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1.

Aus dem Sechrifttum ist bekannt, daBl Kupferbromid mit
Bromuwasserstoff eine purpurrote Doppelverbindung gibt*, die sich
in Kisessig und Propionsdure mit griiner Farbe 16st *. Wir machten
gelegentlich die Wahrnehmung, daf auch Atker und Azeton die
purpurne Kupferverbindung mit tiefgriiner Farbe aufnehmen, was
den Anlal zu der vorliegenden Studie bot, in deren Verlauf wir
das Verhalten einer Anzahl der im Titel genannten Verbindungen
gegen Kupferchlorid und Halogenwasserstoffsduren priiften. Da
aus einer Untersuchung Denieis' hervorgeht, dafl die Fiarbung, die
der Eisessig annimmt, weitgehend von der Bromwasserstoff-
konzentration und von der Versuchstemperatur abhingt, ver-
dnderten wir auch bei unseren Versuchen diese GroBen.

2.
Versuchsbedingungen.

Die Versuche wurden in Proberéhren durchgefiihrt, die wir
mit je 10 cm® des Losungsmittels und einem Tropfen einer

* CresTI hat erstmals einen Nachweis fiir Kupfer empfohlen, der dar-
auf beruht, daB elektrolytisch abgeschiedenes Kupfer mit einem Gemenge
von Bromwasserstoff und Bromdampf eine tiefviolette Firbung gibt (Gazz.
chim. 7, 1877, 8. 220, zit. nach RUpIsuLE, Nachweis, Bestimmung und Trennung
der chemischen Elemente, Bern 1914, Band III, 8. 17). — SaBATIER beobachtete
spéter,daBkonzentrierte Bromwasserstoffsiure durch Spuren von Kupferbromid
purpur gefirbt wird, und stellte die Verbindung CuBr,.HBr.2 H,0 dar
(Bull. soc. chim. [3] 17, 1894, S. 681, Compt. rend. 118, 1894, 8, 1262). Vgl. auch
WEINLAND und KxOLL, Z. anorg. Chem. 44, 1905, 8.115 (CuBr,.HBr. 10 H,0).

* DENIGES, Compt. rend. 783, 1926, S. 289.
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10%igen wisserigen Kupferchloridlosung (0-05 cm® mit einem Ge-
halt von rund 2 mg Kupfer) beschickten. _

Der Zusatz der Bromwasserstoffsiure (Siure der Dichte 1-78,
66%ig) wurde zwischen einem. Tropfen (0017 cm®) und 2 cm® be-
messen.

In einigen Fillen begniigten wir uns mit 1cm® des Losungsmittels
undl setzten dann einen entsprechend kleineren Tropfen der Kupferchlorid-
1osung mit Hilfe einer Kapillare zu,

Die kupferchloridhaltigen Losungsmittel waren mitunter schwach
griinlich (Alkohole) oder braun (Azeton) gefirbt, was jedoch kaum storte,
wogegen eine Triilbung und Opaleszenz, die nach dem Schiitbeln mit «der
Kupferchloridlosung bei gewissen Alkoholen auftrat, die Beobachtung
etwas beeintrichtigte.

Die Farbungen wurden meist bei drei verschiedenen Tempe-
raturstufen beobachtet: a) bei Zimmertemperatur (22—24°), b) bei
— 15° und ¢) bei 78° oder bei leichter fliichtigen Fliissigkeiten bei
deren Siedepunkt. Als Heizfliissigkeit diente siedender Athyl-
alkohol.

3.
Versueche mit Bromwasserstoff.

In den nachfolgenden Tabellen 1
und 2 ist das Verhalten der untersuch- s
ten Verbindungen (Priparate von Merck
oder Schering-Kahlbaum in grofter Rein-
heit) gegen Bromwasserstoff zusammen-
gestellt.

Je eine griin und eine purpur ge-
farbte Losung wurden durch ihre 4dsorp-
tionskurven gekennzeichnet. (Zeif-Pulf-
rich-Photometer, AbsorptionsgefiBe mit
Tauchdeckel, Schichthohe 1 mm.) —

Azeton
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Tsoamyl-
alkaho!

.~ Durchidssigkeit in %

Siehe Fig. 1. %
00— A ]
Zusammensetzung dieser 750 720 610 570 530500470 430
Losungen: — A i my
a) 10 cm® Azeton, 6 Tropfen Kupfer- Fig. 1.

chloridlésung, 0-1 cm?® Bromwasserstoffsiure.
— b) 10 em® Isoamylalkohol, 8 Tropfen Kupferchloridlésung, 1 cm® Brom-
wasserstoffsdure.

Dexiets hat festgestellt, dafl der griinen Eisessigfirbung ein
scharfes Absorptionsmazimum bei 636 mp entspricht. In Ermang-
lung geeigneter Spektralfilter in diesem Gebiete kann mit dem
Pulfrich-Photometer die Lage des Maximums der griinen Azeton-

6%
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Tabelle 1.
Alkohole.
Ny, |Losungs-| cm?® Firbung Bestandigkeit
* | mittel | HBr — 150 - 4 290 4 780 der Farbung
nach der Ab-
650 k.iihlung auf
0-5 blaI?— hellbraun | schmutzig- Z {m(;nel;otemp.
gelblich griinbraun” wieder braun,
v blasser als
1 . | Methyl- bei 220
alkohol
weinrot, ) ] 6,50_: ~ |nach der Ab-
2+0 |wenigheller| weinrot .wem‘rot, kiihlung
"~ | als bei 2'20. ‘ Vf:;lﬁgf; hellweinrot
0-1 — gelbbraun — —
Athyl- :
2 | alkohol nach der Ab-
997 | 0-5 | nimbeerrot | rotbrain’ smaragd- | kithlung rot-
- grin . | braun, be-
stindig
" hell- )
0-1 - gelbbraun grin -
rotbraun nach der Ab-
Athyl- | o5 braunlich- |} po o1 d:sr schmutzig- | kithlung rot-
3 | alkohol weinrot | gg.7, JigeA. griin braun, .be-
95/, stindig
purpur, ein
5'0 |wenig heller| purpur purpur bestindig
als bei 220
0-1 — blaBgelb — —
Athyl-
4 | alkohol
899/, rotbraun,
05 — heller als der oliv —
959/ ige A.-
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Ny, |Losungs-f cmo Farbung Bestindigkeit
L. mittel HBr — 150 | + 990 1 780 der Firbung
wird durch
05 himbeerrot, | braun, heller blaBgriin Erhitzen
heller als 4 als 4 entfirbt
5 n-Propyl-
alkohols weinrot, wird durch
. etwas leb- . Erhitzen all-
10 hafter als weinrot | rauchfarben méhlich ent-
bei 220 farbt
braun (bei nach dem Er-
01 | 0°noch | tiefgrin | tiefgrin | DitzenblaB-
griin) griin bis
farblos
1s0- nachdemEr-
6 propyl- | 0-5 braunrot griin griin hltz?n bI_aﬁ-
alkohol grin bis
farblos
nachdemEr-
1-0 purpur  |rétlichbraun griin hitzen bl‘aﬁ )
griin bis
farblos
0-1 braun olivgriin griin —
Normaler briunlich
. 1 - .
7 Butyl- 05 ebhaft rot weinrot griinlich
alkohol hd
nach dem
1:0 dur'lkeI; dux}kel- hellweinrot | Erhitzen
weinro weinrot blafrosa
. . i e L rasch
0:1 | triibbraun |triibolivgriin| triibgriin enttirbt
Iso- - b
8 butyl- | 0-5 trilbrot  |triibrotbraun| farblos e;iigrbt
Alkohol*
1:0 |[triibweinrot | trilbweinrot farblos ras“ch
entfirbt

¢ Der kupferchloridhaltige n-Propylalkohol ist schwach getriibt.

¢ Isobutylalkohol gibt, mit Kupferchloridlosung geschiittelt, eine triibes
opalisierende kolloide Losung. Aus diesem Grunde sind auch die durch
Bromwasserstoff erzeugten Firbungen triibe und mit den Firbungen der
anderen Alkohole nicht unmittelbar vergleichbar.
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Ny, |Losungs-| ems Farbung Bestandigkeit
X mittel HBr — 150 4 220 | + 780 der Firbung
|
\
nach 15 Min.
. . ] . : 99
Sekun- 0-1 reingriin griin bei "2J’
u { entfirbt
9 dédrer |
Butyl- . i
griinbraun,
alkohol . -
0-5 - fast un- grin —
durchsichtig
01 — ‘ rein griin ( griin bestindig
Tertidrer ‘
10 | Butyl- griinbraun, ?
alkohol | .5 — fast un- griin —
durchsichtig :
0-1 hellbraun z braun griin unbestindig
Iso- d
11 amyl- | 0'5 weinrot weinrot V:flr - unbestindig
alkohol entiar
10 purpur purpur blaBweinrot | unbestindig
0-2 — blaBbraun —_— —
12 | Glykoll | 1-0 — braun — —
2:0 — rotbraun dunkelro- —
braun
0-2 — gelblich — —
13 {Glyzerin}] 1-0 — blaBbraun - —
2-0 — rotlichbraun| rotbraun —
0:017 — braun — —
. Benzyl-
141 alkohol ’
0-2 — rotbraun hellbraun —

|
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Tabelle 2,

Verschiedene Verbindungen.

87

g, |Ldsungs-| cme Fédrbung Bestindig-
* | mittel | HBr — 150 1 -4 240 - 780 keit
Form- keine
1 aldehyd.| 05 — Féirbun — —
409 ig _ g
Azet- . rasch
2 . — 0- ii _
2 aldehyd 0-017 10°: tiefgriin ontfirbt
0.
3 | Azeton {0°017]| blaBgrin | Smaragd- b2t verblafit .
griin blafigriin | sehr rasch
) N o N . 0. rasch
1 Ather [0°017] hellgrin griin 359: farblos entfirbt s
0-05 — hellgelb- - bestindig
- braun
5 Ameisen-
siure
0-1 — tiefrotbraun| griinoliv —
0-05 — tiefgriin - bestindig
6 Eisessig
01 — undureh- tiefgriin —
sichtig g
wisserige
7 Butter- | 4.5 o Sehicht pur- o .
sdure pur, Butter-
séure farblos
0:05 — tiefgriin — —
8 Athyl-
azetat 01 . kaum durch-| 77°:1ebhaft
sichtig, oliv | hellgriin -
0-05 — blafigriin — —
9 Amyl-
azetat _
0-1 — rétlichbraun hellg"r an —
grin

# Tiefer gefdrbte

ausgeht.

und haltbarere griine Losungen in Azeton und
Ather erhilt man, wenn man von der wasserfreien CuBr-HBr-Verbindung
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losung nur zwischen 720 und 610 mp eingegrenzt werden; der
zwischen diesen Punkten unter Zugrundelegung eines Maximums
bei 636 myp interpolierte Kurvenverlauf ist in Fig. 1 gestrichelt
gezeichnet. Ein Adbsorptionsminimum liegt bei etwa 530 mp. In
demselben Gebiete weist die Absorptionskurve der purpurnen
Losung ein Maximum auf. Die griine und die purpurne Firbung
konnen als komplementdr bezeichnet werden.

Nach Verdunstung des Losungsmittels geben sowohl die
griinen als auch die braunen und roten Lisungen salbenartige,
purpur gefirbte Riickstinde.

Destilliertes Wasser (10 ¢m®), mit einem Tropfen der
10%igen Kupferchloridlésung und 05 cm® Bromwasserstoffsiure
versetzt, bleibt farblos. Schon eine recht geringe Verdiinnung mit
Wasser gendigt, um die Firbungen zum Verschwinden zu bringen,
was auch der Vergleich des 99'7%igen, 95%igen und 89%igen
Alkohols (mit 01 ¢cm® HBr: gelbbraun, hellgelbbraun und blaB-
gelb) zeigt.

Die Bestindigkeit der Firbung ist von Fall zu Fall recht
verschieden, und es liegt nahe, dies mit dem Eintreten chemischer
Reaktionen, vor allem mit der Bildung von Alkylbromiden, zu er-
kliren; zwischen der Halogeniernngsgeschwindigkeit der Alkohole
und der Bestéindigkeit der Féarbungen besteht jedoch kein unmittel-
barer Zusammenhang: So reagiert nach J. F. Norris® Isobutyl-
alkohol mit Bromwasserstoff bei 105°, sekundirer Butylalkohol
bei 65° und tertifirer bei 35°, wihrend die Griinfirbung des ter-
tidren Butylalkohols gerade die bestidndigste ist.

4,

GesetzmiaBigkeiten im Auftreten der griinen
und der purpurnen Firbung.

1. In der Reihe der Alkohole sind nur die beiden sekunddren
(Isobutylalkohol und sekundirer Butylalkohol) und der Zertidre
(Butylalkohol) befshigt, bei Zimmertemperatur grine Losungen zu
geben.

2. Mit steigendem Molekulargewicht des Alkohols ist unter
vergleichbaren Bedingungen eine gesetzmiBige Anderung der
Farbung nicht zu erkennen. So gibt sowohl der Methyl- als der
n-Propylalkohol eine schwiichere Férbung als der Athylalkohol.

¢ J. F. Norris, Am. Chem. J. 38, S. 627.
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8. In der Reihe Athylalkohol-Athylenglykoll-Glyzerin, also
mit zunehmender Wertigheit des Alkohols wird die Farbung
schwicher.

4. Temperatursteigerung begiinstigt, im Einklang mit der Be-
obachtung Dexieis' die Grinfirbung, Temperaturerniedrigung die
Purpurfirbung., Bei — 15° sind die Firbungen im allgemeinen
heller und gleichzeitig reiner als bei Zimmertemperatur. ‘

5. Mit steigender Bromwasserstoffkonzentration geht die
Farbung im allgemeinen von Griin ither Braun in Purpur iiber.

b.

Versuche mit Chlorwasserstoff- und Fluor-
wasserstoffsiure. '

Versetzt man 10 cm?® Isopropylalkohol mit einem Tropfen der
10%igen Kupferchloridlosung und 05 cm® Salzsiiure der Dichte
1-19, so erhélt man eine klare, goldgelbe Farbung, die sich beim
Erhitzen vertieft. Nimmt man statt Alkohol Wasser, so bleibt die
Losung farblos; ersetzt man aber den Alkohol durch konzentrierte
Salzsdure, so ergibt sich eine anndhernd gleich tiefe Gelbfirbung
wie mit dem Isopropylalkohol ". Andere Alkohole geben die Gelb-
farbung gleichfalls, es zeigt sich jedoch, dall die sekundiren und
der tertifire Alkohol eine bevorzugte Stellung einnehmen. Eisessig
verhiilt sich wie «der Isopropylalkohol, Azeton firbt sich tief kreB-
braun 2.

In der Tabelle 8 sind die Durchlissigkeitswerte (in Prozenten)
filr einige der Fdrbungen zusammengestellt (Schichtdicke 10 mm).

Man ersieht aus dieser Tabelle folgendes: a) Die einzelnen
Losungen, von der Azetonlosung abgesehen, absorbieren im lang-
welligen Teil bis etwa 530 mp vollkommen- gleich und unter-
seheiden sich nur im Gebiete der kiirzeren Wellen durch den mehr
oder weniger steilen Anstieg der Absorptionskurven. b) In der
Reihenfolge Methyl-, Athyl-, Isopropylalkohol nimmt die Licht-
absorption zu, wihrend die nichsten Glieder (der normale Butyl-
alkohol und der Isoamylalkohol) wieder durchlissiger sind.

? Cber die Gelbfirbung von Cuprilésungen durch Salzsiure vgl. DE
Kowinck-MeINECKE, Lehrbuch der qualitativen und quantitativen chem. Ana-
lyse, Berlin 1904, 2. Bd., 8. 12.

8 Nach EmpMaxy, Dissertation GieSen 1899/83, zit. nach GMELIN-KRAUT,
Vi1, 8. 912, der diese Farbreaktion bereits beobachtete, entsteht beim Ein-
leiten von HCl in die Losung von CuCl, in Azeton vielleicht die Ver-
bindung CuCl,.2 HCI.
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Tabelle 3.
. s " Filterschwerpunkte in myp
Losungsmittel

750 1 720 | 610 | 570 | 530 | 500 | 470 | 430
Methylalkohol . . . . . . . 66 | 66 | 98 98| 98 |95 (66 |29
Athylalkohol. . . . . . . . 66 | 66 | 98 98| 97 |7 |31 27
Isopropylalkohol. . . . . . 66 | 66 | 95 98 | 98 (62 |19 1-7
Normaler Butylalkohol . . . | 66 | 66 | 94 98 | 98 |72 |27 2-5
Isoamylalkohol . . . . . . 66 | 66 | 95 | 100 | 100 |72 |32 24
Eisessig. . . . . . . . .. 66 | 66 | 93 | 100 | 100 |69 |20 1-5
Konzentrierte Salzsiure . . | 66 | 66 { 93 | 100 | 100 |75 |24 10
Azeton . . . . . .. ... 79 | 79 | 99 921 56| 1-6; 0-1| —

Mit Flupsiurezusdtzen schlieBlich geben die kupferchlorid-
haltigen Alkohole nicht nur keine Firbung, sondern der mehr oder
weniger griinliche Ton dieser Losungen wird durch die FluBsdure
zum Verschwinden gebracht.

6.
Zusammenfassung,

1. Nicht nur Eisessig und Propionsiure (Denes), sondern
auch verschiedene Alkohole, Ester, Siuren, Athyldither, Azeton und
Azetaldehyd geben unter geeigneten Bedingungen mit Kupfer-
chlorid und Bromawasserstoffsiure Griinfdrbung. Nach Verdunstung
des Losungsmittels verbleibt ein purpurfarbener Riickstand. In
einigen Fillen verblassen die Firbungen rasch.

2. Mit. zunehmender Konzentration der Bromwasserstoffsiure
in der Mischung wird der Farbton von Griin tiber Rotbraun nach
Purpur verschoben. Temperaturerhohung beglinstigt stets die griine
Farbung. Verdiinnung mit Wasser hat Entfirbung zur Folge.

3. Die beiden untersuchten sekunddren und der tertidre
Alkohol geben die Griinfirbung im Gegensatz zu allen primiren
Alkoholen schon hei Zimmertemperatur. — In der Reihe Athyl-
alkohol-Athylenglykoll-Glyzerin nimmt die Tiefe der Farbung ab.

4. Konzentrierte Salzsdure farbt die kupferchloridhaltigen
Alkohole und Eisessig mehr oder weniger stark goldgelb, Azeton
dagegen kreB. — Flufsdure entfirbt die schwach griinlichen,
kupferchloridhaltigen Alkohole.



