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Violette Salze aus:

Oxyazobenzol Oxyazobenzolither Amipoazobenzolen
N—NH.CsH; N—XNH.H; N.NH.CiH;
Cs H, CGHL C6H4<
OHX 0.CH;X NR: X

Fiir die Ausfiihrung obiger Versuche statte ich meinem damaligen
Privatassistenten Hrn. Dr. F. Hilscher meinen besten Dank ab.

316. A. Hantzsch und P. W, Robertson:
Uber die Kupferkomplexe in wifrigem Ammoniak.

(Eingegangen am 14. Mai 1909)

In einem der letzten Hefte dieser Berichte hat Hr. H. M. Daw-
son’) einige Bemerkungen iiber unsere optische und seine Verteilungs-
methode, sowie iiber die Beweiskraft der aus beiden gezogenen
Schliisse gemacht. Hr. Dawson wendet sich zunichst gegen unseren
Satz, dal »die Verteilangsmethode in Bezug auf REinfachheit und
Sicherheit dem optischen Verfahren weiz nachsteht.« Tatséchlich ist,
wie wir jetzt zeigen miissen, unsere optische Methode wenigstens fiir
den -hier allein diskutierten I'all der ammoniakalischen Kupferlésungen
wirklich erheblich genauer und verlidfllicher. Wir benutzen als Be-
weis hierfiir die folgende Tabelle; diese enthitlt in der dritten Spalte
unter (a) und (b) die von Dawson gefundenen und korrigierten
Werte fir die mit einem Atow Kupfer verbunderen Ammoniakmole-
kiile?), sowie in der letzten Spalte die neuerdings von uns bei gleichen
Konzentrationen bestimmten Werte der Molekularextinktionen. Be-
merkt set auch, dal der Grenzwert der Molekularextinktion (im Mittel
37.5) tatsiichlich dem Kupfertetrammin, Cu(NH;),, zukommt, weil in
konzentrierten Ldsungen derselbe Wert bereits erreicht wird, weunn
auf ein Atom Kupfer etwas mehr als 4 Molekiile (ca. 4.1 Mol.) Am-
moniak vorhanden sind.

Molar-Konzen- Mol. NH; Mol. NH; 'von Mol.-Extinktion
trationdes Kupfers| auf 1 Atom Cu |1 Atom Cu gebunder (A = 546)
@
16 3.46 ! 3.52 36.0
0.0125 24 346 | 356 37.0
32 — — 317.2
T . 12 3.70 3.86 37.6
0.05 17 3.61 3.83 380

Y Diese Berichte 42, 720 [1909).
?) Nach Dawson sollen die richtigen Werte etwa zwischen (a) und (b)
liegen.
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Nach uuseren Messungen liegen also die Molekularextinktionen
nur beim geringsten Ammoniak-UberschuB und bei der gréBeren Ver-
diinnung etwas unter dem Wert des Kupfertetrammins; die i{brigen
Werte sind innerhalb der Versuchsfehler fast identisch; diese Lisungen
enthalten also fast das gesamte Kupfer als Cu(NH;). Dawsons
Methode ergibt hier bei der geringeren Konzentration im Mittel nur
3.5 statt 4 Molekiile Ammoniak (was also anf einen Komplex Cux(NH;)r
deuten kinnte), und 1LiBt auferdemn nicht das nach demn Massenwir-
kungsgesetz zu fordernde Wachstum dieses Wertes bei steigender Am-
moniak-Menge erkennen, das unbedingt auftreten miillte, wenn bei
gleicher Kupferkonzentration die Menge des Ammoniaks von 16 auf
24 Molekiile, also um 50 %, steigt. Uberhaupt ist die Zahl 4 fir die
an Kupfer gebundenen H3;N-Molekiile auch bei grioBerer Konzentra-
tion und groBerem Ammoniak-UberschuB bisher durch die Verteilungs-
methode niemals, wohl aber durch unsere optische Methode erreicht
worden.  Wir durften also mit Recht sagen, dafl die Verteilungsme-
thode utcht das einfachere und verlifilichere Verfahren darstellt. son-
dern unsere Methode hier entschieden d=n Vorzug verdient.

Zweitens ist nach Dawson »die Bestindigkeit des Kupferamino-
niakkomplexes in Losung nicht anniihernd so grol, wie Hantzsch
und Robertson glauben«, Bestindigkeit ist ein relativer Begriif.
Wenn Dawson nachweist, dall in verdiinnten ammoniakarmen Li-
sungen sehr erkebliche Mengen von Kupfer nicht als Tetrammin vor-
handen sind, so ist diese Tatsache gar nicht neu, sondern schon in
unseren, auch von Dawson zitierten optischen Versuchen enthalten,
wonach der Grenzwert der Molekularextinktionen bei steigender Ver-
diinnung erst durch erheblichen Ammoniak-Uberschull erreicht wird.
Unsere Angabe von der relativ grollen Bestindigkeit des Kupferte-
trammins bezog sich also gar nicht auf diese von Dawson niher
priizisierten Bedingungen, sondern vor allem au! die stark alkalischen
Lisungen, die nach den optischen Messungen, selbst beim gréfiten Al-
kali-Uberschuf3, ebenfalls den Komplex Co(NH;), und die undisso-
ziierte Base Cu(NH3);(OH): enthalten, withrend nach der friiheren,
erst spiiter korrigierten Annahme Dawsons die freie Base Kupfer-
diamminhydrat sein, also den Komplex Ca(NH;)s enthalten solite.
Wenn daher rach Dawson (I ¢. S.72)) »die von ITantzseh und
Robertson aus ihren optischen Messungen abgeleiteten SchluBfolge-
rungen nicht sogenommen werden kiinnene, so vermissen wir jeden
Beweis fir diese Behauptung; und wenn hinzugefiigt wurde, »es ist
keine einzige Tatsuache vorgebracht worden, die beweisen konute, daf
die Lrgebunisse unserer Verteilungsmethode unzuverlissig sind¢, so
haben wir dies erstens ju derartiger Fassung iiberhaupt nicht be-



hauptet, obgleich was die friithere irrige Angabe Dawsons von der
Existenz von Kupferdiammin hierzu wobl berechtigt haben konnte;
wir haben aber zweitens doch nach obigem erweisen miissen, daf die
Ergebnisse der Verteilungsmethode iber die Natur der ammoniakali-
schen Kupferlosungen wirklich unzuverkissiger sind, als die unserer
optischen Methode.

Dennoch sei natiirlich gern zugegeben, dal} jede der beiden Me-
thoden, also auch die von Pawsou, unter gewissen Bedingungen
gegeniiber der auderen Vorziige darbietet, so daf} sie sich in will-
kommener Weise erginzen Lkéunen.

316. A, Hantzsch: Schiufwort zu den Theorien des
Hrn. J. C. Cain.
(Eingegangen am 14. Mai 1909.)

Zu der letzten Entgegnung des Hrn. Cain?) auf meine Kritik
seiner Theorien der Diazonium- und Ammouniumsalze nehme ich aus
folgenden Griinden nur noch einmal ganz kurz das Wort.

Frstens iibergebt Hr. Cain den wichtigsten Einwurf, daB seine
Diazotheorie, die vor allem die Nichtexistenz aliphatischer Diazonium-
salze erkliren soll, nicht einmal die Nichtexistenz aliphatischer Azo-
verbinduogeu erklirer kann. Zweitens werden andere Einwinde von
thm nurs durch Verschiebung der Streitirage scheinbar widerlegt; so
z. B. der, dal) die spontane Zersetzung der Methyldiazoniumsalze schon
durch die gesteigerte Zersetzlichkeit der trimethvlierten Benzoldia-
zoniumsalze vorbereitet wird und daher gar nicht, wie nach Cains
Theorie, ganz isoliert dasteht. Deun wenn Hr. Cain demgegeniiber
auf die bekannten Unterschiede zwischen a- und g-Tetralvdronaphthyl-
amin bei der Diazotierung hinweist, so steht diese Erscheinung mit
der obigen weder ir direktem Zusammenhang, noch in Widerspruch;
sie soll aber dennoch nach Hrn. Cain den obigen Finwand als »nicht
stichhalzige erweisen.

Ferner sind mir die neuen Entwicklungen des Hru. Cain, durch die
er seine Theorien verteidigen und ihren zablreichen Widerspriichen
ausweichen will, griBtenteils nicht mehr verstindlich. So z. B. die
nach ikm bestehsnde Analogie zwischen Diazoniumsalzen und
Chinorchlorimiden, sowie zwischen Idiazoninmperbromiden und
Chinonkromiden, obgleich sich die Sechsringe jn Diazokdrpern und in
Chinonderivaten ganz verschieden verhalten: ebenso seine Behauptung,

1) Diese Berichte 42, 1208 [1909].






