
183. A. B yk: Ueber die Absorptionsspeotra complexer 
Kupferverbindungen im Violett nnd Ultraviotett. 

[VorlStufige Mittheilung aus dem Photochemischen Laboratorium der 
Technischen Hocbschule Berlin.] 

(Eiogegangen am I?. MStrz 1906.) 

Die Theorie der elektrolytischen Dissociation hat  beziiglich der  
Farbung von Metallsalzlosungen einen sebr einfachen Gesichtspunkt 
gegeben. Es sol1 namlich in vollstandig dissociirtcn Fliissigkeiten 
die Absorption bei gleicher Concentration des Kations und ungefarbtem 
Anion uoabhangig von der Natur dieses Anions sein. D a  aber die 
volletiindige Dissociation doch nur ein idealer Grenzfall ist, nnd d a  
wir es haufig auch in sehr verdiinnten Losnngen mit wenig dissociirten, 
complexen, metallhdtigen Ionen zu thun haben, so giebt diese Regel 
dnrchaus keinen rollkommenen Einblick in die Absorptionsrerhaltnisse 
der Metallsalzlosungen. Die Absorption wird in diesen complexen 
Ionen ansser durch die Natur des Metalles immer auch in  hohem 
Masse durch den Charakter des Complexes mitbeatimmt sein. Sind 
nun die rusarnmengesetzten Radicale rein anorganischer Natur, wie 
etwa bei den Sulfaten des dreiwerthigen Chroms, so ist angesichts der  
mangelhaften Entwickelung der anorganischen Structurlehre vor der 
Hand die Hoffnung gering, bier gesetzmassige Beziehungen zwischen 
der Natur des Complexes und der Absorption anfzufinden. 

Es giebt aber auch complexe metallhaltige Verbindungen, in denen 
das Metall mit einem organischen Reste verbunden ist, nnd hier ist 
wohl das Problem mit grosserer Aussicht auf Erfolg in Angriff zu 
nehmen. I n  organischen Metallverbindungen kann ebenso gut wie 
in  den anorganischen das  Metall von dem damit verbundenen Reste 
elektrolytisch abdissociirt oder structure11 damit rerkniipft sein. Nur  
der  zweite Fal l  kann uns hier interessiren; denn der erste bietet keine 
besondere Eigenthiirnlichkeit gegeniiber anderen Elektrolyten. Kupfer- 
acetat nimmt schliesslich ebenso gut wie Kupferchlorid in  verdiinnter 
Losnng die reine Farbe  des Kupferions an. Dagegen haben etwa die 
Salze der complexen Kupferweinsaure wie F ehl ing’sche Liisung eine 
charakteristische, Ton der Farbung des Kupferions verschiedene tief- 
blaue Nuance. 

Ich habe beziiglich der Farbungen derartiger eomplexer Kupfer- 
salze einige Beobachtungen gemacht, mit deren Ausarbeitung ich noch 
beschaftigt bin. Untersucht man Enpferverbindungen hydroxylhaltiger 
organiscber Korper, wie Weinsaure, Citronensaure, Mannit, Glycerin 
etc. in alkalischer Losung, so zeigen diese fast alle die bekanate tief- 
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blaoe Farbung der Fehl ing ' schen  Liisung, die wir also als dem Kupfer 

i n  der Bindungsweise g > C u  eigenthimlich ansprechen kiinnen. Eine 

Ausnabrne machen nur aromatische Verbindungen, wie etwa die der 
Salicylsaure. Salicylsaures Kupferalliali ist intensiv griin gefiirbt. Da- 
bei zeigt sich nun, dass in dieeer LBsung die Absorption am rothen 
Ende des Spectrums sich nicht merklich von der der aliphatischen 
Verbindungen unterscheidet, dass sich hingegen aus dem Ultraviolett her  
ein Absorptionsstreifen in das sichtbare Gebiet hineinerstreckt. Dieser 
wiirde fiir sich allein der Liisung eine gelbe Farbe  geben. Das Gelb 
superponiert sich mit dem Blau des Enpfers rein physikalisch sub- 
tractiv zu Griin. Nun haben H a r t l e y  uud D u n s t a n  gezeigt, dass die 
Salicylsaure, wie iiberhaupt die aromatiechen Verbindungen. Absorp- 
tionestreifen im nahen Ultraviolett besitzen, wahrend bei den alipha- 
tischen diese Absorption erst bei einer weit kiirzeren Wellenlange 
einsetzt. Man kommt daher auf die Vermuthung, dass das Auftreten 
des  Absorptionsstreifen im sichtbaren Violett bei dem salicylsauren 
Kupfer wie iiberhaupt bei arnmatischen Kupferverbindungen von Pheno- 
len und Phenolsiiuren darin seinen Grund hat, dass der ultraviolette 
Streifen bei der Substitution von Wasserstoff durch Kupfer zu langeren 
Wellen vorriickt. 1st das ricbtig, so muss die gleiche Verschiebung 
auch bei aliphatischen Verbindungen eintreten, und wenn wir in der  
Farbung der Eupfersalzliisung nichts davon wahrnebmen, so muss das  
darin seine Ursache haben, dass trotz der Vergriisserung der  Wellen- 
Iange der Streifen immer nocb auaserhalb des eichtbaren Gebietes 
bleibt. Nun zeigt sich in der That ,  dass wenn man der alkalischen 
LGsung einer aliphatiscben Oxyrerbindung wie Weinsaure, deren Ab- 
sorption erst ungefabr bei 250pp beginnt, Kupfersalz zusetzt, die Ab- 
sorption mit einem Ma1 bereits bei 3 5 0 p p  anfangt. Das G l e c h e  stellt 
sich auch bei citronensawem und Mannit- Kupferalkali heraus. D a s  
Kupfer zeigt sich also als ein bathochromes Element, resp. eine ba- 
hochrome Gruppe; denn diese ist ihrer Definition nach eine solche, 

die  wenn sie an Stelle von Waseerstoff in das Molektil eintritt, die 
Absorption nach dem rothen Ende dee Spectrums hin verschiebt. Ins- 

besondere tritt dieses Bathochrom in der Formulierung O"Cu den 

Auxochromen OH und NHa zur Seite. Zur Illustration dieser Ver- 
haltniese kann Folgendes dienen: Urn sus  der farblosen RenzoiSsau e 
ein gelbgefarbtes Product zu erhalten, bedarf es neben dem Auxo- 
chrom OH noch der Einfuhrung chromophorer Kitrogruppen ; denn 
die Salicylsaure ist farblos im Gegensatz z. B. zu der gelben Dinitro- 
ealicylsaure. Das Auxochrom OH geniigt also fiir eich noch nicht, 
urn aus den schwach chromophoren Doppelbindungen Trager  effectiver 
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Earbungen zu machen. Dagegen erhalt man aus der BenzoGsaure 
durch Eiofiihrang des Auxochroms Cuprioxyl sofort einen gelben Farb-  
stoff. Dass dieser gelbe Farbstoff sich in diesem Falle thatsachlich 
ale griin herausstellt, liegt nach dem Vorhergehenden daran, dass das 
Kupfer neben einer so zu sageo organischen Rolle als Bathochrom 
noch die anorganische eines gefarbten Metalles spielt. Wir haben hier 
so eine sehr eigenthiirnliche Combination organischer und anorganischer 
farbgebender Principien. 

Hydroaromatische Verbindungen wie chinasaures Rnpferalkali und 
eine alkalische, kupferhaltige Liisung des bydroaromatiscben Alkohols 
Quercit geben entsprechend ihrer Stellung zwischen den aromatischeu 
und aliphatiscben Verbindungen eine blaugriine Farbe,  die zwischen 
derjenigen des salicyleauren Kupferalkalis und der alipbatischen Kupfer- 
verbindungeu steht. 

Bei der quantitativen Ausarbeitung diente zur Aufnahme der Ab- 
sorptionsspectren im Violett und Ultraviolett ein Spektrograph mit Quarz- 
linsen und Quarzprismen und drehbarer Kassette, welcher gestattete trotz 
mangelnder chromatischer Correctur das Spectralgebiet von 220 p p bis 
iiber 400pp scharf einzustellen. Vor dem Spalt S (Fig. I) befand sich 

6 C d 

Fig. 1. 

in Richtung der Collimatorachse eine mit mehreren Reiteraufsiitzen ver- 
sehene optische Bank B. Der  erste Reiter (a) ist ein Elektrodenhalter, 
dessen drei um je  1200von einander entfernteElektrodenpaare abwechselnd 
in den Secundarkreis eines Inductoriums eingescbaltet werden kiinnen. 
Die jeweils eiogeschaltete Funkenstrecke befindet sich dabei in der 
Richtung der Achse des Collimatorrohrs. Als Elektroden kiinnen be- 
liebige Metalle gewahlt werden. Das erste Elektrodenpaar dieote ale 
Lichtquelle und bestand aus Eisen, das im Ultraviolett ein dichtes 
Linienspectrum giebt, welches nahezu die Dienste eines continuirlichen 
Spectrums leisten kann. Die zweite Funkenstrecke enthielt die Eder’sche 
Legierung (Cadmium, Zink und Blei zu gleichen Theilen), die m;t 
ihrer geringeren Anzahl charakteristischer Linien eine gute Orienti- 
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rung gab. Das dritte Elektrodanpaar endlich bestand nur aus Blei und 
diente d a m ,  die schwachen Blei -Linien des Orientirungsspectrums zu 
verstarken. Das Licht der Funken wurde anfanga als reelles Bild 
unmittelbar mit Hiilfe einer Biconaexlinse aus Quarz auf dem Spalte 
entworfen. Doch zeigte sich bald, dass der Spalt auf diese Weise 
zu ungleichmiissig belichtet wurde. Eine vie1 gleichmiissigere Belich- 
tung sowie eine grijssere Schiirfe der Spectralaufnahmen erzielte man 
durch Anwendung parallelen Lichtes, wie dies folgende (Fig. I I a  und 
Fig. I1 b) bei den Serien von Absorptionsspectren derselben Losungen 
zeigen. Die erste Platte ist im parallelen, die zweite im convergenten 
Licht aufgenommen worden. 

Zur Erzeugung parallelen Lichtes Less man das von den Elektro- 
den ausgehende Lichtbiischel durch eine Biconvexlinse (6) (Fig. I) sicb 
erst so weit zusammenschniiren, dass sein Durchmeeser die Spalthijhe 
nur urn ein geringes iibertraf und richtete es mit Hiilfe der Biconcav- 
l ime (c) parallel. Endlich befand sich auf der optischen Bank noch 
ein nach oben und uach unten verstellbares Tischchen (d), das zur 
Aufnabme der Absorptionsgefasse diente. Diese selbst waren L e y -  
bold’sche Curetten, samtlich von der Schichtdicke 1 cm, aus Glas, 
der en Vorder- und Riicli-Seite j e  durch eine planparallele Quarzplatte 
getjildet wurde. Der  Spectrograph war so eingerichtet, dass auf jeder 
I’latte etwa 15 Spectren aufgenomffien werden konnten, von denen das  
oberste und unterste im allgemeinen durch das Orientirungsspectrum 
(die Eder ’sche  Legieruug) gebildet wurde; um die untere Seite der 
t‘latte leicht als solche zu markiren, wurden zum Schluss gewohnlich 
zwei solcher Orientirungsspectren aufgenommen. Die Absorption 
der verschiedenen Flussigkeiten bestimmte man in der Weise, dass. 
man zusah, welche Wellenlangen der Lichtquelle, des Eisenspectrums, 
gerade noch auf der Platte sichtbar wurden. Die Ausmessuug gescbitb 
mit Hiilfe einer Theilroaschine. 

Um unmittelbar den Einfluss der Complexbildung auf die Ab- 
sorption festzustellen, wurde in der Art verfahren, daes etwa z u r  
Untersuchung des Kupferweinsaurecomplexes Lijsungen von Kupfer- 
sulfat und Natriumtartrat ron  bestimmtem, geeignetem stochiometrischem 
Verhaltnise zunachst hintereinander in zwei getrennte Absorptionsge- 
fiisse gleicher Schichtdicke in den Weg des Licbtes gebracht wurden, 
Dann wurden beide Losungen vermischt und nun die Absorption d e r  
Mischung festgestellt. Dabei war natiirlich durch geeignete Verdiinnung 
der respectiven Liisungen dafiir zu sorgen, dass das Licht in beiden 
Fallen die gleichen Mengen derselben Radicale zu passiren hatie, 
Ausserdem mussten auch die Menge des Liisungsmittels, des Wassers, 
sowie die Reflexionsverhaltnisse beide Male dieselben sein. 1st die  
Absorption bei dem zweiten Versuche, wie sich in  der That  heraus- 
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etellt, wesentlich verstarkt, so ist dann diese Verstarkung auf die 
neugebildeten Complexe zuriickzufiihren. 

Folgende Losungen wurden bereitet, deren Concentrationen wesent- 
lich mit Riicksicht daraiif gewiihlt waren, dass die verschiedenen 
Radicale sich miiglicbst in aequimolekularen Mengen in Liisuog be- 
fanden, soweit dmies anging, ohne beim Vermischen Fiillungen zu er- 
halteo: 

a )  12,02 g Weinsaure (1 Grammolekiil) und 19,23 g Natrium- 
hydrat (aus Natrium bereitet) ( G  Grammolekiile) wurden mit destil- 
lirtem Wasser zu 100 ccm aufgefiillt. 

b) 10 g mehrfach umkrystallisirter Kupfervitriol ( ' / a  Grammo- 
lekiil) wurden zu 100 ccm gelijst. 

Die Losungen a) und b) wurden, jede zur Hiilfte verdiinnt, in 
zwei verschiedene Abeorptionsgefasse gefdl t  und die Absorption der 
hintereinandergestellten Cfefiisse bestimmt. Die Absorption kommt 
aus dem fernen Ultraviolett heraus; die Grenze der Durchlassigkeit 
ist 287,4pp. Gleiche Mengen der Losungen a) und b) wurden ver- 
mischt und die Miachung in ein Absorptionsgefiiss geffillt. Beim 
Paseieren dieses Gefiisses durcbsetzt das Licht dieselbe Ar t  und Menge 
geliister Substanz wie vorher, wenn auch diese in  Folge der Complex- 
bilduog sich theilweise in anderer molekularer Gruppirung befindet. 
Um dieselbe Menge des Losungsmittels wie bei dem eraten Versuche 
und dieselben Reflexionaverhiiltnisse zu haben, wurde vor das  Gefass 
mit der Mischung no& ein zweites mit destillirtem Wasser vorge- 
achaltet. Grenze der Durchliissigkeit 382.5pp. Die Absorption ist also 
urn fast lOOpp duaclh die Complexbildurg nach Seite der langeren 
Wellen hin rorgeschoben worden. 

N e w  (geladene oder ungeladene) Molekiilgiittungen konnen sich 
bei der Vermischung der Flijssigkeiten durch Wecbselwirkung d& 
Kupfers mit dem Rest der Weinsiiure oder durch Wechselwirkung 
des Natriums mit dem Reste der Schwefelsaure gebildet haben. Um 
zu zeigen, dass die Verstiirkung der Absorption durch den ersteren 
Umstand bedingt ist, war die Absorption einer Natriumsulfatlosung fiir 
sich zu untersuchen. 

12.90 g ( ' /2 Gramm-Mol.) G l a u b e r - S a l z  wurden zu 100 ccm ge- 
lost und in einem A bsorptionsgefiiss mit vorgerrchaltetem Wassergefiiss 
die Absorption bestimmt. Die Dnrcblassigkeitsgrenze liegt unter 
226 p p  und lasst sich rnit Hiilfe des Eisenspectrums nicht genau fest- 
etellen. Von Molekiilen, die Natrium und Reste der  Schwefelsaure 
enthalten , riihrt also jedenfalls die verstiirkte Absorption nicht her  
und ist daber durch den Kupferweinsiiurecomplex bedingt. 

Ob die Absorption mit der Grenze 287.4 p p  wesentlich von der  
Weinsiiure oder dem Kupfer herriihrt, ist durch geeonderte Unter- 
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suchung des Kupfervitriols und des weinsauren Alkalis zu entsoheiden. 
LBeung a), zur Hiilfte verdiinnt und in ein Absorptionsgefass gefiillt, 
ergab bei vorgeschaltetem destillirtem Wasser die Absorptionsgrenze 
210.3 p p, Liisung b), ihrerseits zur Halfte verdiinnt, mit rorgeschaltetem 
Wasser 292.2 pp.  Da sich die Kupferverbindung hier als starker ab- 
sorbirend erweist als die Weiosaureverbindung, so ist der Einfluss 
des Kupfers neben dem des organischen Restee ionerhalb des com- 
plexen Molekiils sorgfiiltig zu beachten. 

Welcben Umstanden ist denn nun die verhaltnissmassig starke 
Absorption der Kupfersulfatliisuog zuzuschreiben? Sie kann von dem 
Kupferion selbst herriihren oder auch von der undissociirten Kupfer- 
sulfat-Molekel oder endlich von Verunreiaigungen. In letztereni Falle 
waren natiirlich alle Schliisee, die man aus dieger Absorption zieheD 
wollte, illusorisch. Aber auch die Kupfersulfat-Molekel ist kein ge- 
eigneter Ausgangspunkt, urn die Wirktmg des Kupfers als solehen 
beziiglich der Absorption bei der Complexbildung zu studiren. Sie 
ist im Grunde j a  selbst eine complexe Molekel; als Ausgangspunkt 
eignet sich jedenfalls am besten das Kupferion. Wae die Wirkung 
von Verunreinigungen anbetrifft, so kann man durch qualitativ-ana- 
lytische Untersuchung sich gegen deren Wirkung nicbt sicherstellen, 
weil der Einfluss auch von minimalen Verunreibigmgen auf das Ab- 
sorptionsspectrum haufig ein ausserordentlich groseer ist. Nun bietet 
aber die absorptionsspectrographische Untersuchung selbst ein Mittel, 
die Anwesenheit von Verunreinigungen, soweit sie sich spectrographiscb 
geltend machen (our insoweit iut eressiren sie una) , au7sznschliessen 
und dabei gleichzeitig die Verdiinnungsgrenze festzustellen, bei welcher 
merklich nur noch die Wirkung des reinen Knpferions, nicht aber 
die der Kupfersulfat-Molekel in Betracht kommt. Das kann durch 
vergleichende Untersuchung der Absorptionsspectnen verschiedener 
Kupfersalze geschehen. Aequimolekulare Liisungen verschiedener 
Kupfersalze, wie Kupferbromid, Kupferchlorid end Kupfersulfat, haben 
i n  concentrirter Losung eine ganz verscbiedene Farbe j das Bromid 
ist tiefgriin bis braun, das Chlorid griin, das Salfat blau. Hier i s t  
zweifellos eine Wirkung der iudissociirten Molekel vorhanden. Stellt 
sich aber heraus, dass bei fortschreitender Verdiinnung die ultraviolette 
Absorption der drei Salze sich ein und derselben Grenze nahert, so 
ist daraus zu schliesseo, dass sie nieht von Verunreinigungen herriihren 
kann; denn bei diesen ware kein Grund ersichtlich, aus dem die Ab- 
sorptionsspectren mit zunehmender Verdiionung einander iihnlicher 
werden sollten. Gleichzeitig lasst sich auch die Concentrationsgrenze 
feststellen, bei der die KupferlBsungen merklich gleich absorbiren , 
bei der also nur das Kupferion fiir die Absorption in Betracht kommt. 



20 g CuClz + 2HaO werden zu 100 ccm gelost und eie L8sung 
successive auf die Halfte verdunnt. Es wird bei jeder einzelnen 
Verdiionung die Grenze der Absorption bestimmt. Man erhiilt bei 
fallenden Concentrationen folgende Grenzen der Durchlassigkeit : 

der A.-C.: 344.2 ,up; 'I4 der 8.4.: 
319.Fpp; '/s der A.-C.: 295.816~; der A,-C.: 2 8 2 . 8 u p ;  ],'as der A.-C.: 
260.0pp; '/64 der A.-c.: 238.3 p p .  

Aequimolekulare Kupfersulfatlosungen (Ausgangsconcentration 
29.29 g CuSOc + 5 H z 0  in 100 ccni Losung) gaben folgende Werthe: 

Ausgangsconcentration: 314.2 ,up;  ],'a der A.-C.: 298.6 , u p ;  '/4 der A.-C.: 
298.4pp; l , g  der A.-C.: 283.1 p p ;  '116 der A.-C.: 273.7 p p ;  '192 der A&.: 
2 5 6 . 3 ~ ~ :  '/64 der A.-C.: 2 3 9 . 6 ~ ~ .  

Bei einer Reihe entsprecheoder Kupferbromidliisungen (26.12 g 
CuBm in 100 ccm Losung) erhielt man die Durchliissigkeitsgrenzen: 

Ausgangsconcentration: Keine merkliche Durchlassigkeit; I/, der AX.: 
406.5pp; '14 der A.4 .  314.5 p p ;  '18 der A&: 341.2 p p ;  1/16 der A.-C. 
310.1 pp.  Bei 263.1 p~ beginnt ein neuer Dnrchl9ssigkeitsbereich, der sich 
bis 245.1 

Die Differenz der Absorptionsgrenzen fiir Kopferchlorid- und Kupfer- 
sulfat-Losungen gleicher Iolekularconcentration sind : Fiir die Ausgangseoncen- 
tration: 51.8 u p ;  '/a der A.-C.; 45.6pp; der A.-C.: 2 7 . 2 ~ ~ ;  l , ' ~  der A.-C.: 
1 5 . 4 ~ ; ~ ;  ' /,~derA.-C.: 9.lp.p; '/3aderA.-C.:3.7pp.; '64derA.-C.: -1.3p.p. 

Die entsprechenden Differenzen fur Kupferbromid und Kupfersulfat 
Lauten: Fiir '11 der Ausgangsconcentration: 107.9 pp.; J/4 der A.-C.: 82.1 p.p; 
'/s der A.-C.: 5S.l pp; '/I6 der A.-C.: 36.4 pp, resp. -25.6 p p  (wenn man 
die zweite Ahsorptionsgrenze in Betracht zieht); 1/82 der S.4.: - 13.6 pp; 

Man sieht, dass sich die Durchlassigkeitsgrenze mit wachsender 
Verdiinnung in der That  einem und dernselben Werthe der Wellen- 
lange fiir die verschiedenen Kupfersalze nahert. Das berubigt uns 
iiber die Reinheit des Kupfersulfats in dem Sinne, in welchem wir sie 
iiberhaupt gebrauchen, und gieLt uns zugleiuh einen Fingerzeig fiir die 
Bereirung ron Loaungen geeigneter Concentration bei spatereu Ver- 
suchen. Beim Kupferbromid zeigt sich bci gewissen Concentrationen 
nicht nur eine einseitige Absorption, sondern ein nach beiden Seiten 
begrenzter Abeorptionastreifen im Ultraviolett. Diese Beobachtungen 
haben insofern ein selbatstandiges lnteresse, als sich hier ein aus der 
unabhangigen Absorption der Ionen gezogener Schluss fiir das ultra- 
violette Spectralgebiet bestatigt. 

Ausgangsconcentration: 396.0 p p ; 

erstreckt; ' , ' ~ a  der 8.-C.: 242.7.1~1~; '/64 der A.-C.: 237.3 pp. 

der A.-C.: -2.3 p:p. 


