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das Gewicht nur 0.1775 g, es blieb dann bei weiterem Trockpen kon-
stant. Das Schiffichen mit der Einwage wurde alsdann in das Ver-
brennungsrohr gebracht und nochmals 1/, Stunde lang bei 100° durch
Hindurchleiten eines trocknen Luftstromes getrocknet. Die Verbren-
nung lieferte 0.3516 g CO; und 0.0520 g H,O.

Werden . diese Werte, wie ersichtlich, auf eine Einwage von
0.1817 g bezogen, so resultieren C = 52.77 %, und H = 3.18 %,. Bei
der Einwage von -0.1775 g Substanz werden C = 54.02 % und
H = 3.25 %, erhalten.

Es wire recht wiinschenswert, wenn die HHrn. W. Steinkopf
und . Sargarian mitteilen wollten, ob diese von mir beschriebenen
Vorsichtsmafiregeln bei den von ihnen ausgefiihrten Analysen beriick-
sichtigt worden sind. Zu einer genaueren Beurteilung der erhaltenen
Resultate ware auBlerdem die Kenntnis des Verhaltens der von ihnen
gereinigten und untersuchten Tannin-Muster gegen polarisiertes Licht
erwiinscht.

448. Wilhelm Traube: Uber das Verhalten einiger Metall-
hydrate zu Alkylendiamin-Lésungen.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.]
(Eingegangen am 13. November 1911.)

Kupferhydroxyd 18st sich bekanntlich in waBrigem Ammo-
niak zu einer blauen Flissigkeit, dem sogenannten Schweizer-
schen Reagens, doch ist diese Loslichkeit des Metallhydroxyds nur
eine recht beschrinkte.

Auch mit hoch konzentriertem, z. B. 25-proz., Ammoniak gelingt
es nicht, mehr als 2—3 9, Kupferhydrat in Losung zu bringen.

Nach Bonsdorf?) ist die Loslichkeit des Kupferhydroxyds in Am-
moniakfliissigkeit iberhaupt keine konstante, sondern wird sehr be-
einfluBt von der Beschaffenheit bezw. der Darstellungsweise des Me-
tallhydrats.

Um die Zusammensetzung der Verbindung von Kuplerhydrat und
Ammoniak, die in der Schweizerschen L&sung unzweifelbait ent-
halten ist, festzustellen, hat man sich physikalisch-chemischer Unter-
suchungsmethoden bedient und hat auf verschiedenen Wegen ®) ermit-

1) Z. a. Ch. 41, 132 [1904).
7 Dawson und Mac Crae, Soc. 77, 2139 [1900]; Bouzat, C. r.
134, 1216.
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teln kdoonen, dal es sich dabei wabrscbeinlich um ein Cupri-Am-
moniak-Hydroxyd der Zusammensetzung Cu(NH;); (OH); handelt,
neben welchem in Losung indessen gleichzeitig — aufler freiem Am-
moniak — auch noch Kupferverbindungen mit einem anderen Am-
moniakgehalt existieren.

Die Loslichkeit des Kupferhydroxyds in waBrigen Lo-
sungen primérer, aliphatischer Amine ist, wie ich fand, poch
geringer als in Ammoniak. und in den Losungen sekundirer ali-
phatischer Amine, z. B. in Dimethylaminldsung, ist Kupferhydrat
iiberbaupt nicht loslich.

100 cem einer 33-proz. wifrigen Methylaminlosung 16sten 0.86 g Kupfer-
hydrat; von 100 ccm einer 83-proz. Athylaminlésung wurden 0.59 g des Hy-
droxydes aufgenommen.

Ein Molekulargewicht Kupferbydroxyd bedarf also, um in L&-
sung zu gehen, annihernd 50—60 Molekulargewichte Ammoniak (in
25-proz. Ammoniaklésung) und etwa 120 Molekulargewichte Methyl-
oder Athylamin (in 33-proz. Aminlésung).

Nach diesen bei den primiren aliphatischen Aminen beobachteten
geringen Loslichkeiten ist es um so iberraschender, daB die wiBrigen
Lésungen der, zwei primire Amino-Gruppen enthaltenden, ali-
phatischen 1.2-Diamine ausgezeichpete Losungsmittel fiir
Kupferbydrat siod, mit welchen ohne Schwierigkeit Losungen ge-
wonnen werden kdonen, die 14 °, und mehr des Metallhydroxyds
enthalten.

Die Auflésung des Metallhydroxyds in den Diaminlosungen, die
von lebhafter Wirmeentwicklung begleitet ist, erfolgt stets in dem
gleichen molekularen Verhiltnis, gleichgiltig, ob es sich um
konzentrierte oder verdinnte Losungen handelt. Auch die Berei-
tungsweise des Kupferhydrates spielt. keine Rolle.

Auf zwei in Losung befindliche Molekulargewichte Diamir
wird immer ein Molekulargewicht Kupfer aufgenommen.

Hieraus darf ohne weiteres geschlossen werden, dafl in den Dia-
minlésungen, z. B. in einer Athylendiaminlésung, bei den verschie-
densten Konzentrationen eine einzige, innerhalb gewisser Tempera-
tur- und Druckgrenzen bestindige Verbindung, ein Cupri-Athylen-
diamin-Hydroxyd?"), sich bildet von der Zusammensetzung

[Cll (C) Iis Nz)g] (OH)‘]

Es gelang nicht, diese Verbindung als solche zu isolieren, indem
sich die Losungen beim Eindamplen unter Veriliichtigung des Dia-

1) Es ist vielleicht nicht ausgeschlossen, daB die Verbindung als ein
inneres Komplexsalz aufzufassen ist. Dariber miissen weitere Versuche ent-
scheiden.
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mwins und Abscheidung von Kupferbydrat zersetzten. Vielleicht wird
es indessen moglich sein, aus schwerer fliichtigen Diamioen, z. B.
aus Diphenyl-dthylendiamin, entsprechende Verbindungen zu ge-
‘winnen, die bestindiger sind und moglicherweise krystallisieren.

Die Léslichkeit des Kupferhydrats in willrigen Losungen der
Homologen des Athylendiamins, wie z. B. des Propylendiamins,
entspricht vollig den beim Athylendiamin beobachteten Verhiltnissen.

Fiir die im Folgenden mitgeteilten analytischen Bestimmungen
‘wurde, wo es sich um konzentriertere Diaminlésungen bhandelte,
die Losung der Base mit tiberschiissigem Kupferhydrat versetzt, die
Mischung einige Zeit geschiittelt und in einem abgewogenen Teile
der vom Ungelésten getrennten Fliissigkeit durch eine volumetrische
Stickstoff-Bestimmung der Stickstoff- und damit der Diamingebalt der
Losung festgestellt. Durch Abdampfen eines ebenfalls abgewogenen
Teiles derselben Fliissigkeit und Gliben des Riickstandes von Kupfer-
oxyd bis zur Gewichtskonstanz ermittelte man sodaan den Kupferge-
halt der Fliissigkeit.

Aus dem, wie erwiihnt, festgestellten Prozentgehalt der Losung
an Diamin konnte andererseits der Prozentgehalt an Kupferhydroxyd
berechnet werden, der in der Fliissigkeit vorbanden sein mubBte,
wenn entsprechend der Formel [Cu(C; HsN3)s](OH)s auf zwei Mole-
kulargewichte Diamin ein Molekulargewicht Kupferhydrat in Losung
gegangen war. Die so fir das Kupferhydrat berechneten Prozent-
zahlen stimmen mit den gefundenen gut iiberein.

Bei verdiinnten Losungen konunte ohne erheblichen Fehler eive
Athylendiamin-Lésung von bestimmtem Gehalt durch Mischen abge-
wogener Mengen von reinem Athylendiaminhydrat und Wasser dar-
gestellt werden, die sodann ebenfalls mit Kupferhydroxyd gesittigt
wurde. Fiir die Kupferbestimmung wurde dieser, beziiglich ihres Ge-
haltes an Base bekannten, Losung ein abgemessenes Volumen ent-
nommen, '

1. 1.1110 g einer mit Kupferhydrat gesittigten Athylendiamin-Lé-
sung gaben 81 cem N (23° 767 mm), entsprechend 8.26 9%, N und 23 02 %/,
Athylendiaminhydrat. — 1.1840 g derselben Losung gaben 0.1341 g CuO.

Cu(C3HgN3)(OH);. Ber. Cu(OH}3 14.40. Gef. Cu(OH); 14.03.

2. 0.9796 g einer mit Kuplerhydrat gesattigten Athylendiamin-Losung
gaben 36.3 ccm N (209, 746 mm), entsprechend 4.16 ¢/ N und 11.61 9/, Di-
aminhydrat. — 1.1076 g gaben 0.0674 g CuO.

Ber. Cu(OH),; 7.25. Gef. Cu(OH); 7.46.
3. 11606 g einer gesattigten Kupfer-Athylendiamin-Losung gaben 28.7

<cm N (21° 7563 mm), entsprechend 2.79 % N und 7.78 %/, Diaminhydrat. —
2.3926 g gaben 0.0982 g CuO.

Ber. Cu(OH), 4.86. Gef. Cu(OH); 503.
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4. 12 cem einer 2-proz. Athylendiamin-Lésung gaben 0.1287 ¢ CuO.
Ber. Cu(OH), 1.25. Gef. Cu(OH); 1.15.

5. 25 cem eiver 0.3-proz. Athylendiamin-Losung gaben 0.0647 g CuO.
Ber. Cu(OH); 0.31. Gef. Cu(OH), 0.31.

6. 10 cem einer 2-proz. Propylendiamin-Losung gaben 0.1064 g CuO.
Ber. Cu(Ol)y 1.15. Gef. Cu(OH); 1.30.

7. 15 cem einer 0.5-proz. Propylendiamin-Losung gaben 0.0404 g CuO.
Ber. Cu(OH); 0.28. Gef. Cu(QH); 0.28.

Die Farbe der Kupferoxyd-Atbylendiamin-Losung ist dunkelblau-
violett, wihrend die Auflosung des Metalles in Ammoniak bekanntlich
rein blau gefirbt ist.

Die Kupferoxyd-Athylendiamin-Losung besitzt in hobem
Mafle die Fibhigkeit, Cellulose aufzuldsen'), und iibertrifft in
dieser Beziehung die Schweizersche Flissigkeit.

Schon eine 6-prozentige, d. h. etwa 1.5-fach normale, mit Kupfer-
hydrat gesittigte Athylendiamin-Losung 15st betrachtliche Mengen
Cellulose, wiihrend der Prozentgehalt an Ammoniak in der Schweizer-
schen Ldsung ein viel hoherer sein mull, sofern sie zur Auflésung
von Cellulose dienen ‘soll.

Aus den Lésungen in Kupferoxyd-Athylendiamin wird die Cellu-
lose durch Siuren, Alkalien, eventuell unter Zusatz von Zucker und
ibolichen Stoffen, in der Wirme oder Kilte in der Form irgend
welcher Gebilde wieder gefillt.

Die Kupferhydrat-Athylendiamin-Losung scheidet beim lingeren
Stehen kleine Mengen Kupferoxydul ab. Andererseits ist sie, wie
die ihulichen komplexen Kupferverbindungen?), imstande, Sauerstoft
aus der Luft aufzunehmen.

Gleich dem Kuplerbydroxyd werden auch die Hydrate des
Nickels, Kobalts, Zinks, Cadmiums, sowie die Oxyde des
Silbers und Quecksilbers von Alkylendiamin-Losungen aufgeldst.

Néber untersucht wurden bisher die Losungen des Nickels, Zinks.
und Siibers, bei welchen sich, wie beim Kupler ergab, dafl die Auf-
lésung in bestimmten molekularen Verhiltnissen erfoigt.

In den betreffenden Lisungen liegen offenbar die Verbindungen
[Nl(C?HsNz)a](OH)g, [ZD(C?HsNg)s](OH)z und [Ag(CQHsNz)a]OII vor,
indem zur Lésung eines Molekulargewichtes Metallhydroxyd beim
Nickel und Silber je drei, beim Zink sechs Molekulargewichte
Diamin erforderlich sind.

1 Fir die Aufldsung der Cellulose ist es zweeckmiBig, die letztere znerst
mit der Diamin-Lésung zu durchtrioken und dann erst das notige Kupfer-
hydroxyd hinzuzufagen.

7} W, Traube, B. 43, 763 [1910]; 44, 3141 [1911].
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Die Silber-Loésungen wurden durch Schiitteln von wiBrigen
Athylendiaminhydrat - Lésungen mit iiberschiissigem, reinem Silber-
oxyd gewonnen. Fiir die Nickel- und Zink-Lisungen wurde wegen
der umstindlichen Darstellung der reinen Hydroxyde meist ein anderes
Verfahren eingeschlagen. Es wurden die reinen Metalle mit Athylen-
diamin-Lésungen in einer von Kohlensiiure freien Sauerstoff-
atmosphire geschiittelt, wobei die Metalle mehr oder weniger rasch
angegriffen und gelost wurden. Man erhdlt beim Nickel je nach der
Konzentration der Diaminldsungen klare, heller oder tief dunkel-
violett gefdrbte Lésungen, wibrend beim Zink farblose, von
ungelostem Zinkhydroxyd getriibte Flissigkeit resultierten. Wenn der
Metallgehalt der Lisungen sich nicht weiter vermehrte, wurde das
Schitteln unterbrochen.

Fiir die unter Nr. 12 und 13 mitgeteilten Analysen wurden die
Nickel-Losungen nach dem folgenden Verfabren dargestellt. Eine
konzentrierte Losung von reinem Nickeélsulfat wurde mit iiberschiis-
sigem, heilem Barytwasser und einer zur Losung des sich hierbei
ausscheidenden Nickelhydrates ungeniigenden Menge Athylendiamin
zusammengebracht und die Mischung einige Stunden geschiittelt. Die
von dem aus Bariumsulfat und ungeléstem Nickelhydroxyd bestehenden
Niederschlag abfiltrierte violette Fliissigkeit enthielt neben der Nickel-
base nur Bariumhydroxyd, das vor der Nickelbestimmung durch
Ammoniumcarbonat ausgefallt wurde.

Die fiir die Analyse Nr. 11 dienende Nickellosung wurde unter
Verwendung reinen gefillten Nickelhydroxyds hergestellt.

In den nach den vorstehenden drei Methoden dargesteliten Nickel-
losungen ergab sich das gleiche molekulare Verbiltnis zwischen
Metall und Base.

Wihiend auch starkes Ammoniak pur etwa 19, Nickelbydroxyd
auflost, konnen mit Athylendiamin obne Schwierigkeit Losungen er-
halten werden, die mehr als 6 /¢ Nickelhydrat eathalten, ohne daf}
damit die oberste Grenze der Konzentration erreicht wire.

8. 5 cem einer 15.6 9/ (2 Molekulargewichte) Athylendiaminhydrat enthal-
tenden, mit Nickelhydrat gesittigten Losung ergaben 0.2588 g NiO.

Ni(CyHgNg);(OH)s. Ber. Ni(OH), 6.10. Gef. Ni(OH), 6.30.
* 9. 2 com einer 15.6 %o (2 Molekulargewichte) Athylendiaminhydrat enthal-
tenden, mit Nickelhydrat gésﬁttigten Losung ergaben 0.0900 g NiO.
Ber. Ni(OH); 6.06. Gef. Ni(OH), 5.58.

10. 2 cem einer 7.8-prozentigen, mit Nickelhydrat gesittigten Diamin--
Losung gaben 0.0526 g NiO.

Ber. Ni(OH); 3.07. Gef. Ni(OH). 8.26.



11. 1.1498 g einer mit Nickelhydrat gesittigten Diamin-Losung gaben
304 cem N (22°, 753 mm), entsprechend 2.95% N und 8.079, Athylen-
diaminhydrat. 2.7045 g gaben 0.0680 g¢ NiO.

Ber. Ni(OH)s 3.13. Gel. Ni(OH); 3.06.

12. 0.8654 g einer mit Nickelhydrat gesittigten Athylendiamin-Losung
gaben 20 ccm N (24°, 768 mm), eotsprechend 2.60°%0 N und 7.24 ¢/, Diamin-
hydrat. 5.1241 g gaben 0.1133 g NiO.

Ber. Ni(OH); 2.86. Gef. Ni(OH); 2.62.

13. 0.7951 g einer Nickel-Athylendiamin-Losung gaben 11.1 ccm N (24,
761 mm), entsprechend 1.55 %% N und 4.32 °/p Diaminhydrat. 7.0111 g gaben
0.1000 g NiO.

Ber. Ni(OH); 1.71. Gef. Ni(OH)y 1.77.

14. 0.6249 g einer gesittigten Zinkhydrat-Athylendiamin-Losung gaben
478 cem N (28°, 761 mun), entsprechend 8.35%¢ N und 23.209, Diamin-
hydrat. 5.3801 g gaben 0.2i81 g ZnO.

Zn(CyHgNo)e (OH);. Ber. Zn(OH), 4.91. Gef. Zn(OH); 4.95.

15. 0.5470 g einer gesittigten Zinkhydrat-thylendiamin-Losung gaben
32.6 cem N (29°, 763 mm), entsprechend 6.51 /o N nnd 18.13 °/o Diaminhydrat.
1.5806 g gaben 0.0446 g Zn.

Ber. Zn(OH), 3.84. Gef. Zn(OH); 3.55.

16. 0.8546 g einer Zinkhydrat-ithylendiamin-Lésung gaben 42,4 cem N
(20°, 754 mm), entsprechend 5.60 %/ N und 15.60 %/, Diaminhydrat. 3.2580 g
gaben 0.0858 g ZnO.

Ber. Zn(OH); 2.97. Gef. Zn(OH), 3.20.

17. 07548 g ciner Zinkhydrat-Athylendiamin-Losung gaben 18.6 cem N
(289, 765 mm), entsprechend 2.71% N und 7.54 °/o Diaminhydrat. 8.8070 g
gaben 0.1212 g ZnO.

Ber. Zu(OH); 1.59. Gef. Zn(OH), 1.67.

18. 1.0187 g einer Zinkhydrat-Athylendiamin-Lésung gaben 15 cem N
(259 762 mm), entsprechend 1.63 %, N und 4.40 %, Diaminhydrat. 5.8625 g
gaben 0.0466 g ZnO.

Ber. Zn(OH); 0.97. Gef. Zn (OH), 0.96.

19. 0.7276 g einer gesittigten Silberoxyd-Athylendiamin-Losung gaben
19.6 cem N (28° 762 mm), entsprechend 2.85°/o N und 8.19 %/ Diaminhydrat.
8.9521 g gaben 0.2204 g AgCl.

Ag(Cg HgN,)aOH. Ber. Ag 3.78. Gef. Ag 4.18.

20. 3.7000 g einer 7.8-prozentigen Athylendiaminhydrat-Losung gaben
0.1900 g AgCl.

Ber. Ag 3.59. Gef. Ag 3.87.

Die Untersuchungen iiber die L&sungen der Metallhydrate in
‘Alkylendiaminen werden nach verschiedenen Richtungen fortgesetzt.

Hrn. Dr. Seib sage ich fiir die mir bei den vorstehenden Ver-
suchen geleistete wertvolle Hilfe besten Dank,





