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das Gewicht nur 0.1775 g, es blieb d a m  
staot. Das Schiffchen mit der  Einwage 
breonungsrohr gebracht und nochnials 

bei weiterem Trockaen kon- 
wurde alsdann in das Ver- 
Stunde lang bei looo durch - 

Hindurchleiten eines trocknen Luftstromev getrocknet. Die Verbren- 
nung lieferte 0.3516 g COa und 0.0520 g HzO. 

Werden diese Werte ,  wie ersichtlich, auf eine Einwage i o n  
0.1817 g bezogeu, so resultieren C = 52.77 O l 0  und H = 3.18 O/O. Bei 
der  Einwage von '0.1775 g Substanz werdeo C = 54.02 O / O  und 
H = 3.25 " l o  erhalten. 

Es ware recht wunschenswert, wenn die HHrn. W. S t e i n  k o p f  
uod I. S a r g a r i a n  mitteilen wollten, ob diese von mir beschriebeneo 
Vorsichtsmaflregeln bei den von ihnen nusgefuhrten Analysen beruck- 
sichtigt worden sind. Zu eioer genaueren Beurteilung der  erhalteoeo 
Resultate wlre  auflerdem die Kenntnis des Verhaltens der von ihnen 
gereinigten und untersuchten Tan oin-Muster gegen polnrisiertes Licht 
erwtinscht. 

448. Wilhelm Traube: dber dae Verhalten einiger Metall- 
hydrate 5u Alkylendiamia-L68ungen. 

[Aus dem Chemischen Tnstitut. cter Universitlt Berlin.] 
(Eingegangen am 13. November 1911.) 

R u p f e r h y d r o x y d  lBst sich bekanntlich in wBDrigem A m m o -  
n i a k  zu einer blauen Flussigkeit, dem sogenannten S c h w e i z e r -  
s c h e n  R e a g e n s ,  doch ist diese Liislichkeit des Metallhydroxyds nur 
eine recht beschrankte. 

Auch mit hoch konzentriertem, z. B. 25-proz., Ammoniak gelingt 
es nicht, mehr als 2-3 O l 0  Kupterhydrat in  L8sung zu bringen. 

Nach B o n s d  orf 1) ist die Loslichkeit des Kupferhydroxyds in  Am- 
moniakflussigkeit uberhaupt keioe konstaote, sondern wird sehr be- 
einfluflt von der Beschaffenheit lezw. der Darstellungsweise des Me- 
t all hy d rats. 

Urn die Zusammensetzuog der  Verbindung voo Kupferhydrat und 
Animoniak, die in der  S c h w e i z e r s c h e n  L6sung unzweifelhaft ent- 
halten ist, festzustellen, hat man sich physikaliscb-chemischer Unter- 
suchungsmethoden bedient und hnt auf verschiedeoeo Wegen ') errnit- 

I )  Z. a. Ch. 41, 132 [1901]. 
DRWSOII iind N D C  C r a e ,  SOC. 77, 2139 [1900]; Bouzat ,  C. r. 

134, 1216. 
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teln kiinnen, daB es sich dabei wahrscheinlich u m  ein C u p r i - A m -  
m o n  i n  k - H  y d rox  y d der  Zusammensetzung Cu(NH& (0H)z handelt, 
neben welchem in Losung indessen gleichzeitig - auBer freiem Am- 
moniak - auch noch Kupferverbinduiigen mit einem nnderen Am- 
moniakgehalt eristieren. 

Die L o s l i c h k e i t  d e s  K u p f e r h y d r o x y d s  i n  wadrigen La- 
sungen p r i m i i r e r ,  n l i p l i s t i s c h e r  A m i n e  i s t ,  wie ich fand, noch 
gwinger als in Ammoniak. und in den Losungeb s e k u n d l i r e r  a l i -  
p h a t i s c h e r  A m i n e ,  z. B. iii Dimethylaminlosung, ist Kuplerhydrat 
iiberhaupt nicht laslich. 

100 ccm einer 33.prox. \\.&Brigen Methplaminl6sung Ibstcn 0.86 g ICupfer- 
hydrat: von 100 ccm einer 33-proz. .ithglaminlSsung wurden 0.59 g des Hy- 
droxydes aufgenommen. 

Ein Molekulargewicht Kupferhydroryd bedarf also, um in La- 
sung zu gehen , annahernd 50-60 Molekulargewichte Ammoniak (in 
25-proz. Ammoniaklosung) und etwn 120 Molekulnrgewichte Methgl- 
oder Athylamin (in 33-proz. Aminlosung). 

Nach diesen hei den primlren aliphatischen Aminen beobachteteu 
geringen Liislichkeiten ist es uni so iiherraschender, dad die wHBrigen 
Liisungen der, z w e i  p r i i n i i r e  A m i n o - G r u p p e u  enthaltenden, a l i -  
p h a t  i s c h e n 1.2 - D i a m  i n e a u s g e z  e i  c h n e t e L 6 s u D g s m i t  t e 1 f ii r 
K u p f e r b y d r a t  Yind, nrit welchen ohne Schwierigkeit L6sungen ge- 
women werden kiinnen, die 14 O/O und mehr des Metallhydroxyds 
enthalten. 

Die Auflosung des Metallhydroxyds in den Diaminlosungen, d ie  
yon lebhafter Warmeentwicklung begleitet ist, ertolgt stets in dem 
g l e i c h e n  m o l e k u l a r e n  V e r h a l t n i s ,  gleichgiiltig, o b  es sich um 
konzentrierte oder verdunnte Losuugen handelt. Auch die Berei- 
tungsmeiae des Kupferhydrates spielt keine Rolle. 

Auf z w e i  in Losung befindlichc M o l e k u l a r g e w i c h t e  D i n m i n  
wird immer e i n  M o l e k  u l a r g e w i c h t  K u p f e r  aufgenommen. 

Hieraus dnrf ohne weiteres geschlossen werden, daB in den Dia- 
minlosungen, z.  B. i n  einer Atbglendiaminlosung, bei den verscbie- 
densten Konzentrationen cine e i n z i g e ,  innerhalb gewisser Tempera- 
tur- und Driickgrenzen bestandige Verbindung, ein Cu  p r i -  A t h y l e n -  
d i a m i n - H y d r o r y d  I ) ,  sic11 bildet Ton der Zusnmmensetzung 

[CU (C, €Is Ny).](OH)1. 
Es gelang nicht, diese Verbindung als solche z u  isolieren, indem 

sich die Liisungen beini Eindampfen unter Verfluchtigung des Dia- 

l) Es ist vielleicht nicht ausgeschlossen, dd3 die Verbindung als ein 
Dariiber miiasen weitero Versuehe ent- 

. - 

inneres Komplexsdz autzufassen ist. 
scheiden. 
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mins und Abscheidung  PO^ Kupferhydrat zersetzten. Vielleicht a i r d  
es indessen moglich sein, aus schwerer fluchtigen Diaminen, z. B. 
aus Diphenyl-iithylendiamin , entsprechende Verbindungen zu ge- 
Tionen, die bestandiger sind und moglicherweise krystallisieren. 

Die Loslichkeit des Kupferhydrats in wailrigen Losungen der  
Romologen des Atbylendiamins, wie z. B. des P r o p y l e n d i a m i n s ,  
entspricht vollig den beim Athylendiamin beobachteten Verhaltnissen. 

Fur die im Folgenden mitgeteilten analytischen Bestimmungen 
wurde, wo es sich um k o n z e n t r i e r t e r e  Diaminlosungen handelte, 
d i e  Losung der  Base mit iiberschussigem Kupferhydrat versetzt, die 
Mischung einige Zeit geschtittelt und in einem a b g e w o g e n e n  Teile 
d e r  vom Ungelosten getrennten Fliissigkeit durch eine volumetrische 
Stickstoff-Bestimmung der  Stickstoff- und damit der  Diamingehalt der  
kiisung festgestellt. Durch Abdampfen eines ebenfalls a b g e w  o g e n e n  
Teiles derselben Flussigkeit und Gluhen des Ruckstandes von Kupfer- 
oxyd bis zur  Gewichtskonstanz ermittelte man sodann den Kupferge- 
halt der Flussigkeit. 

A u s  dem, wie erwiihnt, festgestellten Prozentgehalt der Losung 
an D i a m i n  konnte andererseits der  Prozentgehalt a n  Kupferhydroxyd 
b e r e c h n e t  werden, der in  der  Flussigkeit vorhanden sein muilte, 
wenn entsprechend der  Formel [CU(C,HF,N&](OH)~ auf z w e i  Mole- 
kulargewichte Diamin e i n  Molekulargewicht Kupferhydrat in Losung 
gegangen war. Die so fur das  Kupferhydrat berechneten Prozent- 
zahlen stimmen mit den gefundenen gut uberein. 

Bei verdiinnten Losungen konnte ohne erheblichen Pehler eine 
Athylendiamin-Losung von bestimmtem Gehalt durch Mischen abge- 
wogener Mengen von reinem Athylendiaminhydrat und Wasser dar- 
gestellt werden, die sodann ebenialls mit Kupferhydroxyd gesattigt 
wurde. Fur die Kupferbestimmung wurde dieser, bezuglich ihres Ge- 
baltes a n  Base bekannten, Losung ein a b g e m e s s e n e s  Volumen ent- 
aommen. 

1. 1.1110 g einer mit Kupferhydrat gesittigten Athylendiamin-LB- 
.sung gaben 81 ccm N (23O, 767 mm), entsprechend 8.26 O l 0  N und 23 02 Ol0 
Athylendiaminhydrat. - 1.1840 g derselben LBsung gaben 0.1341 g CnO. 

Cu(CoHeN2)(OH)s. Ber. Cu(OH>a 14.40. Get. Cu(OH)g 14.03. 
2. 0.9796 g einer mit Kupferhydrat gesittigten dthylendiamin-L~sung 

gaben 36.3 ccm N (200, 746 mm), entsprechznd 4.16 o/o N und 11.61 O/,, Di- 
aminhydrat. - 1.1076 g gaben 0.0674 g CuO. 

Ber. Cu(OH), 7.25. Gef. CU(OH)~ 7.46. 
3. 1.1606 g einer gcstittigten KupIer-~thylendiamin-L8sung gaben 28.7 

ccm N @lo, 753 mm), entsprechend 2.79 O/O N uiid 7.78 'J/o Diaminhydrat. - 
2.3936 g gaben 0.0983 g CuO. 

Ber. Cu(0H)a 4.86. Gef. CU(OH)~ 503. 
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4. 12 ccm einer 2-proz. Athylendiamin-Losung gaben 0.1287 8 CnO. 

5.  25 ccm einer 0.5-proz. Athylendiamin-Lbsnng gaben 0.0647 g CuO. 

6. 10 ccrn eirier 2-proz. Propylendiamin-L6sung gaben 0.1064 g CuO. 

7. 15 ecm einer 0.5-proz. Propylendiamin-L6sung gaben 0.0404 g CuO. 

Die Farbe der Kupferosyd-Atbylendiamin-Losung ist dunkelblau- 
violett, wahreud die Aufliisung des Metnlles in Ammoniak bekanntlicb 
rein blau gefarbt ist. 

Die 1C u p  fe  r o x y  d -  A t h y  l e  n d i a m  in - Lo s un g besitzt in hobem 
MaBe die Fabiglieit, C e l l u l o s e  a u f z u l t i s e n  I ) ,  nod iibertrifft in 
dieser Beziehung die S c h  w e i a e r s c h e  Niissigkeit. 

Schon eine 6-prozentige, d. h. etwa 1.5-fach normale, mit Kupfer- 
bydrat gesattigte Athylendinmin-Losung lost betrachtliche Mengen. 
Cellulose, w5brend der Prozentgehalt an Atnmoniak in  der S c h w e i z e r -  
when Losung ein vie1 hoherer eein mu8, sofern sie zur Auflosung, 
von Cellulose dienen .soil. 

Bus den Liisungen in IiupDerosyd- Athylendiamin wird die Cellu- 
lose durch Sauren, Alkalien, eventuell unter Zusatz von Zucker und 
iihnlichen Stoffen, i n  der Wiirme oder Kklte in der Form irgend 
welcher Gebilde wieder gefallt. 

Die ~~upferhydrat-kthylendianiin-Losun~ scheidet beim IHngeren 
Stehen kleine Mengen Kupferoxydnl nb. Andererseits ist sie, wie 
die ahtilichen kornplexen Kupferverbiodnngen '), imstande, Sauerstolf 
aus der  LuIt aufzunehmen. 

Gleich dew Kupferhydroxyd werden auch die H y d r n  t e des. 
N i c k e l s ,  K o b a l t s ,  Z i n k s ,  C a d m i u m s ,  sowie die O x y d e  des 
S i l b e r s  iind Q u e c k s i l  b e r s  von Alkylendiamin-Losungen aufgeliist. 

Nlher  untersucht wurden bisher die Losungen des Nickels, Zinks. 
uod Silbers, bei welchen sicb, wie beim Kupfer ergab, daB die Auf- 
losung in b e  s t i  m m t e n  m o l e  k u l a r e n  V e r  h a 1  t n i s s  e n  erfolgt. 

I n  den betreffenden Lijsungen liegen offenbar die Verbindungen 
[Ni( CaH8Nz)J (OH)?, [Zn( CaHsNz)6] (0H)g und [Ag(CgH~Na)31 O H  vor, 
indem zur Liisung e i o  e s  Molekulargewichtes Metallhydroxyd beim 
Nickel und Silber je d r e i ,  beim Ziok s e c h s  Nolekulnrgewichte 
Dinmin erforderlich sintl. 

Ber. Cu(0H)a 1.25. 

Hcr. Cu(OH):, 0.31. 

Ber. Cu(Olf)a 1.15, 

Ber. Cu(0H)p 0.28. 

Gef. Cii(0H)p 1.15. 

Gef. CU(OR)a 0.31. 

Gcf. Cu(OH)a 1.30. 

Gef. Cu(0H)a 0.28. 

1) Ffir die AuflBsung der Cellulose ist es zweckmaBig, die letztere 'zuerst 
iiiit der Diamin-Lijsurig zu durchtrtinken nnd dann erst das nbtigc Kupfer-. 
hytlrosyd hinxuznfCgen. 

?) W. Trnube ,  15. 43, 763 [191(J]; 44, 3141 [1911]. 



Die Si lber -Losungen wurden durch Schiitteln von wRBrigen 
Bthylendiarninhydrat - Liisungen mit iiberschiissigem, reinem Silber- 
oxyd gewonnen. Fur die N i c k e l -  und Zink-Losungen wurde wegen 
der  umstandlicben Darstellung der  reinen Hydroxyde meist ein anderes 
Verfahren eingescblagen. EY wurden die reinen M e t a l l e  mit A t h y l e n -  
d iamin-Losungen in einer von Kohlenslure freieu S a u e r s t o f f -  
a t m o s p h i r e  geschuttelt, wobei die Metalle mehr oder weniger rasch 
angegriffen und geliiot wurden. Man erhl l t  beim N i c k e l  je  nach der  
Konzentration der  Diaminlhmgen klare , heller oder tief dunkel- 
v i o l e t t  g e f a r b t e  L o s u n g e n ,  wahrend beim Z i n k  f a r b l o s e ,  von 
ungelostem Zinkhydroxyd getrii bte Flussigkeit resultierten. Wenn tier 
Metallgehalt der  Losungen sich nicbt weiter vermebrte, wurde das  
Schutteln unterbrochen. 

Fiir die unter Nr. 12 und 13 niitgeteilten Analysen wurden die 
N i c k  e l  - Losungen nach dem folgenden Verfahren dargestellt. Eine 
konzentrierte Liisung von reineru Nickelsulfat wurde rnit uberschus- 
sigem, heiBem Barytwasser und einer zur Losung des sich hierbei 
ausscheidenden Nickelhydrates ungenugenden Menge Athylendiamin 
znsammengebrncht und die MischunK einige Stunden geschuttelt. Die 
von dem aus Bariumsulfat und ungelostem Nickelhydroxyd bestehenden 
Niederschlag abfiltrierte violette Flussigkeit enthielt neben der  Nickel- 
base nur Bariumhydroxyd, das vor der Nickelbestimmung durch 
Ammoniumcarbonat ausgefLllt wurde. 

Die fur die Analyse Nr. 11 dienende Nickel l i isung wurde unter 
Verwendung reinen gefallten Nickelhydroryds hergestellt. 

In den nach den vorstehenden drei Methoden dargestellten Nickel- 
losungen ergab sich das  g l e i c h e  molekulare Verhaltnis zwischen 
Metall und Base. 

Wahiend auch starkes Amrnoniak nur etwa 1 O l o  Nickelhydroxyd 
auflost, konnen mit Athylendiamin ohne Schwierigkeit Losungen er- 
halten werden, die mehr sls 6 O l 0  Nickelbydrat enthalten, ohne daB 
dami.t die oberste Grenze der  Konzentration erreicht wiire. 

8. 5 ccm einer 15.6 'J/o (2 Molekulargewichte) Lthylendiaminhydrat enthal- 
tenden, mit Nickelhydrat gestittigten L6sung ergaben 0.2588 g NiO. 

Ni(CSH8 N&(OH)2. Ber. Ni (0H)p 6.10. Gef. Ni(0H)Z 6.30. 
' 9. 2 ccm einer 15.6 O/O (2 Jdolekulsrgewichte) .~thylendiaininliydrat enthal- 

tenden, mit Nickelhydnt gesittigten L6sung ergahen 0.0900 g NO. 
Ber. Ni(0H)S 6.06. Gef. Ni(0H)a 5.58. 

10. 2 ccni einer 7.8-prozentige11, mit Nickelhydrst gastittigten Diamin-. 
Lbsung gaben 0.0526 g NiO. 

Ber. Ni(0H)p 3.07. Gef. Ni(0H)t 3.26. 



11. I. I498 g einer rnit Nickelhydrat gesattigten Diamin-Lijsung gaben 
30.4 ccm N (220, 753 mm), entsprechend 2.95 O/O N untl 8.07 O/O .i\thylen- 
diaminhydmt. 2,7045 g gaben 0.0680 g NiO. 

Ber. Ni(@B)g 3.13. Gef. Ni(OH)n 3.06. 
12. 0.8654 g einer mit Nickelhyclrnt gesittigten Athylendiamin-15sung 

gaben 20 ccm N (240, 768 mm), eotsprechend 2.60 O/O N und 7.24 "lo Diamin- 
hydrat.. 5.1241 g gahcn 0.1133 g NiO. 

Ber. Ni(0H)s 2.86. Gef. Ni(0H)S 2.62. 
13. 0.7951 g einer Nickel-,~thylciidiamiii-Lbsung gaben 11.1 ccm N (240, 

7.0111 g gaben 761 mm), entsprechcnd 1.55 0,'o N und 4.32 O/O Diaminhpdrat. 
.0.1000 g NiO. 

Ber. Ni(0H)z 1.71. Gef. Ni(@H)p 1.77. 
14, 0.6249 g einer geslttigten Zinkhydrat-Athylendiamin-18sung gaben 

47.8 ccni N (28O, 761 mm), entsprechend 8.35 O/O N und 23.20 O/O Diamin- 
hydrat. 5.3801 g gaben 0.2181 g Zoo. 

%n(&HsN2)6(OH)p Ber. Zn(OH), 4.91. Gef. Zn(OH)1 4.95. 
15. 0.5470 g einer gesittigten Zinkhydrat-.'i thylendiamin-Lasung gaben 

32.6 ccxu N (290, 763 mm), entsprechend 6.51 o/o N und 18.13 O/O Diaminhydrat. 
1.5306 g gaben 0.0446 g Zn. 

Ber. Zn(OH)* 3.84. Gef. Zn(0H)p 3.55. 
16. 0.8546 g einer Zinkhydrat-.~thylendiamin-L6sung gaben 42.4 ccm N 

3.2580 g (200, 754 mni), entsprechend 5.60 O/O N und 15.60 O/O Dirminhydrat. 
gaben 0.0858 g %no. 

Ber. Zn(OH):, 2.97. Gef. Zn(0H)z 3.20. 
17. 0.7548 g einer Zinkhydrat-.; thylendiamin-Losung gaben 18.6 ccm N 

(280, 765 mm), entsprechend 2.il O/O N und 7.64 O/O Diaminhydrst. 8.8070 g 
gaben 0.1212 g ZnO. 

Ber. Zn(0H)Z 1.59. Gef. Zn(0H)B 1.67. 
18. 1.0187 g einer Zinkhydrat-Athylendiarnin-18sung gaben 15 ccm N 

5.8625 g (250, 762 mm), entsprechend 1.63 O/O N und 4.40 O/O Diaminhydrst. 
gaben 0.0466 g ZnO. 

Ber. Zn(OH), 0.97. Gef. Zn(OH)1 0.96. 
19. 0.7276 g einer gesittigten Silberosyd-.~tliylendiamin-Losung gaben 

19.6 ccm N (2S0, 762 mm), entsprechend 2.95 O/O N und 8.19 O/O Diamiohydrat. 
3.9521 g gaben 0.2204 g AgC1. 

Ag(CsHsN,)aOH. Ber. Ag  3.78. Gef. Ag 4.18. 
20. 3.7000 g einer 7.8.prozentigen Athylendiaminhydrat-LBsung gabsn 

0.1900 g AgCi. 
Ber. Ag 3.59. Gcf. Ag 3.87. 

Die Untersuchungen iiber die Liisungen d e r  Metallhydrate in  
* Alkylendiarninen werden nach verschiedenen Richtuogen fortgesetzt. 

H r n .  Dr. S e i b  sage ich fiir die mir bei den  vorstehenden Ver- 
suchen geleistete wertvolle Hilfe besten Dank.  




