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106. Harry Medforth Dawson:
Uber Kupferkomplexbildung in wiBriger Ammoniaklésung.
(Eingegangen am 8. Februar 1909.)

In einem der letzten Ilefte dieser Berichte verdifentlichten
Hantzsch und Robertson?!) eine von ihnen ausgefiihrte Untersuchung
tiber die Natur der ammoniakalischen Kupferiésungen; sie be-
dienten sich hierbei einer optischen Methode, und zwar ermittelten
sie. mit Hilfe eines Kénig-Grinbaum-Martensschen Spektral-
photometers die »Molekularextinktion« fir gewisse Quecksilber-
linien. Aus der Tatsache, dafl die Werte dieser Molekularextinktion
fiir die griine und die gelbe Quecksilberlinie in allen Lésungen, die
einen geniigenden Uberschul} von Ammoniak enthalten, konstant sind,
ziehen sie den Schlufl, daff in Losungen dieser Art simtliches Kupfer
in Form des Kupfer-Ammoniak-Komplexes Cu(4 NH:) anzunehinen sei.
Andererseits beobachteten sie bei Losungen, die relativ kleinere Mengen
Ammoniak enthielten, geriugere Werte fiir die Molekularextinktion
und filhrten diese Tatsache auf eine partielle Umwandlung des tief-
blaven Komplexes Cu(4NII;) in heller gefiirbte, ebenfalls Kupfer, doch
nur kleinere Betriige Ammoniak enthaltende Gruppen zuriick.

Obgleich es miglich war, mit Hille dieser optischen Methode
ammoniakalische Kupfersalzlisungen zu untersuchen, die weit grofiere
Quantititen Ammoniak enthielten, so scheinen die experimentellen Er-
gebnisse von Hantzsch und Robertson, — wenigstens insoweit,
als die Komplexbildung von der Konzentration und den relativen
Mengen abhingt, in welchen Ammoniak und Kupfersalz vorhanden
sind — in allgemeiner Ubereinstimmung mit Resultaten zu stehen, die
ich selbst?®) Lereits vor acht Jahren erhalte habe. Bei der betreffenden
TUntersuchung ermittelte ich das freie Ammoniak in den ammoniaka-
lischien Flissigkeiten in der Weise, dall ich den Verteilungskoeffi-
zienten des Ammoniaks zwischen den betrefienden wifirigen Lésungen
und Chloroform bestimmte.

Da nun aber von Hantzsch und Robertson behauptet wird,
dall die »Verteilungsmethode« in Bezug auf KEinfachheit und
Sicherheit dem optischen Verfaliren weit nachsteht, und da ferper von
ihnen die Richtigkeit meiner aus jenen Versuchsdaten berechneten
Zahlen bezweifelt worden ist, so sollen im Folgenden die grofien Vor-
teile der Verteilungsmethode besprochen und auch einige die Kon-
stitution dieser Idsungen betreflfende Versuche beschrieben werden.

5 Diese Berichte 41, 4328 [1908).
% Journ. Chem. Sec. 77, 1239 [1900]; vergl. a. ebenda 89, 1666 [1906)].
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Wie au erster Stelle hervorgehoben sei, lifit sich ohne Schwierig-
keit erkennen, daBl die optische Methode als Mittel zur quantitativen
Bestimmung der Verdnderungen im Gehalt ammoniakalischer Kupfer-
salzlésungen an gebundenem Amnioniak nur von geringem Nutzen
sein kann. Denn tatsiichlich besteht die einzige SchluBiolgerung, die
aus den optischen Daten zu ziehen ist, darin, dafl sobald die Molekular-
extinktion einen bestimmten Wert erreicht hat, simtliches, in der be-
treffenden Losung vorhandene Kupfer in Form des Cupri-Tetraam-
moniak-Komplexes angenommen werden mufl. Die guantitative Be-
deutung der kleiceren Werte fiir die Mclekularextinktion tritt dagegen
nicht klar hervor, und Hantzscl und Robertson haben auch keinen
Versuch gemacht, diejenigen unter ihren Zahlen, welche betrachtlich
von dem konstanten Grenzwert abweichen, in quantitativer Hinsicht
irgendwie zu interpretieren. Wihrend z. B. fir 4= 546 der Grenz-
wert der Molekularextinktion 36.8 ist, ergab sich fiir eine 0.01-.
Losung von der Zusammensetzung CuSO, + 10NII; nur 26.2; ganz
augenscheinlich unterscheiden sich diese heiden Zahlen so wesentlich
von einander, daB} der Verdacht aul eine erhebliche Dissoziation des
Komplexes Cu(4 NH;) gelenkt wird.

Der Umfang dieser Dissoziation lifit sich nun, wie ich schon ge-
zeigt habe, mit beachtenswerter (renanigkeit aus den Verteilungs-
koeffizienten berechnen. Die einzige Unsicherheit, die den aus dem
Verteilungskoeffizienten berechneten Zahlen anhaftet, besteht in der
hierbei erfordetlichen Schatzung des Linflusses, den die aussalzende
Wirkung des Kupfer-Ammoniak-Komplexes aul die Verteilung des
Ammoniaks zwischen der wifirigen Losung und dem nichtwiBrigen
Solvens ausiibt. Wenn die untersuchten Lisungen jedoch verhiltais-
miillig verdinnt sind und die relative Menge des vorhandenen Am-
moniaks nicht allzu grof ist, so laflt sich leicht zeigen, daB maun den
Betrag des gebundenen Ammnionisks trotzdem recht genau ableiten
kann, wenn auch die Gréfle dieser aussalzenden Wirkung gar nicht
belkannt ist. Dagegen ist, sobald es sich um Losungen mit betriicht-
lichem Uberschufl an freiem Ammoriak handelt, die Kenntnis der
anssalzenden Wirkung von wesentlicher Bedeutung. Bei der Unter-
suchung solchér ammoniakreichen Fliissigkeiten verdient die optische
Methode den Vorzag vor der Bestimmung des Verteilungskoeffizienten;
wenn aber dieser Grenzfall ausgeschlossen bleiben darf, so kanu es
kaum zweifelhali setn, daf} die Verteilungsmethode das einfachere und
gleichzeitig verliBllichere Verfahren darstellt.

Auf Seite 4331 bebaupten Hantzsch und Robertson, »durch
die optische Methode einen Widerspruch zwischen zwei fritheren An-
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gaben beseitigt zu haben. Nach Locke und Forssall!) soll der
Kupler-Ammouniak-Komplex auch bei erheblichen Verdiinnungen ohne
entsprechendes  Wachstum des Ammoniak - Uberschusses konstant
bleiben; nach Dawson soll derselbe Komplex selbst bei groflem
Ammoniak-Uberschuf8 nie vollstindig gebildet werden. Tatsiichlich
liegt die Wahrheit nach den optischen Versuchen in der Mitte.« Be-
weise zur Unterstiitzung dieser Behauptung bringen sie jedoch nicht
bei. Dafl sich die SchluBfolgerungen von Locke und TForssall
nicht aufrecht erhalten lassen, habe ich l. c. schon nachgewiesen; an
dieser Stelle habe ich deshalb nur noch zu zeigen, dall die Bestindig-
keit des Cupri-Ammoniak-Komplexes auch nicht anniithernd so grof3
ist, wie Hantzsch und Robertson glauben. Der Einfachheit halber
soll als Spezialfall eine Lisung betrachtet werden, die sich durch
Aufnehmen von Cupri-tetrammin-sulfat in Wasser herstellen 14a8t.
Line aul diese Weise bereitete 0.102-molare Lisung wurde nach
meiner Methode untersucht. Fiir das Verhilltnis Gebundenes Ammoniak:
Kupler wurde der Wert 3.45 gefunden, wobei diz aussalzende Wirkung
des Kupfer-Ammoniak-Komplexes auller Betracht blieb. Unter der
Anvahme, dafl der in der Fliissigkeit vorhandene Elektrolyt den Ver-
teilungskoeffizienten H,O/CHCl; bis zu dem Betrage von 10 Linheiten

pro Molekiill geldstes Salz herabsetzt — diese Apnahme darf auf
Grund des bereits reichlich vorliegenden experimentellen Materials als
fiir die aussalzende Wirkung reichlich bemessen gelten — ergibt sich

der berechnete Wert fiir den in Rede stehenden Koeflizdenten zu 3.47,
statt zu 3.45. Der Unterschied zwischen diesen beiden Zahlen ist
demnach so gering, dal} er praktisch vernachlidssigt werden darf.
Unter Beriicksichtigung dieses Wertes fiir das molekulare Ver-
liiltnis Gebundenes Ammoniak : Kupfer mufl nun eine erhebliche
Menge des Metalls in der Lisung in einer arderen Form denn als
Komponente des Cnpri-Tetrammoniak-Koniplexes vorhanden sein.
Wepnn wir mit Hantzsch annebmen, dafl die Dissoziation des Kom-
plexes Cu(NHs);s sich im Sinne der folgenden Gleichungen vollzieht:

Cu(NIL): + H,0 = oo NHa _ Npp,

% (H,0)
Co (o +H:0 = o bR — NH, s,

und wenn die der zweiten und den folgenden Zwischenstufen ent-
sprechende Dissoziation als so klein betrachtet werden dart, dal sie
zu vernachlissigen ist, dann wiirde aus dem obigen Wert fir das
Verhiltnis Gebundenes NH; : Cu foigen, dafl nur 509/, des gesamten

D Amer. chem. Journ. 81, 268 [1904].



Kupfers in Form des Tetrammoniak-Komplexes vorhanden sind.
Andererseits mubB, je grofler die Dissoziation in den einzelnen, auf
einander folgenden Ltappeun ist, auch die Menge des in Form des
Tetrammoniak-Komplexes vorhandenen Metalls grifler werden; sie
kann jedoch im Maximum nur den Wert g’—'i:f—iimo = 86 % er-
reichen.

Nach Hantzsch uod Robertson »liegen die obigen Gleichge-
wichte so nahe auf der Seite des Kupfertetrammins, dafl letzteres
selbst bei groBer Verdiinnung, also groBem UberschuB an Wasser,
schon durch geringen Ammoniak-Uberschufl praktisch vollstindig vor
Zersetzung geschiitzt wird.«  Obgleich dieser Satz vielleicht nicht
vollkommen mit den gefundenen optischen Daten im Iinklang stelit,
so liBt er doch klar erkennen, dall Hantzsch und Robertsou den
Cupri-Ammoniak-Komplex Tfir weit stabiler halteu, als er in Wirk-
Lichkeit ist.

Weiteres experimentelles Material, welches die VerlaBlichkeit
der aus deu Verteilungskoeffizienten berechneten Dissoziationswerte
“von neuem dartut, ist durch eingehendes Studium der Loslichkeit
von Cuapribydroxyd in ammoniakhaltigen Ammouniumsulfat-
Losungen gewonnen worden?).

Fir den vorliegenden Zweck mag es geniigen, den Losungsvor-
gang durch die Gleichung:

Cu(OH): + (NH,):80, + nNH; = Cu(NH;): SOy + n—eNIT; + 11O
wieder zu geben. Beim Fehlen von freiem Ammoniak scheint das
Cupribydroxyd in Ammoniumsulfat picht direkt I8slich zu sein, und
so wirft sich dann ohne weiteres die Frage auf, wie viele Molekiile
Ammoniak erforderlich sind, wenn man diejenige Menge Kupler in
Lisung bringen will, die dem in der Fliissigkeit bereits vorhandenen
Sulfat diquivalent ist. Wie man ohne weiteres erkennt, ist eine solche
Losung identisch mit derjenigen, die man durch Zugeben der erforder-
lichen Menge Ammoniak zu einer Losung von Kwupfersulfat erhalten
wiirde. Die betreffende Anzahl von Ammoniak-Molekiilen kann aus
dem bereits zur Verfiigung stehenden experimentellen Material inter-
poliert werden. Sie hingt in hohem Mafl von der Konzentration des
Ammoniumsulfats in der urspriinglichen Losung ab und nimmt mit
steigender Verdiinnung der Lésung rasch zu. Die interpolierten Werte
fir das Verhiltnis Gesamt-Ammoniak : Kupfer, ‘das im Sinne der

) Ein ausfihrlicher Bericht iber diese Untersuchung ist an die Redaktion
des Journal of the Chemical Socicty eingesandt worden.
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obigen Gleichung = n + 2 ist, sind fiir eine Reihe verschiedener Kon-
zentrationen in der folgenden Tabelle zusammengestellt:

Cu (= S0,)-Konzentration : n+2:
0.01 35
0.025 18
0.05 11
0.10 7
0.20 52.

Aus diesen Werten fiir n + 2 folgt, dafi selbst bei ziemlich kon-
zentrierten Losungen betrdchtlich mehr Ammoniak erforderlich ist,
um einen dem vorhandenen Sulfat entsprechenden Betrag an Kupfer
in Losung zu bringen, als wie sich erwarten lieBe, wenn der ent-
stehende Kupfer-Tetrammoniak-Komplex nur sehr wenig dissoziiert
wire. Aus diesem Grunde kann der Komplex Cu(NH;); nicht in
dem MaB bestindig sein, wie dies Hantzsch und Robertson vor-
aussetzen.

Aus den Werten fiir n + 2 geht ferner deutlich hervor, dal} einige
nach der optischen und auch einige nach der Verteilungsmethode
untersuchte Losungen beziiglich des Cupribydroxyds iibersittigt waren.
Die betreffenden Loésungen, die durch Zufiigen. von Ammoniak zu
Kupfersulfat gewonnen worden waren, sind zwar scheinbar optisch
klar, trotzdem aber ist ihr Ammoniak-Gehalt, verglichen mit dem in
der Losung vorhandenen Kupfer, kleiner als den Zahlen in der obigen
Tabelle entsprechen wiirde. Man sollte dementsprechend erwarten,
dall sich die Kupfer-Konzentration derartiger Losungen verringern
miiflte, sobald man Kupferhydroxyd mit ihnen in Berdhrung bringt.

Behufs Priifung, ob dies in Wirklichkeit der Fall ist, wurden
einige Versuche mit einer Losung von der Zusammeusetzung 0.1-molar
{CuSO, + 4.9NH;) durchgefiihrt, die durch Zufigen von Ammoniak
zu einer konzentrierten Kupfersulfat-Losung und darauf folgendes vor-
sichtiges Verdiinnen hergestellt worden war. Durch Bestimmung der
Ammoniak-Verteilung zwischen dieser Losung und Chlorotorm bei 18°
ergab sich das molare Verhiltnis Gebundenes Ammoniak : Kupfer zu
3.50, wenn man die aussalzende Wirkung des in Lésung vorhandenen
Elektrolyten verrcachlissigte, und zu.3.53, wenn man die molare Er-
niedrigung des Verteilungskoeffizienten mit 10 Einheiten in Rechnung
setzte. Wie bei der weiter oben besprochenen Loésung lafit sich mit-
hin auch hier die aussalzende Wirkung fast ganz vernachlassigen. -

100 ccm derselben Losung wurden mit ungefdbr 0.5 g Cuprihy-
droxyd geschiittelt, das nach der von Béttger!') angegebenen Methode
hergestellt worden war. Die nach Verlauf von 3 Tagen ausgeliihrte

5 Journ. f. praki. Chem. 53, 49 [1858].
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Analyse dieser Losung zeigte, dall an Stelle von 0.1 nur 0.0830 Gramm-
Atome Kupfer im Liter vorhanden waren, und auch nach 7 Tagen
war die Konzentration noch nahezu die gleiche geblieben, némlich
0.0825. Dieser Versuch beweist, dafl eine optisch klare Lésung von
der Zusammensetzung 0.1-molar (CuSO; + 4.5NH;) ungefihr 17 %,
des urspriinglich darin vorhandenen Kupfers ausscheidet, wenn sie mit
Kupferhydroxyd in Beriihrung gebracht wird.

Es kann kavm irgendwelchem Zweifel unterliegen, dafl das sich
ausscheidende Kupfer in der urspriinglichen Ldsung in anderer Form
vorhanden war, als das in der Flissigkeit geldst bleibende Metall;
wahrscheinlich diirfte das zur Abscheidung gelangte Kupfer als kol-
loidales Cuprihydroxyd geldst gewesen sein.

Falls Cu(NH;)s der einzige Cupri-Ammoniak-Kowplex in der
ammoniakalischen Losung wiire, davn wiirde aus dem Wert 3.50 fir
das molare Verhiltnis Gebundenes Ammoniak : Kupfer folgen, daf3
§7.5 %, des gesamten Kupfers als Cu(NH;), und die an 100 fehlenden
12.5 %, vermutungsweise als kolloidales Cuprihydroxvd vorhanden
sind.

Obgleich die quantitativen Resultate der beiden ginzlich von ein-
ander verschiedenen Versuche nicht mit einander identisch sind, so
stimmen sie doch beide in dem Hinweis darauf iiberein, daf} der Cupri-
Tetrammoniak-Komplex in erheblichemn Umfange dissoziiert ist. Der
Lislichkeits-Versuch deutet daranf hin, dall die bei den Verteilungs-
Versuchen erhaltenen Werte fiir die Dissoziation eventuell ein wenig
zu niedrig sind. Durch spitere Versuche soll diese kleine Differenz
aufgeklart werden; aber schon die bis jetzt vorliegenden experi-
mentellen Krgebnisse sind vollstindig ausreichend fiir den Nach-
wels, dafl die von Hantzsch und Robertson aus ihren optischen
Messungen abgeleiteten Schluflfolgerungen nicht angenommen werden
kéonen. Dagegen ist keine .einzige Tatsache vorgebracht worden, die
heweisen kinnte, dafl die lrgebnisse meiner Verteilungsversuche un-
zuverliissig sind.

Zum Schlufl seien noch einige Beobachtungen angefiihrt, die sich
auf die Natur der in den ammoniakalischen Cuprihydroxyd-
Losungen vorbandenen Base beziehen. Aus den Verteilungsver-
suchen mit Lésungen dieser Art war von mir der Schlufl gezogen
worden, dafl die Cupriammoniak-Base der Formel Cu(2NH;)(OH), ent-
sprechen diirfte. Itie zu diesen Versuchen benutzten Liosungen wurden
durch Schiitteln von Kupferhydroxyd mit Ammoniak hergestellt, wo-
rauf man einen Strom kohlendioxydireier Luft durch die Flissigkeit
leitete, um den Ammoniak-Uberschul ans der Losung zu entiernen.

Nach einigem Stehen wurde der ausgeschiedene Niederschlag
darch Abfiltrieren entfernt und das Filtrat dann zu den Verteilungs-
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versuchen benutzt. Auf Grund von Léslichkeitsbestimmungen, die in
der Zwischenzeit ausgefibrt worden sind, kanon es jetzt jedoch nicht
mehr zweifelhaft sein, dafl die betreffenden Losungen iibersittigt
waren; aus diesem Grande lassen sich die erhaltenen Resultate auch
nicht zu Schiuffolgerungen verwerten. Von diesem Sachverhalt habe
ich Hrn. Robertson in Beantwortung einer an mich vor mehreren
Monaten gerichteten Aufrage bereits Mitteilung gemacht; gleichzeitig
fligte ich die Bemerkuung lhinzu, dal mich spiitere Versuche zu der
Aunsicht gefithrt hitten, ammoniakalische Cupribydroxydlsungen ent-
hielten den gleichen Cupri-Ammoniak-Komplex wie die ammoniaka-
lischen Losungen von Kupfersalzen. Die hierbei fiir mich maBgebend
gewesenen Beobachtungen sind inzwischen teilweise in einer bereits
weiter oben erwihnten Publikation veroffentlicht worden und sollen
vollstiindig in dem in Vorbereitung begriifenen A rrhenius-Jubelband
bekannt gegeben werden; es mag desbalb an dieser Stelle ein Hin-
weis auf die in Rede stehenden Publikationen geniigen. Mit Ricksicht
auf die relativ groflen Mengen Ammoniak, die in ammoniakalischen
Cuprihydroxyd-Losungen vorhanden sind, gebe ich gerne zu, daf} fiir
die Untersuchung von Loésungen dieser Art die optische Methode von
Hantzsch und Robertson besonders geeignet erscheint.

Physikalisch-chemisches Laboratorium der Universitit Leeds.

107. N. Waliaschko: Bemerkung zu der Abhandlung von
J. Herzig und Br. Hofmann uber vollkommen methylierte
Flavonol-Derivate !).

(Eingegangen am 8, Fabruar 1909.)

In der oben angefiihrten Abhandlung erwihnen Herzig und Hof-
mann meine Untersuchung des Pentamethyl-quercetics in folgen-
der Weise: »Gelegentlicli der Untersuchung des Rutinquercetins hat Wa-
liaschko?aufeinem Umweg ein Pentamethylquercetinlerhalten, ohne
die Zersetzung zu studieren«. Weiter beschreiben die Verfasser ihr
eigenes Darstellungveriahren des Pentamethylquercetins, das in der
Bearbeitung des Quercetins mit einem groBen UberschuB von Alkali
und Dimethylsulfat (12—16 Mol.) besteht. Fillt hierbei ein gelber
Niederschlag aus, so mufl diese Bearbeitung wiederholt werden.

Die Ausscheidung des methylierten Quercetins geht langsam vor
sich und kann einige Tage in Anspruch pehmen. Die Ausbeute ist

) Diese Berichre 42, 155 [1909]. %) Arch. d. Pharm. 242, 242 [1904].





