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. 

Aus dam 8el~riftt, um ist be.kannt, dal~ Kupferbromid mit 
Bromwassersto[/e,ine purpurrote Doppelverbin, d.uI N gibt ~, die s,ieh 
in Eisessig .ur~d Propions~iure mit grtiner Farbe 15st 2. Wir maehten 
g eteg,entl,ieh die Wahrnehmung,  ,dab aLueh Ather und Azeton die 
purp,urne Kupferverb indung  mit  tie.f,gr,~ner Far)be attfne,hmen, was 
den A~lag z,u d.er vor l iegenden St~u,di.e bot, in ,deren Ve.rl~a~ff wi t  
,d,a,s Verhal ten e,iner A.n~za, hl de r i m  Titel  ger~annten Verb,in~c~u~ngen 
ge.gen K~lpf.erehlor:id u~d tta,logenw~sserstoffsS:ar:en prtiften. Da 
aus einer Unters.uehung DEZq6ES' hervorg~eht, dab die F/irbung, .die 
tier ECsessig annimmt,  wei tgehend won tier Bromwasserstof/- 
konzentration uI~d yon der Versuchstemperatur a,bh/ingt, ver- 
/in, clerten M r  a~ueh ~bei uns,eren V,ersaehen diese Gr/3gen. 

V e r s t l  e h s  13 e , d . i n g u . n g e  n. 

D;ie V ers,uebe wurden  in Pro,be:rOhren ,dureh.gef~hrt, die wir 
mit j.e 10c m 3 ,des LOsung,s,mittels und e inem Trop~en einer 

i CREST1 hat erstmals einen Naehweis ftir Kupfer empfohlen, der dar- 
auf beruht, dab elektrolytiseh abgesehiedenes Kupfer mit einem Gemenge 
yon Bromwasserstoff und Bromdampf eine tiefviolette F/trbung gibt (Gazz. 
ehim. 7, 1877, S. 220, zit. naeh RODISSLE, Naehweis, Besgimmung und Trennung 
der ehemisehen Elemente, Bern 1914, Band III, S. 17).-- SABATIEa beobaehtege 
spgter, dab konzengrierte Bromwasserstoffs~ure dutch Spuren yon Kupferbromid 
purpur gef~trbt wird, und stellte die Verbindung CuBr~.I-IBr.2 tt~O dar 
(Bull. sot. ehim. [3] 11, 1894, S. 681, Compt. rend. 118, 1894, S. 1962). Vgl. aueh 
WEINLAND und KNOLL, Z. anorg. Chem. $4, 1905, S. 115 (CuBr2.HBr. 10H20). 

DENIGES, Compt. rend. 183, 1926, S. 289. 



F/trbungen, die in den,Systemen Kupfer (II)-Chlorid usw. mfftreten 83 

10%Eigen w~sserigen K,u,pferekloridl6sung (0"05 c m  3 ,mit e,~nem Ge- 
h,Mt yon r~tr~cl 2 m g  I~upf,e.r) be,s~h~iclc~en. 

Der Zus:~tz tier Bromvcasser,st0ffs/iure (S/iure der I)iehte 1"78, 
66%ig) wurde zwi, schen ein.em Trop,fen (0"0i7 c m  ~) und 2 c m  ~ be- 
me~ssen. 

In ,e,ii~ig~en F~tlen begn,fi,gte,n wi~r u~s mit 1 cm a dens LSs~m~g~Mttels 
un~d se~zt,en ,c~a,nn e:ine,n entspreehen~d klMner,en Tr.opfen ,4.e.r Kup~ereh,lo.r~id- 
15sm~g ,mit tt~il.fe ein.er K:a.pill,a~'e ,zu. 

Die kupfexehiori~dihal~i,g~en L(isu~,g'srnittel wa~en .mit.u~ter schwach 
granlich (Alko,lml.e) o!d.er b.~aam (A.z,eton)ge~trbt, wa,s }edoe,h ka~n sr 
wog~g,e,n e.ine T~iilbuI~g 'u.n~d 0pMes~zen.z, die n~eah ~de~n S.eh!iit~ln mit ~der 
K~pf.e~cl~loNNSsung bM g,e~vissen Alkoholen ~a~t~ftrat, die B,e(~b.~ch~t~ng 
etw~s b,ee~intr/~ehhig~e. 

Die F'~b,ungen veto;den mei, st bei drei versch`i,edenen Tempe- 
ratur.stufen b,eob~eh~et: ~a,) be,i Zimmert,empera.tur (22---~24~ b) bei 

150 ,uncl c) bei 780 oder b e,i le,ichter fl~icht;igen Fltiss~,igkeiten be`i 
d eren Siec}e,p,unkt. Als He,i'zflas,s.i~keit client.e siedender At~hyl- 
MkohoL 

3. 
V e r s , u c h e  m i t  B r o m w a s , s e r s t o f f .  

In den nachfotgenden Tabellen 1 
und 2 ist das Verhalten der untersueh- 
ten Verbindungen (Pr~parate yon Merck 
oder Seher,ing-Kahlb~um in grSl~ter Rein- 
heir) gegen Bromwasserstoff zusammen- 
gestellt. 

Je  eine g r i i n  und eine p u r p u r  ge- 
f~rbte LSsung wurden (lurch ,ihre A b s o r p -  

t i o n s k u r v e n  gekennzeiehnet. ( Z e i / 3 - P u l f -  

r i c h - P h o t o m e t e r ,  Absorptionsgef~Be mit 
Tauchdeekel, SehiehthOhe 1 ram.)  - -  

Siehe Fig. 1. 

Z u s a m m e n s e t z u n g  d i e s e r  
L O s u n g e n :  

u) 10 cm 3 &zeton, 6 Tropfen Kupfer- 
ch~'orkllSsun~g, 0.:[ cm ~ Br~omwasserstoffs~ture. 
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Fig. 1. 

- -  b) 10 cm a I,soa~ylatkoh,ol, 3 Tropfen Kupf.erc.hlor~d'lSsunf~, 1 cm ~ Brom- 
wasserstoffs~ure. 

DEZ~mES ~ha~ festgestellt,  ,clair ,d.er grf inen Ei, sessig.2~r~ang ein 
sch~rfes A b s o r p t i o n s m a x i m u m  bei 636 m l~ entspr:icht. In Ermang- 
lung g, eeigneter SpektrMfilter ,in ,4iesem Gebiete k.a~nn mi~ de,m 
Pulfr ich-Photometer  4ie L~ge des M, aximttms tier grtinen Azeton- 

6* 
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Tabelle 1. 
A l k o h o l e .  

N r .  

1 + 

L(isungs- c m  s 

mittel HBr 

0"5 

Methyl- 
alkohol 

2"0 

0"1 

Athyl- I 0 ~ 5  alkohol 
99"70/0 

~thyl- 
alkohol 

95O/o 

~thyl- 
alkohol 

890/0 

F a r b u n g  
- -  150 + 220 

blal~- heltbraun 
gelblich 

weinrot, 
wenig heller weinrot 
als- bei 22o.t 

himbeerrot 

gelbbraun 

rotbraun 

0"1 

0"5 

hell-  
gelbbraun 

br~tunlich- 
weinrot 

rotbraun+ 
heller a!s der I 
99"7% igeA. 

purpur, ein 
wenig heller purpur 
als bei 22 ~ 

0"1 

0"5 

-- blaBgelb 

rotbraun~ ] 
--  heller als der 

95O/oige A. 

+ 780 

65~ 
schmutzig- 
grfinbraun+ 

650: 
Weinrot+ + 
weniger 
lebhaft 

smaragd- 
grfin �9 

grfin 

schmutzig- 
griin 

purpur 

I 

oliv 

Bestli, ndigkeit 
der F~rbung 

nach der Ab- 
kfihlung auf 
Zimmertemp. 
wieder braun, 
blasser als 

bei 220 

nach der Ab- 
kfihlung 

hellweinrot 

nach der Ab- 
kfihlung rot- 
braun, be- 

st~ndig 

nach der Ab- 
ktihlung rot- 

braun~ be- 
st~tndig 

best~indig 
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5Tr. LSsungs-] cm~ 
mittel ] HBr 

0.5 

n-Propyl- 
alkohol 3 

1"0 

0.1 

Iso- 
propyl- O- 5 
alkohol 

1 " 0  

F ~ t r b u n g  

_ 150  

himbeerrot~ 
heller als 4 

220 

braun, heller 
als 4 

weinrot, 
etwas leb- weinrot 
hafter als 

bei 220 

braun (bei 
0 ~ noch tiefgrfin 

griin) 

braunrot grfin 

purpur r6tlichbraun 

+ 780 

blaBgrtin 

rauchfarben 

tiefgrfin 

grfin 

grfin 

Bestitndiffkeit 
der F~,rbung 

wir4 durch 
Erhitzen 
entffirbt 

wird durch 
Erhitzeu all- 
mahlich ent- 

f~rbt 

nach dem Er- 
hitzen blaf~ - 

griin bis 
farblos 

nach dem Er- 
hitzen bIa$- 

grfin bis 
farblos 

nachdemEr- 
hitzen blafi- 

grfin bis 
farblos 

Normaler 
Butyl- 

alkohol 

I so-  
butyl- 

Alkohol 4 

0"1 

0"5 

1"0 

0 '1 

0"5 

1"0 

braun 

lebhaft rot 

dunkel- 
weinrot 

trtibbraun 

trfibrot 

trtibweinrot 

olivgrtin 

br~tunlich 
weinrot 

dunkel- 
weinrot 

triibolivgriin 

trfibrotbraun 

trtibweinrot 

grfin 

griinlich 

hellweinrot 

trfibgrfin 

farblos 

farblos 

nach dem 
Erhitzen 
blaBrosa 

rasch 
entf~rbt 

rasch 
entf~rbt 

rasch 

entfiirbt ' 

Der kupferchloridhaltige n-Propylalkohol ist schwach getrfibt. 
4 Isobutylalkohol gibt, mit KupfercbloridlBsung geschfittelt, eine trfibe~ 

opalisierende kolloide L6sung. Aus diesem Grunde sind auch die durch 
Bromwasserstoff erzeugten Fiirbungen triibe und mit den F~rbungen der 
anderen Alkohole nicht unmittelbar vergleichbar. 
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Nr. 

10 

!LOsungs- 
I mittel 

Sekun- 
d~rer 
Butyl- 

alkohol 

Terti~irer 
Butyl- 

alkohol 

c m  a 

HBr 

0'1 

0"5 

0"1 

0"5 

- -  150  

F / i r b u n g  
+ 22 o 

reingrfin 

grtinbraun, 1 
fast un- / 

durchsichtig! 

rein grfin 

grtinbraun~ 
fast un- 

durchsichtig 

-4- 7 8 0  

grOn 

griin 

grun 

grfin 

Bestltndigkeit 
der Farbung 

i 

i nach 15 Min. 
bei 22 o 

entf~trbt 

best~ndig 

11 
Iso- 

amyl- 
alkohol 

0"1 

0"5 

1"0 

hellbraun braun grun unbest$indig 

wird 
weinrot weinrot entf~trbt unbest~ndig 

purpur purpur unbest~ndig blaSweinrot 

12 

13 

14 

Glykol! 

Glyzerin 

Benzyl- 
alkohol 

0"2 

1"0 

2"0 

0"2 

1"0 

2"0 

0"017 

0"2 

bla~braun 

braun 

rotbraun 

gelblich 

bla]~braun 

rStlichbraun 

braun 

rotbraun 

dunkelrot- 
braun 

rotbraun 

hellbraun | 
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Tabelle 2. 

Verschiedene Verbindungen. 

Nr. 
- -  1 5  o 

LOsungs- c m  3 

mittel HBr 

Form- 
aldehyd. 0" 5 
40%ig 

Azet- 0"017 
aldehyd 

Azeton 0' 017 

Xther 0" 017 

F ~ r b u n g  
-~- 240 

keine 
F~trbung 

@ 78 ~ 

10 ~ : tiefgrtin ! 

] Best/indig- J 
keit 

rasch 
entfarbt 

3 blaBgrtin smaragd- 520: verblaBt 
griin blaggriin sehr rasch ~ 

raseh 4 hellgrtin grfin 35o: farblos 
entfiirbt 

he]lgelb- 
- -  braun I - -  best/indig 

tiefrotbraun 

tiefgrtin 

undureh- 
sichtig 

w/~sserige 
Sehicht pur- 
pur~ Butter- 

s/~ure farblos 

tiefgrtin 

kaum dureh- 
sichtig, oliv 

blaggriin 

0"05 
Ameisen- 

s~ure 
0"1 

0"05 

Eisessig - 

0 '1 

grfinoliv 

tiefgriin 

77 o : lebhaft 
hellgrfin 

hellgrau- 
griin 

best~ndig 

Butter- 0"5 
s~LUl'e 

0"05 

Amyl- I 0"05 

azetat 2 "  1 ] rStlichbraun 

Tiefer gef~irbte und haltbarere griine L~isungen in Azeton und 
:/ther erhalt man~ wenn man yon der wasserfreien CuBr-HBr-Verbindung 
ausgeht. 
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lS,sung nur zwischen 720 un.cl 610 mI~ eir~gegre~zt werd, en; tier 
zvsS.schen diesen Pan k t en  unter  Zugru~c~e'le,gu~ng .eines Maxi~n~ms 
bsi 636 m} ~,n~erpol~ier~e K,ur~venver~auf ~st .in Fig. 1 ,g,estrichelt 
ge,ze,ichne,t. Ein Absorptionsminimum li.e,gt be~i e,~w,a 530 m}. In 
.de~nsell~ben Gebi.ete weist  die Absorp~ionsk~arve d~er prurpurnen 
LSs.ung ein Ma,x:imam a u~f. D~e gr~in, e~ u s d  ,die p,urpurne Fgr.bung 
k~nnen al,s komplement~ir bezeichnet wer, den. 

N~ch Vesdanstar~g d~es LSsun, gsm, itt~els ge~ben sowohl d'i,e 
grtine.n a~s such  ~die bsaa~.en ~nd roten LSs~un,gen s,~l~bermrtige, 
purp~ur gefiirbt.e Riickst~nd, e. 

Deshill~iertes W, ass er (10cmS), mit  einem Tropfen tier 
10%l~g, e n gup~ferclflorid'lSsun~g und 0"5 cm ~ Bromw~sser:st~f~fs~ure 
ver se~zt, ble~bt farblos. S~hon e,in, e r,ec.ht gesir~ge Verdiian,un, g mit 
V~as,s,er ge~4i, gt, a m  die Fgrbu~g.en z,um V, ersct~winden z,u brir~ge.n, 
was ~uch c~er Ver,gle~ah des 99"7%i.gen, 95%ig.en u,nd 89%~igen 
A~lk.ohols (mit 0"1 cm ~ HBr: g,e~bbsa.an , helIgelbb~aun u.nd bl.al~- 
gel~b) se,igt. 

Die Best~indigkeit der F~irbung ist von F~l,1 z,u F!MI recht 
ver~schie,cle~, ur~d es ~egt  r~tm, ,&~es mit dem Eintre~en c~hemi~scher 
Reak~ionen, vor all.e~n ~nit cler Bil, c~uag yon  Alkylbro~r~icten, zu er- 
ld~ren; 'zwisc.hen tier Ha:logen'.ierur~gsg.eseh, wincligk, e~t tier All~oho.te 
u~r~d tier Bestiindi,gk.eit der F~rb,ur~gen be st, eht jedoch k,e~in unmitl~el- 
barer  Zusammenha~g: So r e,ag:i.ert nacl~ J. F. No~IS s Isob~ttyl- 
a~o,hol ~nit Bromvsasserstoff b.e~i 105 ~ sekund~irer B~tyl, Mkohol 
bei 650 und ter~i~trer be i 35 ~ w~hrend die Griinfltrbung d,e,s ter- 
ti~ir, en Butyl,a,lkohol.s g.e~ade ,clUe be st~r~ct~gste i.st. 

, 

G e s e t z m ~ l ~ g k e , i t e n  i m  A ~ f t r e t e n  d o r  g r i i n e n  
u n c l  d e r  p u r .  p u r n e n  F ~ r b u n g .  

1. In der Reiho cler Alkohole sind ~ur die be,iden sekundgren 
(Isobutyl~alkohol und s ekund~trer Butyl,~lkohol) und tier terti~ire 
(ButylM.ko,hol) befi~higt, bei Zimm.ert,eanpers~tur griine Lt~'sur~ge.n z~u 
gebe.n. 

;2. M it steigendem Molekulargewicfit des Alkohols ist unt6r 
vergle,ichlo~ren B.edir~un~en ei,ne g,e:setam~l~ig.e Xnder,ur~g tier 
Fitrbu~g nicht ztt erkennen. So gibt  sowohl tier Me thy l -Ms  tier 
n -Propy la~oho l  e.i'n.e schwltchere F~l~bun:g ,Ms tier ~_~hylMkohol. 

6 j.  F. NoRris, Am. Chem. J. 38, S. 627. 
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3. I'n der t~eihe h~hyl.alkohol-Xthyleaglykoll-61yzerin, a~iso 
m, it zunehmender Wertigkeit des A]kohols vsird (lie F~trbung 
schwlicher. 

4. Temperatursteigerung be,gt~rt~s~igt, im Einldang mit  d.er De- 
obac~atung D ~ o ~ s ,  gie Orfinf~trb.ung, Tampers~turerr~iedrigu'ng die 
P u r p u r f i ~ r b u ~ g . . B e i -  15 o sind .di.e Fiirbangen im allgemeine.n 
heUer uad  gleickzeitig reiner als be,i Zimmert'emperatar. 

5. ~ i t  steigender Bromwasserstof/konzentration geht  ,die 
F~tr:bung im allgemeinen yon Gr,iin iiber ]~ra,un .in Purpur ,tiber. 

. 

V e r s u c h e  m i t  C h l o r w a s s e r s t .  o f f -  u n d  F l u o r -  
w a s , s e  r s  t o f f  s ~ u r  e. 

Versetzt man 10 cm 3 Isopropyl~lkohol m~it e,in~m Tro.p:~en tier 
10%,igen KupferchloridlSsung u~nd 0"5 cm 3 Salzsi~ure tier Dichte 
1.19, so er,h~lt ma.n e~ine kl~are, gold,g.elbe F/~r.bun,g, d,i.e ,s.ich be ira 
Erhitzen ~ertieft. Kimmt man s~att Alkohol Wasser, so blei~bt die 
L0s,un.g far~blos; er~setzt man a;ber ,d, en Alkohol dur~h konzentrierte 
S~lzs~ure, so ergi~bt sich eine a n, niihernd gle,ich t i~fe Ge'lb.fi~rbu~g 
wie n~it ,cle~ Isopropyl~lkohol 7. Ar~dere Alkohole geben  die Gelb- 
f/irb~ng gieSch~falis, es ,zeigt s ich j edoch, d~aI~ ,c~ie s,ekundlir.en und 
tier t.ert,iiire Alkohol eine bevorz,u,gte ~SteH~un,g einr~ehmen. E~}sessi,g 
verhiilt sigh wie ~der Isooro~pylalko;hol, A, zeton flirbt sic,h tier krefi- 
bra~un s. 

In ,der T~belle 3 sinFd die Durchldssigkeitswerte (in Prozenten) 
f i~r einige der F drbungen .z,us~mm.eag.~stelll.t ~Schicht~d, icke 10 ram). 

Man ersieht aus d~ieser Tabelle folgendes: a) ~Die e:inzelnen 
LOsur~gen, yon 4er AzetonlS~sung abg.esehen, abs.o1~bieren im 1,a.ng- 
we~ll,igen T~il his et~ca 530 ml~ vollkommen gl.eich und unter- 
sc:heiden sich n~r im G~biete ,tier ktirzeren Wellen durch den mehr 
o*der werdg.cr steilen Ans~ieg ~d'er Absorpt,ior~skurven. b) In der 
1%~hen~ol,ge Me t~hyl -, Xthyl-, Isopropyl!Mlcohol nimmt die IAcht- 
~bsorption .z,u, w/~hre~d die n/ichst.en G~ie,4er (der no vm~le Butyl- 
alkohol ,und tier I soamytalko~hol) wie,der durchl~ssi~er sired. 

~ber die Gelbf/irbung yon Cupril6sungen durch Salzs~ture vgl. D~ 
K0~CK-M~S~CKE, Lehrbuch der qu~litativen und quantitativen chem. Ana- 
lyse, Berlin 1904, 2. Bd., S. 12. 

s Nach EID)~AN~, Dissertation GieiSen 1899/33, zit. nach G~EL~-KaAu% 
V/l, S. 912, der diese Farbreaktion bereits beobaehtete, entsteht beim Ein- 
leiten yon HC1 in die L0sung yon CuCl~ in Azeton vielleicht die Ver- 
bindung CuCI~.2 HC1. 
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Tabelle 3. 

L i i s u n g s m i t t e l  

Methylalkohol . . . . . . .  
:4thylalkohol . . . . . . . .  
Is opropylalkohol . . . . . .  
Normaler Butylalkohol . . . 
Isoamylalkohol . . . . . .  
Eisessig . . . . . . . . . .  
Konzentrierte Salzs~ure . . 
Azeton . . . . . . . . . .  

Fi]terschwer 

750 720 610 570 

66 66 98 98 
66 66 98 98 
66 66 95 98 
66 66 94 98 
66 66 95 100 
66 66 93 100 
66 66 93 100 
79 79 99 92 

)unkte in m~ 

530 500 

98 95 
97 75 
98 62 
98 72 

100 72 
100 69 
100 75 
56 1"6 

470 

66 
31 
19 
27 
32 
~0 
~4 
0.1 

430 

29 
2.7 
1.7 
2.5 
2.4 
1"5 
1.0 

M~it Flu~sgiurezusdtzen schliei~lich ,~eben d'ie k,upferchlor~d- 

h~itigen Alkohole nicht nur keine F~irbung~ sondern tier mehr oder 

wen~g'er gr4inliche Ton dies er L0sungen wird ,durch die FluBs~ir 

zum Verschw, in, den ge,bracht. 

. 

Zusammenfassung.  

1. N icht nur  Eisessig und Pro,pionsi~ure (Dg~mEs), sondern 

auch versch~ie,dene Alkohole, Ester, Sguren, Athyl~ither, Azeton und 

Azetaldehyd geben unter  geei,gne~en Bed:ingungen mit Kup]er- 
chlorid und Bromwasserstoffsgiure Gri~nfgirbung. N~ch Vel~unstung 

des LSsun~g.smittels verbleirbt e in pw'pur[arbener Ri~ckstand. In 

e,i~igen Fii]len verbla~s:sen die F'~r~bungen rasch. 

2. M it zunehmender Konzentration der Bromwasserstof[s~iure 
in ,der M~sehung wi r4 ,4e r  Farb ton  von Griin ~ber Rotbra,un n ach 

P,urpur verschoben. Temperaturerh6hung begiin,st~igt s~et~s ~d,ie grtine 

F ~ r b ~ g .  Verdi~nnung mit Wasser ha.t E nt, f~t~bu~g ,zur Folge. 

3. Die be~de~n unter,suchten sekunddren und tier tertidre 
Alkohol geben die Griinf~trbung im Gege~sa.tz z~u a~llen pr, i,m~iren 

Alkoho'len sahon Cbe~ Zi~m~mertemperat,ur. - -  In  der  Reihe Athyl: 
alkohol-Athylenglykoll-Glyzerin ~n~immt ,die Tie fe der F~rbung ab. 

4. Konzentrierte Salzsdure f~rbt ;die kupferchlori~d~ha~lti~en 

Alkohole und E,i,sessig m ehr oder weniger s tark  goldgelb, Azeton 

4wgegen krel~. - -  Flu~sdure ent~iir~bt ,4ie sc,hwach g r~nlichen, 

k,upferchlor:idhalt~igen Alkohole. 


