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1-iolette Salze aus : 
Oxpazobenzol Oxyazobenzolather Aminoazobenzolen 

N-NH.(’tiHj ?i---SH. CGH, K. N H .  CeHj 

O H S  0 .  CH3S NR2 X 
Cs HdC: Ct, Hg< Cb-H4< 

Fur die ilusfiihrung obiger 1-ersuche statte ich meinem dnmaligen 
Privatassistenten I I r n .  Dr. F. I l i l s c h e r  nieinen besteu Dank ab. 

315. A. Hantzsch und P. W. Robertson:  
ober  die Kupferkomplexe in wtiBrigem Ammoniak. 

(Eingcgangen am 14. Mai 1909.) 
In  eiuem der letzten Hefte dieser Berichte hat Hr. H. M. D R W -  

s on’) einige Remerkungen iiber iinsere optische und seine Verteilungs- 
methode, sowie iiber die Beweiskraft der aus beiden gezogenen 
Schliisse gemacht. Hr. D a w s o n  wendet sich zunachst gegen unseren 
Satz, dalJ >)die Verteilangsmethode i n  Bezug nuf Einfachheit und 
Sicherheit dem optischen Verfahreu weic nachstelit.cc Tntsachlicb ist, 
wie wir jetzt zeigen niusaen , ansere optische Methode nenigstens fiir 
den hier nllein diskutierten Fall der nmmonialidischen Kupferlosungen 
wirklich erheblich genauer und \-erlaBGcher. M’ir benutzen als He- 
weis hierfiir die folgende Tabelle; tliese enthiilt in der dritten Spalte 
unter (a) und (b) die ron Dawson  gefundenen nnd korrigierten 
Werte fur die niit eineni Aton, Kupfer verbundenen Ammoniakmole- 
kiilea), sowie in der letzten Spaltr die neiierdiugs von u n s  bei gleicben 
Konzentrationen hestimmten Werte der ~Iolekularextinktionen. Be- 
merkt sei au&, daIj der Grenzwert der hIolekularestinktion (in1 hlittel 
37.5) tatsschlich dem Kupfertetranimin, Cii(NH3),, zukommt, weil in 
konzentrierten Liisungen derselbe IVert bereits erreicht wird, wenn 
auf  ein Atoni Kripfer etwas mehr als 4 Molekiile (ca. 4.1 Mol.) Acl- 
moniak rorhanden sind. 

~. 

I Mol. NHI I Molar-Konzcn- 
trationdes Iiupfers auF 1 Atom Ca 1 

0.0123 

0.05 
-. 

I 

(4 ‘ (b) 
3.46 ’ 3.52 
3.46 I 3 56 
- - 

__ __ __ 
3.70 3 86 
3.61 3.88 

36.0 
37.0 
37.2 
37.6 I 38.9 

I) Dicsc Bcrichte 42, 720 [1909]. 
?) Nach D n w s o n  sollcn die richtigzu M-erte ctwa zaischen (a) und (b) 

liegcn. 



Sac11 iiiiseren Slessuiigen liegen also die .\lolekulnrextinktioueii 
n i i r  beini geringsten ;~~ i imon ink-~be r sch i i f i  und bei tler griilleren Ter-  
tliiiiiiiing etwns iiriter Clem Wert  des 1iupfertetr:ininiins; (lie iibrigen 
IVerte sincl innerh:ilb der Versiichsfehler iast ideutiscli ; tliese Iiisungeri 
eritli:ilten also fast clns gesniiite Kupfer als C u ( K H ~ ) , .  I l n w s o i i s  
llethnde ergibt hier bei tler geriiigeren Konzrntrntion iin Mittel iiiir 

:;.:I st;itt 4 JI(lIe1iiile Anrlnonixli (was also a i i f  einen Koniplex C i i y ( I i I I 3 ) T  

cleritrii liiinnte), u n t l  lil3t :iiilierdein iiiclit d:is n w l i  deiii Massenwir- 
kiingsgesetz zii fortlerntle n';ichstiini dieses Wertes bei staigender 11111- 

nionink-JIenge erkennen, dns unbedingt niiitreten nidfite, wenii hei 
gleiclier I~ii1JEerkonzeiitr:itiun tlie Nenge ties Amnioninks yon 1 ti niif 
24 lIolekCi1e, also ti111 50 " i0  steigt. cherhaiipt ist die %a111 4 fiir die 
:ti1 liupfer geliiindenen H3X-.\loleliiil~ aucli bei griifierer IConzentr:i- 
tion i in t l  griiI3ereni A i i i ~ i i t ~ i i i a I i - ~ b e r S c j l l l n  bislitr diirch die Yrrteil~iiigs- 
iii et h od e II i e 111 a1 s , \Y oh 1 a1 Je r tl ii rc I I i in se r e r i I i t  i  scli e .\I e t Iioc 1 e err  eich t 
\\ortien. IVir durfteri also niit Kecht sagen, dnlJ die Yerteiliiiigsnie- 
thotle iiicht, das einfnchere n i i d  ver1iiBlic:here Verf:threii dnrstellt. son- 
tlcrn unsere hlethotle liier entscliiedeii den Vorzug vertlient. 

%\vriteiis iot nncli 1 )  ,z\\'so 11 d i e  l%estiin(ligkeit ties I<iipferair~niu- 
ninklioriiplexes iii Iiisung niclit anniiherntl so groli, v i e  II a n t z s c b  
l i n t 1  I l o b e r t  s o n  glnuben((. I!estiindigkeit, ist ein relativer Begriff. 
\\,'eiiii D n w  son nachweist, tl:ili i n  v-ertliiririten ;iiiiiironinkarmrn 1,ij- 
siirigen sehr erl-.ebliche Mengen voi i  Iiullfer niclit :ils 'letrnmniiii vor- 
Iianden sintl, so ist diese 'latsnche gar nicht lieu, soiiderri schon i n  
iiiisereii, aiich von I) :iw s o i l  zitierten optisclien Tersuclien rntlialten, 
wonnch der Grerizwert, der .\Ioleliulnrestiriktiouen bei steigentier \-er- 
tliinniing erst tlnrcli erliebliolieii Airiiiionink-Uberschiil3 erreicht w i d .  
Unsere Angabe y o n  der re1:itiv groIAeu 13estiinrligkeit des Riii'ferte- 
tr:ininiins bezog sicli also par nicht aiif tliese 1-011 1) n w s o n  naher  
liriizisierteii J3edingungeo, sondern vnr  allem nuf (lie s t a rk  nlkalischen 
hisunKen. dip nncli den olitischeu .\Iessiingen, selbst beini griifiteu A l -  
i;nii-j'berscliuIl, ebenf:iIis deii ~ ~ n i p ~ e x  ~i ( K I I ~ ) ,  l i n t 1  die iiritlissu- 
ziierte I h s e  Cn (Klr3)g (OH)? entlialtrn, wiilirend i ixcli tler friiheren, 
erst spiiter korrigierteii Aniinlinie D n \vsoii s tlie freie l h se  Iiupfer- 
tli;ininiinli)drat seiii, also den Iioniplex C i (KIIn)? eiit1i:ilten sollte. 
\ V t w n  tlnlier rnch  I ) n \ v s n n  ( I .  c.  S. 72:)) )d i e  \-(in I T a n t z s r h  und 
li ( I  b e r t s o i i  nus ilireii optisclieii Messririgen :ibgeleiteteu ScliluBfolge- 
i~irigen niclit :, ugeriomnien wertlen li;inneii(<, so ~eriri issen wir jeden 
Beweis fiir diew Behauptiiiig: r i n d  wenu Iiiiizuqefiigt wiirde, w s  ist 
lieiue eitizige Tnts:iche ~cirgebr:tcht worden, die beweisen Iiiinnte, daW 
(lie Ergebnisse i i i i serer  ~erteilungsmethotle iinzii\-erliissig sin&, so 
hnben wir dies erstens i i l  tlriwtiger 1~;isiring i i I1~rI ini i1) t  niclit be- 
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h:iuptet, oligleicli 11-1s tlir friihere irrige .iiignbe 1) a \ ~ S O  n s  Y O U  der 
1: s is t e n z \v oh 1 be re cli t i g t I1 n he i i  k ii n 11 t e j 
x i r  halien alier zn.eitens (loch iiac.11 iibigeiii rrwei.wu niiissen, drill die 
Ergebiiisse tler \’erteilung~nicthi)(le iiber (lie Sat i i r  tler nniiiioniakali- 
d e n  I<upferIiisungeu wirklich riiizit\ erliissiger siiitl, :ils tlie iinserer 
1) p t  isch eii 11 eth ode. 

Derinoch sei n:itiirlicli gern ziigegeben , t ln lJ  jetle tlcr Gritleu Me- 
tliodeii, :ilso nucli die y o n  1,n w so 1 1 ,  iiiiter gtivissen Eetliiigungen 
gegeniilber tler :riielerrii Yorziige dnrbietet, a o  tl:ila sie sich i n  will- 
koiiiniener IYeise erg3iizen Itiiiinen. 

vci u K 11 p f e rti i:i in in i ti hie rzii 

316. A. Hantzsch: SchlulSwort zu den Theorien des 
Hrn. J. C. Cain. 

(Eingcgniigco :iin 14. 31ni 1909.) 

% i i  tier Ietzten Kntgegnuug t k s  l r rn .  C.n i i i ’ j  nuf ineine l ir i t ik 
seiner Tlirorien der J)i:izoiiioni- iind ~~iriiiioiiiuiiis:ilzc neliiiie ich nns 
folpendeii Griintlei niir noch eiiiiii:il gnnz kiirz clns Wort. 

Krbtens iibergeht €11.. C n  i n den wichtipteii Flin\vtirf, cl:ili seine 
1.) i :I zo th eor i P, die vo r a1 le rii d i e S i c I i tes is te ii z n 1 i I t h n t i sche r T) i:uo 11 i i i i i i  - 
snlze erltliireii sol4 nicht einiiinl die Siclitesisteriz niil11i:rtiscIier Azo- 
vrrbiiitlungeu rrkliir*i: k:iiiii. %weitens \vercleii ;iritlere I<in\viiode von 
ihin riii:’ diircli Verschieliring der Streitfr:ige scheinhnr widerlegt; so 
z. E. tlrr, tlnll, tlie spontniie Zersetzung der ,\letli~ltli:izoniuriis:ilze schon 
cliirch tlie gesteigerte Zersetzliclikeit der triiiieth!-lierten Beozoltlia- 
zoiiiiini>nlze Yorhereitet \yircl r ind  tlaher gar niclit , wie rincli C a i  II s 
‘Theorie. gnnz  isoliert tlnsteht. Denn v e n n  Ilr .  C n i ii deiiigegeniiber 
niif  tlie 1,ek:iiiiiteii Uiiterschiede zwischen a- iintl ~ - l ‘ e t r n l i ~ t l r o n : c p h t l i ~ l -  
:iiiiiu bei tler Ilinzotierung liin\veist, so steht tliese Erscheioiing niit 
tler obigen wetler ii: ilirekteni %usnninienhang, iiocli in Witlrrspriich ; 
sie sol1 :itier tlenuocli unc.11 Hrii. C:i i n  deli obigeii J:iii\vaiicI als ))uicht 
~tichhnlrijiu. eriveisen. 

Feruer siiitl niir die rieueii I~~iit~\~icliluiigeii tles 13rii .  Cni  1 1 ,  clurch die 
r r  seine ‘l’heorien verteitligen i i i i t l  ihreii znhlreichpn IVielersliriicheii 
:iiis\\ eiciien lvill, gri;flteiiteils nicht  iiielir verstaiicllicli. S o  z. 13. die 
ii:ich il-.ni Iipsteh2nde Arinlogie zwiaclien l ~ i : i z o n i ~ ~  msnlzer i  tind 
t’ h i  II o n cli 1 o r i  iii i t le 11 . sowie zwischeii I~inzoniuniperbroiniden uiid 
(:liinouL,rornjilen, obpleich sich (lie Hechsringe i n  Pi:iznkorpern t ind in 
Chinonderiv-nteri g:inz ver>cliieden rerli:ilteii : r11eiisc1 sciiie 13elinnptung, 




