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79. H. Re my und G. Lave s : Ober Chlorokomplexsalze des zwei- 
wertigen Kupfers. 

[Aus d. Chem. Staats-Institut, Hamburg, Universitit.1 
(Eingegangen am 16. Januar 1933.) 

Die Stabilitat von solchen Koniplesen, fur deren Zustandekoninien 
heteropolare Bindungen maagebend sind, laBt sich, wie von R e  iny iuid 
P e l l e n s  gelegentlich einer Untersuchung uber Chlorobisn iu t i  a t e  aus- 
gefiihrt wurdel), auf der Basis der Kosselschen Vorstellungen erschlieaen. 
Danach sind fur die Koordinationszahl in einem heteropolar gebauten K o n -  
plex hauptsachlich rnaBgebend : I)  die Ladungen und 2 )  die Ionen-Radien 
des Zentralatonis des Roinplexes und der von ihm in ersier Sphare ge- 
bundenen Ionen. In der vorliegenden Arbeit wird durch eine systematische 
Untersuchung uber die Existenz-Bedingungen von Chlorokonip lexsa lzen  
d e s  zweiwer t igen  K u p f e r s  ( C h l o r o c u p r o a t e n  in der Wernerschen 
Nonienklatur) gepruft, ob die arigegebenen Vorstellungen auf diese anwend- 
bar sind. 

Betrachtet man die Wahrscheinlichkeit fur die Entstehung bestinimter 
komplexer Ioneri auf Grund ihrer theoretisch voraus zu bereclinenden rela- 
tiven Bildungs-Energienl), so mu13 nian berucksichtigen, daB fur die Be- 
standigkeit der Verbindungen, in denen die komplexen Ionen vorliegen, 
aul3er der Bildungs-Energie des Komplex-Ions auch noch die Energie maW- 
gebend ist, die durch das Zusarninentreffen des Komples-Ions rnit seinem 
Partner, der mit ihni das Salzgitter bildet, gewonnen wird. In1 allgemeinen 
ist dieser Energie-Betrag uni so kleiner, je griiBer das Volumen des Partners 
ist. Daher wird man erwarten kiinnen, da13 sich der EinfluB dieses Energie- 
Betrages auf die Gesamt-Energie der lrerbindung2n am ehesten vernach- 
lassigen laat, wenn man nur Partner von gro13em Volumen benutzt. Da 
eine systematische Untersuchung uber eine inoglichst grol3e Anzahl von 
Fallen erstreckt werden sollte, zogen wir fur unsere Untersuchung die groB- 
volumigen, organisch substituierten Atnmoniumradikale heran. 

T a b e  l le  I : Bercchnete Bildungs-Eriergien yon Kupfer (11)-chlorokoniplestn und Haufix- 
keit des -1nftretens der diese Koniplese enthaltenden Verbindungen. 

Radius des Cu ’ .-Ions = 0.80 :I. Radius des Cl--Ions = 1.81 A. 
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In  ’fabel le  I sind die genial3 den von R e m y  und P e l l e n s  (a. a. 0.) 
entwickelten Vorstellungen auf Grund des Co ulombschen Gesetzes be- 
rechrieten B i l d n n g s - E n e r g i  e n  fur einkernige Chlorokoriiplese des zw-ei- 
wertigen Kupfers zusanimengestellt niit den r e l n t i v e n  H a u f i g k e i  t e n  

l) H. R e m y  11. L. l ’e l lens ,  B. 6 1 .  S6z Lr9-S:. 
Dei-ichte d. D. Chmem. Gesellschdt. Jahrg. LXVI. 26 
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der einzelnen Koniplese, wie sie sich aus der Grofie der ungefahren Esistenz- 
Rereiche der Salze, in denen sie auftreten (vergl. Tabelle z ) ,  ergeben. Die  
E r w a r t u n g ,  d a l j  f u r  d i e  S a l z e  i n i t  d e m j e n i g e n  K o m p l e s ,  f u r  d e n  
s i c h  d a s  M a x i m u m  d e r  B i l d u n g s - E n e r g i e  atis d e r  T h e o r i e  e r g i b t ,  
a u c h  d a s  E x i s t e n z - G e b i e t  a m  griil3ten g e f u n d e n  wi i rde ,  h a t  s i c h ,  
wie d i e  Z a h l e n  d e r  T a b e l l e  z e i g e n ,  vo l lauf  b e s t a t i g t .  Das Maximum 
der Bildungs-Energie ergibt sich fur den Koniplex [CuCl,]”. Die diesen 
Komplex enthaltenen Salze, also Salze des Typus Am,[CuCl,] (Am = orga- 
nisch-substituiertes Amnioniumradikal), traten in 21 Fallen, d. h .  in 75 
der von uns untersuchten Falle, auf. Der Komplex mit der nachst hohen 
Bildungs-Energie ist das Ion [CuCl,]’. Salze, die diesen Komplex enthalten, 
traten viermal, d. h .  in 14~1; der von uns untersuchten Falle, auf. Verbin- 
dungen des Typus Ain,[CuC15] wurden dreimal, d. h.  in 11 yi der von uns 
untersuchten Falle, erhalten. Das in diesen Verbindungen enthaltene Kom- 
ples-Ion [CuCl,]”’ besitzt in der Ta t  nach der Theorie die geringste Bildungs- 
Energie unter den Koniplexen, fur die uberhaupt Stabilitat zii erwarten ist. 
Fur das Komplex-Ion [CuCls]”” ergibt sich die Bildungs-Energie erheblich 
kleiner als fur die einfache Verbindung CuC1,. Es ist daher nicht zu erwarten, 
dal3 dieser Komples gebildet wird, und in der Tat wurde eine Verbindung 
des ihni entsprechenden Typus weder von tins erhalten, noch ist eine solche 
iriiher beschrieben worden. 

In  der 4. Reihe der Tabelle I sind die relativen Haufigkeiten der ver- 
schiedenen Verbindungs-Typen angegeben, wie sie sich aus den zii Beginn 
iinserer Untersuchung vorliegenden L i t e r a t u r - D a t e n  ergeben. Von den 
33 in der Literatur beschriebenen Doppelchloriden des zweiwertigen Kupfers, 
die sich als einkernige Chlorokoniplessalze mit Kupfer als Zentralatoni 
forniulieren lassen”, entsprechen 9 (d. h .  27 deni Typus M‘ [CuCl,] (MI = 
1-wertiges Metall oder positives Kadikal oder die Bquivalente Menge eines 
niehrwertigen), 22 (d. h .  67 7;) entsprechen den1 Typus %I!, [CuCl,], und 2 
(d. h. 6 ”/b) entsprechen dem ’I‘ypus MI [CuCl,]. Auch die statistische Aus- 
wertung des in der bisherigen Literatur vorliegenden Materials fiihrt also 
zii einer Uestatigung der auf Grund der von Remy und P e l l e n s  entwickelten 
\-orstellungen zu erwartenden Stabilitats-Verhaltnisse der Kupfer (11)-chloro- 
koiiiplese. 

Iiii Prinzip diirfte die statistische Auswertung der Esistenz-Bereiche 
der verschiedenen Komplessalz-Typen. \vie sie hier durch eine systematische 
Untersuchung erschlossen wurden, fiir ein Urteil iiber die Stabilitat geeigneter 
sein als eine statistische Auswertung des zufallig vorliegenden 1,iteratur- 
Materials. Es ist aber zii beriicksichtigen, da13 die Ikistenz-Bereiche tler 
einzelnen Verbindungen auf den1 ron  nns beschrittenen Wege nur ungefahr 
abgegrenzt werden kiinnen, und ferner, daW unsere systematische Unter- 
s~ichung sich nur auf 1)oppelverbindungen des Kupferchlorids iiiit verhaltnis- 
niaI3ig wenigen anderen Chloriden erstreckt hat, wahrend die bisherige 
Literatur in dieser Hinsicht ein sehr riel ausgedehnteres Gebiet umfaWt. 
Unabhangig davon, welcher Art der statistischen Auswertung inan den 
ITorzug gibt, lafit sich sagen, daf3 ebenso wie in1 Falle der friiher untersuchten 

:I x-ergl. die Znsammcn~telliiiig tlcr in dcr Literntin heschriebencn Kupfer (11)- 
tluppelcliloricle in der Dissertation \-on (; e r d  I. ii x- c s, Haml,urg, 1930. 



Chlorol;orriples\-erbindtingen des 3-wertigen Eisens") und des \Vismuts4) 
auch hier, beini 2-wertigen Kiipfer, die Verbindungen desjenigen Typus 
am haufigsten auftreten, welcher den Komples enthalt, fur den sich auf der 
Basis der von Reniy  und Pelleris entwickelten Vorstellungen das Maximum 
der Bildungs-Energie berechnet. Ja, dariiber hinaus ordnen sich (gleichfalls 
in  ifbereinstimniung mit deni fruher Gefundenen) die Verbindungen sogar 
der samtlichen einkernigen Typen hinsichtlich ihrer Haufigkeiten in der- 
selben Reihenfolge, wie die berechneten Bildungs-Energien der in ihnen 
enthaltenen Koniplexe. 

In  T a b e l l e  2 sind die u n g e f a h r e n  E s i s t e n z - B e r e i c h e  d e r  v e r -  
s c h i e d e n e n  D o p p e l s a l z e  d e s  K u p f e r  (11)-chlor ids  ni i t  o r g a n i s c h  
SII b s t i t ui  e r t e n C h 1 o r  i d e n  b e  i Rr ys t a 11 i s a t i  on a 11s w a B r i g e r I, 6 s u n g , 
wie sie sich aus unserer I-ntersuchiing ergeben hnben, zusainmengestellt. 

'l 'abelle 1 

Molekulares Yerhdtn is  der Komponenten 
in den Losungen 

1 : -  , 1 : , i  I : 6 
I 

.lm~,;CiiCl,~, 
~ .hn',~CuCljl 

:.hi ,! CuCl,i 

i I:' 

CuC1, : -4niC1 -- 

Am = ;MononietliyI-, -iithyl-, -pro- 
pyl- und -1mtyl-ammonium . . . . 

-iin 

.Iin = Trimcthyl-ammonium . . . . I 

.\in = l'etr:inieth?.l-~iiiirnoiiiuni . . I 

Dimethyl-ammonium . . . . I .Am] [CuCI,~ {.ini~~,~CuCI,] , 
'-am] [CuCI,, . z H z O  lww. [-hi- [CuCI,: .hi ' ,-CuCl; 

T.mi den in 'I'ahelle 2 ;iuigefiilirteii \~erhindiiiigcn waren folgeiide bereits bekannt : 
TCH,, . SH,, .CiiCl, , [C,H, .SH CnCI, , (CH,) ,SH,  ,CuCl [(CH,) JH2- ,:CuC1,, , 

iCH,I ,SLi,~,rCuClj~,  :(CH,,),,?;H UCL- und ;(C€i:J:SH: [CUC 2 H,C) :). J)iv iihrigen 
h d  \-(xi 1111s erstixil ig liergestell orden. Envahnt 11-erden ma aB ails nicht-n-iiDrigen 
J,iisuiigen iiocli einige xeitere.  hisher 110c11 nicht hesc1iriel)ene S'erbiiidnngen erhalten 
\\-iirclcn, die aiis wiifirixer. Liisuiig nicht, oder \\-enixstens nicht rein, erh5ltlich waren, 
niimlicli die \~erhindiiiiyt.n [C€I,),SH;, Cu,CI; und ICH,,  , ,SH ,-CuCI,, ails alkoliolischer. 
letztere auch niis -\ceton-J,iisung. -Ins alkoliol. L<\siiiig li icli ferner tlic filciclifalls 
n ~ c h  iiicht besrlirieheneii \.erbindiingen (CII , i ,CH. i1C1:;- un(1 {CH,),CH 
1-H ,-CnCI, gewitineii. 

Beschreibung der Versuche. 
I?ie H e r s  t e 11 un g d e r Ye  r bi n d u n g  e n  erfolgtc in1 allg~nieinen aus 

\x-alJriger Liistiiig, da die 1:ntersuchung iiber ihre Esistenz-Bereiche in den 
xvAl3rigen 1,iisungen init 1-erschiedenen E;omponenten-verhaltnissen Auf- 
schluB geben sollte. Manchina1 war es jedoch schwierig, aus den waBrigen 
Lostingen ztir esakten Analyse ausreichende Mengen in reineni Zustand zu 
erhalten. In diesen Fallen wirden zur Herstellung groWerer Mengen zuin 
Zweck der analytisclien TJntersuchung auch andere 1,iisungsmittel heran- 
gezogen, \-or alleni Alkohol. Es wurde na-tiirlich stets gepriift, oh die auf 
diese Weise dargestellten Praparate init den atis waflriger 1,iisung erhaltenen 
identisch waren. 
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Die Herstellung ails wifiriger 1,iisung gescliali in der IVeise, daI3 den zu unter- 
suchenden Verhaltnissen entsprechencle Gewichtsmengen der Komponenten (orgatiisch 
substituiertes Ammoniumchlorid und Kupferehlorid, letzteres unter Zusatz yon etwas 
konz. Salzsaure) getretint in m6glichst wenig lieiI3em U'asser gelost und die hei5eii LB- 
bungen miteinander rereinigt wnrden. 'Kiitigenfalls wnrde noch auf den1 Wasserhade 
bis zur I)egimienden Bildung einer Krgst:illliaut ciiigedampft. Beim 1Srk;tlten krystalli- 
sierteri dann die Doppelsalze aus. 

1)ie Reinlieit der bcnutzten, orgauiscli sulistituierten AmnioIiiumchloridc wurde 
durch Bestimmung ihrer Schmelz- bzw. %ersetzntiXs-Teniperaturen iiachgepriift. Die 
erhaltenen Ifoppelsalze besaDeii nieist keine scharfen Schmelzpunkte. Hiiufig lie13 sicli 
deutlich erkennen, da5 init dem Schnielzen cine Zersetzung einherging . 

Die ; i i ialytisclie Bes t i inmung d r s  Iiupfers erfolgte auf elektrolytischem Il-ege, 
und zn-ar in der Weise, &I3 cias Kupfer zunachst a m  ammoniaknlischer Losung abge- 
schieden, darauf in Salpetersiiure wietler zufge1i;st iuid aus der salpetersaareri Losung 
erneut abgeschieden murde. Dies geschali dcsliall), \veil in Gegenwart der orgaiiisclieu 
Verbindungen sicli das Kupfer haufig in uiclit ganz reiner Form ahschied. Die Uestirii- 
niung des Chlors erfolgte gravimetriscli in einer besonderen Einwaage durcli Ausfiilleii 
niit Silbernitrat. Die Bestimmung der fliichtigen .\mine geschah durcli Abdehtillieren 
iius niit ;Ilkali iibersiittigter 1,ijsuiig utid Auffangen in eingestellter, ca. ~ ~ ~ ~ ~ - S c l i \ v e f e l -  
siiiire, deren UberschnI3 mit u~ln-Kdilauge uriter \-er\\-endung von Methylrot nls Intli- 
cator zuriicktitriert wurde. Die Bestimmung ctes 'I'etranietli~-1-ammoiiinmcliloricls er- 
folgte iiacli der Methode w i i  IVi l l -Varren t rapp .  Die bei den eiiizeltien Verbindungen 
:ingegebencn =Inalysenwertc beziehen sicli stet5 auf mitidestens zwei gesondert dar- 
gestellte haparate .  

R up  f e r (11) - c h l  ori d u n  d Mono me t  h y 1 - a ni ni o ii i u mc h 1 o r  i d : Aus 
waBriger Liisung krystallisiert sowohl bei einem Misc~iungs-VerhaltIiis der 
Komponenten I : I wie I : 6, also auch aus allen Losungen mit zwischen diesen 
Werten liegenden Mischungs-Verhaltnissen, das Methylammoniuni - te t r  a -  
ch lorocuproa t .  Die aus waiBriger Losung hergestellten Praparate schiiiolzeri 
(unscharf) bei 247" bzw. 250". Die Analyse ergab 23.73 bzw. 23.53 ':A Cn. 
Die Darstellung einer groljeren Menge wurde aus alkohol. L6sung vorgenoinmen, 
und zwar niit dem Mengen-Verhaltnis der Komponenten I : 2 .  Die I-er- 
bindung bildet goldgelbe Blattchen. Sie schniilzt (unscharf) bei 248O. 

[CH,.?;H:, ,!CuClJ. Ber. Cu 23.59, C1 5 2 . G 2 ,  !CH,.SH, "-3.79. 
Gef. ,, "3.49, ' 3 . 7 3 ,  ,, 52.51, 5 2 . 5 0 ,  23.77 ,  '$.7:<. 

K npf e r (11) - c h lo r i d u n d Mono a t  h y 1 -ammo ni u nic h lo r i d : Xuch 
diese Salze treten sowohl bei einein Mischungs-Verhaltnis I : I wie I : 6 z u  
der Verbindung [C,H,. NH:3]2 [CuCl,j (A thy1  ammoni  u n -  t e t r ach  loro - 
cuproa t )  zusammen. Gef. 21. 49 y/o bzw. 21.45 I:,, Cu. Schnip. (unscharf) 
2490 bzw. 2460. Leichter rein erhaltlich ist die \.'erbindung aus alkohol. 
LGsung. Sie wurde aus dieser bei den1 Mengew\erhaltnis I : 2 der Koiiipo- 
nenten dargestellt. Der Schnielz- bzw. %ers.-Pkt. der reinen 1-erbindnng lag 
bei 249". 

Die \.crl)iiidung ist liereits von H. 'I'opsiie dargestellt morden, der h i ?  als tleru 
rhombischcn System arqehiirentle, olii-grLine Kt alle beschreibt. U-ir erliielteii sic 
in Form goldgelber Blattclien, so\\-ohl bci der Dar I I I I I , ~  aus alkohol., i\-ie aus \viiIJriw1- 
1,osung. I r n  letzteren Falle trateti I)ei laiigsnnier 1-erdntistung des Ir'asscrs :illcrcliii~~ 
cgii5erc Iirystallc auf, welclie cinc griinliclie I'ar1)ung zeigten. 
!CLH3 .SH,,' CuCl,!. Ber. Cu - i  .if;, C1 47.68, [C ?Hj . NH,! 30.9 7 .  

Gef. ,, 21.24, 21.41, ,, 47.6S. -17.64, 30.9 .i I i 1 -0.5 . 

Kup f e r (11) - ch 1 o r  i d nn d lclo n o p r o p y 1 - ;I 111 in oni umch 1 o ri d : .%us 
waflrigen 1,iisungen init dein Kctiiipoiieiite~i-~-erli~ltiiis I : I unci I : (1 scliied 



sich auch hier wieder dieselbe Tierbindung, und zwar [C,H, . NH,], [CuCl,] 
(Prop 3-1 a m m o  n i u ni - t e t r a c h 1 o r  o c u  p r o a t  ) ah. Gef . I 9.64 yo bzw. 19.67 "/b 
Cii. Schmp. (unscharf) 242" bzw. 240~.  Die T'erbindung bildet goldgelbe 
Elattchen. Dieselben wurden auch bei einem Mischungs-Verhaltnis z : I 
der Komponenten erhalten, und zwar sowohl aus waigriger, wie aus alkohol. 
Liisung, a m  letzterer auf Zusatz von :ither. 

1)ie 1)arstellung grolkrer Xengen ziir -4nalyse u-urde wieder aus nlkohol. Losung 
mi t  ctem Iiomponeiiten-VerliHltnis I : 2 vxgenommcn. 

:C,,H;.SH3'L:CnCI,'. Ber. Cn 19.j2,  C1 43.56, LC,;H7 .SH,., 36.92. 
(kf .  ,, 19.54. 19..5(', ,, 43.63, 43.58, ,, 36.94, 37.02. 

I; u p f e r (11) - c h 1 o r i d u n d M o n o b u t y 1 - a ni in o n i u ni c h 1 o r  i d : Sowohl 
;ius Liisungen, die Kupfer(I1)-chlorid und Butyl-ammoniumchlorid im Mol- 
verhaltnis I :I, wie aus solchen, die die Salze im Verhaltnis I : 6 enthielten, 
schied sich R u t  y 1 a m  moni  u m  - t e t r a c h lor  ocupr  o a t , [C,H, . NH,], [CuC1,], 
ah. Gef. 18.127~ bzw. 18.oo'y~ Cu. Schmp. gef. 250° bzw. 251~. 

%ur Darstellnng einer grol3cren Neiige fur die .inalyse wurde lvieder niit den nlkohol. 
1,iisungeii genrheitet und mvviir niit dem I(otnponenten-~erll~ltiiis I : 1. Ilk Verbindung 
krystallisierte aiis dern heifien Ckniisch der Liisungen beirn .Ibkiihlen in goldgelben Blatt- 
clien xiis, die 11ach .4bpresseii nuf Ton und Trocknen i m  Vnkuuni bei 100" die der ohigen 
I"ornie1 cntsprechcntle %usammensetzung auf\\-iesen. 

-CIH,.SH,',~CuC1,:. Ber. Cu 17.98, C1 40.11, iC4€19.h-H; 41.91. 
Gef. ,, 18,1j, 1'7.90, ,, 40.24, 40.26, ,. 41.91, 41.97, 

I< u p  f e r (11) - c h 1 o r  i d 11 n d I) i m e t  h y 1 - a m m o  n i urn c h l o  r i d: Die 
drei aus diesen Komponenten erhaltlichen Doppelverbindungen, namlich 
das 'l 'richloro-, das T e t r a c h l o r o -  und das P e n t a c h l o r o c u p r o a t ,  
sind bereits von H. Topsoe dargestellt worden. Daher geniigt hier eine 
9ngabe der Anilysen-Ergebnisse der von uns aus waflrigen Liisungen 
niit dem Komponenten-Verhaltnis I : I (Praparate I a und I b), I : z (Prapa- 
rate za  und zb), 1:3 (Praparate 3 a  und 3b) und 1:6 (Praparat 4) erhal- 
tenen Substanzen. 

I ;i und 111: [(CH,),NH,j [CuCI,~. 
Ber. Cn 29.43. C1 49.2-5, [(CH,)?XH?' 21.33. 
Gef. ,, 29.28, 29.57, ,, 19.09, 49.33. 21.25,  21.24, 

Ber. Cn 21.36, C1 47.68, [(CH,),SH?.~ 30.97. 
?:I und zb: [(CH3),SH,1,[CuC1,'. 

Gef. ,, 21.137, 21.43, ,, 47.74, 47.70, ,, 31.15, 31.16. 

3a und j h  und 4: [(CH,),NH,13[CuC1.J. 
Ber. Cu 16.77, C1 46.77. [(CH,),NHd 36.47. 
(;ef. ,, 16.81, 16.83, 16.75, ,, 46.61, 46.77, ,, 36.54, 36.17. 

T r i m e  t h y 1 - a in ni o n i u ni c h 1 o r i d : Aus 
waiBrigen 1,iisungen mit den1 Mengenverhaltnis I : I, I : z und I : 3 der Kompo- 
nenten wurde die Verbindung [(CH,),NH] [CuCl,], zH,O (Tr i  n i e t h y l -  
a m m o n i u m  - t r i c h l  o r o c u p r  o a t  - di h y d r a  t ) in hellgriinen Krystallen vom 
Schmp. 760 erhalten. Bei den1 letztgenannten Komponenten-Verhaltnis 
krystallisiert sie allerdings in der Warme nicht rein. Andererseits wurde die 
Verbindung in der Kalte auch noch aus einer Losung init dem Komponenten- 
Verhaltnis I : 4 erhalten. Beim Aufbewahren iiber konz. Schwefelsaure i m  

K u p f e r (11) - c h 1 o r i d u n d 
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Vakuuni geht sie in die wasser-freie Verbindung iiber, die hellbraune Farbe 
besitzt und bei etwa 1580 schmilzt. 

[(CH,),XHj [CuCl,;,, .-H,O. 
Ber. C u  23.89, c1  39.95. :(CH,),NHi 2 2 . j ~ .  H10 1 3 . 5 4 .  
Gef. ,, 23.89, 23.91. ,, 39.8.5, 39.04. ,. 22.j4, ~ ~ 5 6 ,  ,, 13.68 (Ge\v.-\-erl.j. 

[(CH,):,SHi [CnCl,j. Ber.  C u  ,?;,6.<, c1  46.24. I(CH,I,SH; 20.1  ,:. 
Gef. ,, 2 ;  77, 2 7 . 7 1 ,  ,, 46.32, 4G 26.0j. 26.02. 

Aus einer waflrigen Liisung niit dem Komponenten-\-erhaltnis I : 4 
schied sich nach Eindampfen auf dem W-asserbade bis ziir Bildung einer 
Krystallliaut beim Abkiihlen dieVerbindung [(CH,),NH], [CuCl,j (T r ime thy l -  
ammoni  um-pen t achlorocapr  o a t )  in hellorangegelben Krystallen T ' O ~  

Schmp. ZOIO ab. 
[(CH,),SHj,[CuCl,j. Ber. CLI I j.09. c1  42.10,  [(CH,) &HI 4 2 .S I. 

Gef. ,, 15.01, 1j.08. ,, 42.20,  4?.11?. ,, 42.75,  .+.?..;< 

Dieselbe Verbindung wurde auch aus der uail3rigen Losung niit dern 
Komponenten-Verhaltnis I : 6 erhalten. Gef. Schmp. Z O O - ~ I ~ ,  15.07 :h Cu. 
Aus absol. - alkohol. Losung wurden ferner noch zwei Verbindungen 
erhalten, von denen die eine aus waiBriger Losung nicht rein, die andere dar- 
aus iiberhaupt nicht krystallisierte, namlich das Trimethylanimoniurn-  
t e t r a  chlo r o cup  r o a t ,  [(CH,),NH], [CtiCl,], feine, hellgelbe Nadeln, Schmp. 
ca. 198O, Tr i  me thy l  amm o ni u m  - h e p  t achlo  r o di cup  r o a t  ~ 

[(CH,),NH],[Cu,Cl,], gelbe bis braune Krystallnadeln, Schmp. 140 -141~. 
Die erstgenannte Verbindung wurde aus alkohol. Losung bei einem Kompo- 
nenten-Verhaltnis I : 3 erhalten, sowie ails Aceton-Losung bei einem Kompo- 
nenten-Verhaltnis I : 2.  Das Heptachloro-dicuproat wurde aus alkohol. 
Losungen mit den Koniponenten-Verhaltnissen 3 : I, I : I und 2 : j erhalten. 

und das 

[(CH,),XH!,[CuCl,~, Ber. Cu 19. , j ~ ,  C1 4.<..jO. [(CH,),NH 3 G . y ~ .  
- I. GeE. ,. -, 1, 43.29. 

11. ,, ,, 1g.01, 19.G.j. ,, 4 ~ . ( 1 0 ,  4.3.4s. .{6.7.j, _ I G . Y j .  
__ .__ 111. ,, ,, '9.41. ,, 1 

(Prapara t  I war aus waariger, I1 aus Accton-, 111 311s nlkohol. Losung dnrgestellt.) 

I(CH,),SH~,[CLI,C~,T;. Ber. Cu 2 2 . 8 8 ,  c1  44.67, '(CH,),NH, 3 2 . 4 5 .  
Gef. ,, 23.0 ' .  2,:.03, ) ,  -14.57, 44.57, j 2 . j S ,  3 2 . 2 8 .  

K up  f e r (11) - c hlo ri d und T e t r a  met  h y 1 - ammo ni umc h lo ri d : Aus 
waiBrigen Losungen mit den Iiomponenten-Verhaltnissen I :I sowohl wie I : ti 
und ebenso auch aus alkohol. Losungen wmde die Verbindung [(CH,),Nj,[CuCl,j 
(Te t r a me thy l  a mmoni u m - t e t r  a c hlo r o cupr  o a t )  in hellgelben Kry- 
stallen erhalten. 

~(CH,),Xj,jCuCl,j. 
Ber. Cu 17.98, C1 40.11, [(CH,),N] 41.91. 
Gef. ,, 18.08, 1 7 . s ~ ~  1 3  12. 13.06, ,, 40.10, 40.13, ,, 41.76, 41.75. 

K up  f e r (11) - c h lo r i d u n d Is  o p r o p y 1 - ammo ni u m c h lo  r i d : Aus 
einer alkohol. Losung, die 4.7 g wasser-freies Kupferchlorid und 2.1 g Iso- 
propyl-ammoniumchlorid in 30 ccm absol. Alkohol gelost, also die Kom- 
ponenten ungefahr in dem Molverhaltnis 2 :  I enthielt, fie1 durch Ather Is0 - 
prop  y 1 ammo ni u m - t r i c h lo r o c u p r o a t  in kleinen, dunkelbrainen Kry- 
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stallen atis, die oberhalb 60° rostbraun wtirden und bei etwa 190°, anscheinerid 
unt. Zers., zu einer fast schwarzen Fliissigkeit schmolzen. 

':(CH,),CH. h-H3; [CuCI,:. 
Ber. Cu 27.63, C1 4G.24, [(CH,)$H. SH,; 26.13. 
Gef. ,, 27.79. " 7 . j 7 ,  ,, 46.29, 46.36, 26.11, 2 6 . ~ 8 .  

Atis einer alkohol. Iiisung rnit dein Mengen-Verhaltnis I : z der Kompo- 
neriten wurden durch Ather hellgelblichgriine Krystalle erhalten, die ober- 
halb 55-600 dunkelgelb wurden und bei ca. 1540 schniolzen. Es handelt 
sich uin das I s  op r o p  y la  m mo ni u ni - t e t r a c h lor o cup  r o a t  . 

Ber. Cu 19.52, C1 13.j6, [(CH,),CH .SH,j  36.92. 
[(CH,),CH .XH,]2[CiiC14j. 

Gef. ,, 19.69. 19.4-1, ,, 43.4% 43.47, 37.03. 3 7 . 1 1 .  

Bei dern Mengen-Verhaltnis I : I der Koniponenten wurde aus der alkohol. 
Losung durch Ather-Zusatz ein Gemisch der beiden vorstehend beschriebenen 
Verbindungen erhalten. .Da die beiden Isopropyl-ammoniumdoppelsalze 
des Kupfer (11) -chlorides sich als ungemein hygroskopisch erwiesen, wurde 
von Versuchen, sie auch am waBrigen Losungen darzustellen, abgesehen. 

80. Richard Kuhn und Hans Brockmann:  y-Carotin 
(Ober das Vitamin des Wachstums, IV. Mitteil.). 

[Aus d. K:tiser-~~illielm-Itistitut fur nledizin. Forschung Heidelberg, Iustitut fur Cl1emie.l 
(Eingegangen am 30. Januar 1933.) 

Uiiterwirft man das in iiblicher Weise dargestellte Caro  t i n  der chro- 
matographischen Analyse an Aluminiumosyd, 'wie sie zur Isolierung des 
a-Carotins beschrieben wurde l), so beobachtet man, daB etwas Farbstoff 
noch leichter adsorbiert wird als p-Carotin. Der in der obersten Zone des 
Chromatogramms festgehaltene Farbstoff wurde dmch Wiederholung der 
Adsorption und anschlieBende Krystallisationen aus Benzol-Methanol in 
chromatographisch einheitlichem, schon krystallisiertem Zustand (Fig. I) 
erhalten und y-C a r  o t i n benannt z). Die Isolierung dieses Kohlenwasser- 
stoffs aus einem Gemisch rnit der Iooo-fachen Menge isornerer Farbstoffe 
gibt ein Bild von der Leistungsfahigkeit der chromatographischen Methoden. 
Die durchschnittliche Zusammensetzung der untersuchten Carotin-Praparate 
ist - von Farbstoffen, die noch nicht in reiner Form vorliegen, abgesehen - 
durch folgende annahernde Zahlen auszudriicken : 

8 j yo P-Carotin, 

y-Carotin liefert bei der Elernentarana lyse  wie a- und F-Carotin 
auf C,,H,, stimmende Werte. Im Gegensatz zu a-Carotin und in Vberein- 
stimmung mit P-Carotin laBt es kein optisches Drehungsvermogen 
erkennen. Von den bekannten Carotinen unterscheidet es sich vor allem 
dadurch, daW es bei der ka t a ly t i s chen  Hydr i e rung  nicht 11, sondern 
12 Mole Wasserstoff aufnimmt, also nur I Kohlenstoffring enthalt, und 
daB es beirn Abbau niit Ozon Aceton (0.85 Mole) liefert. Hierin und in einer 
Reihe weiterer Eigenschaften, namlich iin Schmp., in der Lage der Absorp-  

I j yo x-Carotin, 0.1 04, y-Carotin. 

l) R. K u h n  u. E. L e d e r e r ,  B.  64, 1349 [1g31]. 
2, R. K u h u  11. H. B r o c k m a n n ,  Xaturv-iss. 21, 44 '1932i3.3') 


