenden Mittelwert von A, oder, da nach 
Obigem Ammoniak leichter als Pyridin vom Kupler fixiert wird, also 
sich vielleicht lauter Komplexe Cu (NH3)r bilden konnten, im Maximum 
den A-Wert der Kupferammoniaklosung ergeben. Tatsachlich ergab 
sich aber der Mischungswert von A bei verschiedenen Versuchen (mit 
wechselndem UberschuB von Ammoniak. und Pyridin) stets kleiner als 
jeder der beiden A-Werte. AIs Beispiel sei nur ein Versuch angefuhrt: 

nach der Mischung Asr6 = 31.0. (cuso4 + n Ha N) A546 = 42.6 
(Cu SO4 + m Py) A546 = 36.6 

Diese Tatsache, da8 bei der Mischung ein neuer Kompler von 
minder intensiver Farbe gebildet worden ist, der also dem riel heller 
farbigen Kupferaquokomplax bereits naher steht, zeigt also zuniichst 
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&her ,  da$ in Kupfer-Pyridin-Liisungen nicht der Komplex Cu Pyr,  ent- 
halten ist, und daB die durch Umsatz rnit dem Kupfertetrammin 
Cu(NH& gebildeten gemischten Komplexe gleichzeitig das schwiicher 
auxochrom wirkende Wasser aufgenommen haben. Dieses eigenartige 
Phiinomen liiBt sich nur so erklaren: Da  der Komp1e.x CuPy, gerade 
wegen dieser Erscheinuug i n  waBrigen Pyridinlosungen nicht existieren 
kann, kommen niir Komplexe rnit 3 oder mit 2 Mol. Pyridin in Be- 
tracht, die wohl durch Addition von Wasser auf den Typus Me& 

\ 

. -  

gebracht werden, also den Formeln Cu 'y3 oder Cu 'y2 entsprechen, OH2 (0 €12 12 

A m  einfachsten 1aBt sich die beirn Zusatz von Kupfertetramminliisung 
nnter Farbaufhellung eintretende, uaturlich nur partielle Urnsetzung 
mit Hilfe des Tripyridin-Komplexes formulieren wie folgt : 

(NH3)2 
CU(NH,)~ + Cu :F + HaO -b 2Cu Py + Py. 

Ha 0 - 3  

Aus den hier gewonnenen Resultaten ergibt sich endlich aucb 
mit grol3er Wahrscheinlichkeit, da13 das Kupfer, weniistens in Liisung, 
selbst b n n  nur vier Gruppen zu addieren, also nur Komplexe von 
der Form CUR, zu bilden vermag, wenn die addierten Stoffe im Uber- 
schuB oder sogar als Losungsmittel vorhanden sind. So besteht selbbt 
in stark amnioniakalischer Losung nur Kupfertetrammin, Cu(NH3)4, 
das in waBriger Losung kein Wasser iind in alkoholischen Losungen 
keine Alkohole zu addieren vermag; so werden selbst in pyridin- 
haltigen und reinen Pyridinliisnngen sogar stets weniger als 4 Mole 
Pyridin vom Kupfer fixiert. Dasselbe scheint auch fur rein waBrige 
Losungen zu gelteo; denn da bekanntlich krystallisierter Kupfervitriol 
SO, Cu, 5 HzO dasselbe Absorptionsverhaltnis besitzt wie waBrige 
(schwach saure) Kupferlosungen, so kiinnen nach dem iiberall be- 
statigten Satze: Identitat der Farbe = Identitat der Komplexe, ent- 
weder nur Komplexe Cu(OH& oder nur Komplexe Cu(OHz)r, also 
auch in wiiariger Losung nicht wasserreichere Komplexe, z. B. Cu(OHa)6, 
vorhanden sein. Da nun stabile Komplexe von der Form CURS 
ebenso wenig wie solche vou der Form CuR3 bekannt sind, werden 
waBrige Kupfersalzliisungen so gut wie sicher nicht Peotaquokomplese, 
sondern die den Kupfertetramminkomplexen analogen Kupfertetraquo- 
komplexe enthalten, entsprechend der von W e r n e r  stets befurworteten 
Formel des festen Kupfervitriols Cu (OH2)4 SO4, aq. Da jedoch neuer- 
dings Ad. Griin iind F. B o c k i s c h  I) die von ihnen isolierten Glykol- 
und Glycerin-Verbindungen CuS04, 2 CzH4(OH)2,2H20 und CuS04, 

1) Dime Beriehte 41, 3465 [1908]. 
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3 Cs&(OH)r, &O zum Teil auf den Typus C u b  zuruckfuhren, und' 
da auch feste Kupfersulfat-Doppelsalze als Hexahydrate, z. B. 
(H,N)rSO+ CuSOa, 6 H20, sowie nach W e r n e r  *) feste Athylendi- 

aminsalze von der Form Cu ( ~ ~ ~ : ~ ~ ~ ) 3 &  und nach P. P fe i f f e r  '). 

feste Hexapyridinsalze Cupye XS bekannt sind, so ist diese Frage noch 
nicht definitiv entschieden. Doch sei xvenigstens darauf hingewiesen,. 
daB in den bisher nur i n  fes tem Zustande bestandigen komplizierten 
Additionsprodukten nicht alle Addenden i u  komplexer Bindung mit 
dem Kupfer vereinigt zu  sein brauchen, ja daB eine solche Annahme 
nicht einmal wahrscheinlich ist, da man nach P fe i f f e r  noch vieL 
kornpliziertere Additionsprodukte, z. B. Cu(N03)*, 6 Py, 3 H20, in 
fester Form kennt. 

Z u s a m  m enf assun g. 
1. Alle Cupriverbindungen sind in allen waBrigen und alkoholi- 

schen Ammoniaklosunges optisch identisch und enthalten als Chromo- 
phor ausscblieBlich den Kupfertetramminkomplex Cu (NH3)r. Anch 
die Kupferamrnoniakbase ist Kupfertetramminhydrat Cu (NH3)r (0H)a 
und nicht, wie bisher angenommen, Kupferdiamrninhydrat. 

2. Alle diese Kupferlosungen mit dem Komplex Cu(NH3)* wer- 
den gleich den anderen bisher untersuchten, riillig gesattigten, farbigen 
Komplexen Cr 0 4 ,  Cra 0, und Mn 0 4  (natiirlich nur innerhalb ihres 
Existenzgebietes und innerhalb des untersuchten sichtbaren Spektral- 
gebietes) weder durch Veranderungen der Temperatur noch des Dis- 
soziationsgrades, noch der Losungsmittel merklich verandert. Schein- 
bare Abweichungen sind auf Veranderung der Kornplexe, also z. B. 

auf Bildung des Triammin-Aquo-Komplexes Cu [!:$ zuruckzufuhren. 

3. Alle Kupfersalze, auch Kupferacetat, werden in wadrigem 
Pyridin, bei geniigendem UberscbuB des letzteren, ebenfalls optisch 
ideatisch; der darin enthaltene Kupferpyridin komplex ist unbestandiger 
als Kupfertetrammin und enthalt sicher nicht vier, sondern weniger, 
wahrscheinlich nur 3 Mol. Pyridin, entspricht also wohl der Zusammen- 

setzung c u  

Kupferacetatliisungen i n  reinen und in alkoholischen Pyridin- 
lbsungen enthalten einen anderen, schwfcher farbigen und daher wohl 
noch pyridiniirrneren Komplex, wahrscheinlich mit 2 Mol. Pyridin, 

entsprechend der Formel Cu 'y2 (0 Ac)~' 
1) Ztschr. f. anorg. Chem. 21, 218 [1899]. 
2) Ztschr. f. anorg. Chem. 48, 101 [1905]. 



4. Kupferanetatliisungen in Wasser, Methyl-, Athyl- und Amyl- 
alkohol sind optisch wesentlich von einander rerschieden und eothalten 
daher  lauter verschiedene, durch Addtion der Losungsmittel an die 
ungesiittigte Verbindung Cu(0 A C ) ~  entstandene Komplexe. 

5. Aus der hierdurch erwiesenen Tatsache, daS Wasser und Al- 
kohole beim Eintritt in  den Koniplex aach dessen Farbe verandern, 
lolgt, daS Kupfertetrammin i n  allen Losungen als solches, also nicht 

Rs 
(NHa), in Form komplkierterer Komplexe, etwa- von der Form Cu 

gelost wird. 
6. Zufolge dieses Verhaltens der Kupfersalze in wadrigem Am- 

moniak und in Pyridin, sowie der optischen Identitat YOU. festem 
Kupfervitriol mit dessen wa5riger Losung bildet das Kupfer, wenig- 
stens i n  Liisung, n u r  Komplexe vom Typus CuR4, besitzt also die 
Roordinationszahl 4. 

m4. Einar Biilmann: Organische Queckailberverbindungen. 
[Aus dbm Chemischen Lahoratorium der Universitiit zu Kopenhagen.] 

(Eingegangen am 19. November 1908.) 
In einer Mitteilung in diesen Berichten 1908, S. 2087 ff. haben die HHrn. 

S c h r a u t h  nnd S c h o e l l e r  eine interessante Untersuchung iiber verschiedene 
organische Qiiecksilberverbindungen publiziert. Es handelte sich dort znniichst 
nm die Darstellung von in der Methglengruppe mercurisubstituierten Malon- 
estern. Ich bin vor mehreren Jahren mit der Darstellung uud Untersuchung 
derartiger K8rper beschaftigt gewesen und habe damnls ein Dimercurimalon- 
esteracetat und -chlorid wie auch verschiedene mercurisubstituierte Malon- 
siuren beschrieben. Auch hale ich nrchgewiesen daJ3 das Quecksilber beim 
Verseifen nicht abgespalten aird. Dime Untersuchungen, welche den genannten 
Verfassern nicht bekannt zu sein scheinen, sind in diesen Berichten 36. 
S. 2580ft [1902], mitgeteilt worden. Ich bin iibrigens zurzeit damit be- 
schitftigt, die Verseifung naher zu untersuchen und die Darstellung eines 
Quecksilberderivats einer monoalkyleubstituierten Malonsaure und des ent- 
sprechenden Malonesters zu versuchen. Seinerzeit gelang es mir nicht, eine 
derartige Verbindung zu erhalten. 

In derselben Mitteilnng habe ich gezeigt, daS eine Reihe von ungesattigten 
Sluren leicht mit Mercurisalzen reagieren, indem dabei Kiirper gebildet 
werden, welche komplex am Kohlenstoff gebundencs Quecksilber enthaltcn. 
Einc Ausnahme bilden jedoch fumaroide Situren, welche zwei elektronegative 
Reste in trans-Stellung enthalten, also z. B. Fumarsaure und Mesaconsiiure 
wie auch gewiihnliche Zimtsiture, i n  welchen das Phenyl in dieser Hinsicht 
ganz dieselbe Wirkung ausiibt, wie eine der Carboxylgruppen in der Fumarssure. 




