
106. Harry Medforth Dawson:  
ober Kupferkomplexbildung in wal3riger Ammoniaklosung. 

(Einpgangen a m  8. I'ebriiar 1909.) 

I n  einein tler letzten IIefte dieser Ueric!lte \-erCtffent.lichteli 
I I a n t z s c h  i iud R o b e r t s o n  ') eine w i i  ilinen aiisgefiihrte Ur~tersuchung 
iiber die Natur der n i i i i i i ~ ~ n i n l i a l i s c l i e n  I < u p f e r I O s u ~ i g e n ;  sie be- 
dienten sicli hierbei einer o p t i s c l i e n  Afethot le ,  nnd z\var ermittelteti 
sie mit Hilfr eiiies KO II i g -  G rii n b:t ~1111- .\I ii r t e ii sscheii Spektral- 
pliotonieters die )).\I o l e k i i l a r e x  t i n k t i o n c  fur gewisse Qlurcksilber- 
linieii. -4us tler Tatsache, daB die Werle dieerr Jloleliiilnrestinlttioi~ 
fiir die griine und die gelbe Qtiecksilberliriie i n  allen Iijsiingen, die 
einen genugentlen Uberscliuli yon ~ u i i i i c ~ n i a k  entlin~ten, ~tonst;iiit sinti, 
ziehen sie den SchluQ, tlaB in Liisuugeu tlieser Art siiiiitliches l i u p f r r  
in Form des I i u p f e r - ~ i ~ i i u i o n i n l ~ - I < o i ~ i ~ ~ l e s e . ~  Cu (4KH;) :tnzuueIiiiien sei. 
Audererseits beobacliteteu sie bei Tijsungeii, die relntiv kleinere Mengeri 
Aninionink euthielten, geriugere Werte fiir die ~loleltulnrest~iuktioii 
uiid fiilirten tliese ?':ctsaclie auf eine lmtielle Cir~\ \ -andlu~~g tles tief- 
blaiien I(oinli1eses CLI (4 N&) in heller gef%rI.ite, ebenf:ills Iiupfer, docli 
iiur kleinere JJetriige Aiiiniouink enthaltetitle Gnilipeii zuriicli. 

Obgleich es niijglicli \vnr, niit Tlilfe dirsrr optisclien blet.lodr 
nninioninltalisclie I<u~~fersnlzliisunjierl xu nritersticl~e:i, die weit groUere 
Quantitiiten Aiiimoniak eiithirlten, so scheinen tlie experimentellen 151- 
gebnisse \-on I I n n t z s c h  tint1 R o b e r t s o n ,  - weiiigstens insoweit, 
als die I< o m  111 r s I)iltl 11 I I  g \- o II 0 e r Ii n n z ei i t ra tio n 11 nd tie n rrlat i ve I 1 

hlengeii nbliSngt, in \velclien Aiiimoni:ilt u u d  Iiul~fersalz \-orlianden 
sind - in allgenieiuer cbereinstiniinuug init Iteaiiltaten zii st,ehen, die 
ich selbst 2, bereits vor nclit Jahren erhnlte habe. Bei der betreffenden 
Untersucliriiig eriiiittelte ich das freie Aninionink in den nninioniaka- 
lisclien E'liissigkeiten i n  der IYeise, c1al.l ich cleu VerteiluugsltoefFi- 
zieiiten des Aniiiionialts zwischeii den betreffeuden wiil3rigen IAjungeii 
und C% 1 or ofo r ni best i ni iii te. 

U n  n u n  nber \-on I Inutzsc11  untl I Z o b e r t s o n  be1i:tl;ptet nirtl, 
dafi (lie ) )Ver te i luugsnie thodecc  in Bezug auf JSinFachheit u n t l  
Sicherheit deni optischen Verfaliren weit nnchstebt, u r i t l  da ferner vori 
ihnen tlie Richtigkeit rneiner nus jeuen Versuchsdaten berechneteii 
Xahlen bez\veifelt worden ist, so solleii itii 1"olgendeii die groIjen T'or- 
teile tler V~rteiliingsinetliode besprochen und auch einige die Iion- 
stittition dieser Iikiingen betreffende Tersuche beschrieben werden. 
.- ~ ~ 

') Diere 13eIiclite 41, 4338 [19OS]. 
?) Jouri i .  C'hem. SOC.  77, 1239 [1900]; vergl. :t. ebeutla 89, 1666 [1906]. 
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u’ie a u  erater Stelle Iiervorgehobeu sei, IiiBt sich d i n e  Schwierig- 
keit erliennen, dn13 .die optische Netliode als Mittel zuc quantitatiyeri 
I3estininiuug der Verauderungeu ini Gehalt nirimonixknlischer KupEer- 
salzlosungen an gebundeneni Amnioniali iiur von geringem Nutzen 
sein k n n n .  Deun tatsichlich bestelit die eiiizige SchluBEolgerung, die 
aus deu optisellen h t e n  zu zielieu ist, dnriii, dnO sobald die Molekular- 
estinktiou eiiieu bestiuiniten Wert erreicht lint, siimtliches, in der be- 
treffenden 1,iisurig yorlinudeue Kupfer iii 1:oriii tles C upri-Tetranni- 
moiiiak-Iiotiipleses nngeiiommeu xerdeu iiiull. 1)ie qiiantitntive Be- 
deutung der kleic.ereu Werte fiir die hloleliulaieatinktion tritt dagegen 
siicht klar hervor, und H n n t z s c l i  und R o b e r t s o n  habeii such keiuen 
Versucli geiiiaclit, cliejeiiigeii uiiter iliieri Zahlen, welche betriichtlich 
yon deiii lioilstnnteu Greuzwert abweicbeu, i i i  cluiintitntiver IIinsicht 
irgentlwie zu iuter1.tretieren. WZIirenci 2 .  B. Iiir i. = 546 der Greiiz- 
wert der .\lolel;ul:irestiiiktiou Y6.S ist, ergab sich fiir eine 0.01-u. 
LOsung von der %-Jsnniniensetzung CuSO, + 10NI13 nur  26.2; gnnz 
a~igeuscheinlich uuterscheiclen sich dirse I)eideri %ahleu so \vesentlicli 
\-on einatider, dalJ tler Yerclnclit niif eine erhebliclie Dissoziation des 
Konipleses Cu (1 XI€,) geleulit wird. 

1)er Unifang dieser Dissozintion IiiIJt sich nu i i ,  \vie ich schon ge- 
zeigt habe, rnit 1je:iclitenswerter (;enariigkeit nua deu Verteilungs- 
koeffizieuten berechnen. Die einzige Unsicherbeit, die clen aus deiii 
~.erteilungskoeffizienteii berechueteii Zahlen nnlinket,, besteht in tler 
hierbei erforde?licheri Schiitzring tles ICinflusses, den die arissalzeiide 
Miirkring tles l iu~~fer-Aniii ionink-l(om~,lrl ;es : i t i f  (lie Verteilung tlrs 
Ani~uoriinks z\\~ischen drr wiiBrigeii I i isung und deiii nicbtwBIJrigeii 
Solvens :tuhii tit. Wen I I  die iintersticliteii Liis ti ngen jetloch verhiiltii is- 
rniiildig verdiiniit sind und die relxtive Meuge tles vorhandeneii Am- 
nionialts iiicht ailzu groB ist, so IiiLJt sich leicht zeigt’u, da8 man deli 
13etrag tles gebundenen Aninioniaks trotztleni recht genau ableiten 
kann, wenii :cricb die Griille tlieser nussalzeutleii Wirkung gar  nicht 
Geliaiint ist. hagegen ist, sobald es  sicli ~ i i i i  I.,iisungen init betriicht- 
iicheni liberschd!, an freieni Aninionink hnudelt, die Kenntnis cler 
anssalzeiitleii Wirkung v o n  weseiitlicber Redeutung. Hei der Uiiter- 
-such~irig solchvr aminoninkreicheu Fliisaigkeiten verdient die optische 
hfethode den T’orz.ig yor der 13estimniurig des ~er te i lun~skoeff iz ientei i ;  
wen11 aber tlieser Grenzfall nusgeschlusseo bleibeu darf, so knnii es 
kattni zweifelhnfr. seiu, dd.! die 7’erteilungsii~ethode dns einfachere iintl 

gleichzeitig verl2IJlichere l’erfnbren tlarstellt. 
Auf Krite 4,331 behaul)ten H n n t z s c l i  u n t l  I :ober t sou ,  ))durcli 

die optische 3lethode eirien Witlersprric~h z\visclien zwei friilieren A n -  



g:tb(Jii beseitigt z u  haben. Xnch L o c k r  un t l  P o r s s a l l  I)  sol1 d e r  
Ku~fer-Aniriioui:tk-Eiomplex aiich bei erlieblichen Perdtinnungen ohne 
entsprechendes Wnchstuni des Animoniak - fiberschusses konstant 
tileiben; nnch D a w s o n  sol1 derselbe Komplex selbst bei groWern 
Amnioniak-ijberschuB nie rollstiindig gebildet werden. Tatsiichlicl, 
lirgt. die W:ihrheit nach den optischen Versnchen in der iC1itte.p: Be- 
\ re  ise z i i  r U n t ers t ii tz u n g tli eser Beh au pt i i  n g b n n gen s i e jedoch n ich t 
hei. DnU sich die SctiluUfolgerungen yon L o c k  e und For s sa l l  
riicht nufrecht erhalteu lassen, hnbe ich 1. c. schon nachgewiesen; an 
tlieser Stelle liabe ich deshnlb nur noch z u  zeigen, dnli die n'estiindig- 
keit des Cupri-~411ir1ioninl~-Korn~~le~es niich nicht anukhernd so grol3 
ist, wie H n n t z s c h  und R o b e r t s o n  glnv,ben. Iler Einfachheit linlbcr 
sol1 21s Spezinlfall eine T,6surig betrnchtrt wertlen, die sich drirch 
Aufnehnien von C II p r i -  tetr:iiiirnin- s u l f n t ,  i n  b'nsser herscellen lafit. 
Kine :iuf diese JYrise bereitete O.lO2-niolnre Liisung wurde nncb 
riieiner Jlethode untersucht. 1:iir d;is Verhaltuis Celiundeues Amrnonink : 
Kupfer w d e  ider Wert 3.45 gefrindrn, wobei die nussnlzende Wirkung 
tles ECulifer- AmriioniRk-Bomplrxes nuBer Iletrnclit blieb. Unter d e r  
Anunhnie, dnW tler i n  tler Fliissiglteit rorhandene Elektrolpt den Ver- 
teilungskoeffizienten II2O/C1ICl3 bis ZII tlem Betrage von 10 Einheiten 
pro  hlolekiil gelostes Salz hernbsetzt - diese 9nnahrne darf nu€ 
c; rund des bereits reichlich \-orliegeiitlen esp~rinientellen LIaterials nls 
fiir die nussnlzende Rirliung reichlich bemessen gelten - ergibt siclr 
tler berechnete \Vert fiir den in Hede stelenden Koeffizieiiten zii 3.47, 
stntt zti 3.45. I k r  Unterschietl znischen diesen beiden Zahlen ist 
(lernnach so grring, daC, er praktisch yernnchlassigt werden darf. 

Unter lhriicksichtigung dieses Wertes fi ir dns nitrlekulare Ver- 
liiiltnis Gebundenes Amnioniak : Kupfer muB n u n  eine erhebliche 
Menge des AIet.alls i n  der Lijsung in einer ar:deren Form denn a l s  
Komponrnte des CiiI"i-Tetraniriionink-K~nipleses vorhnnden seiu. 
\Venn wir niit H n u t z s c h  nnnelinieu, t in l i  die Dissoziation des Kom- 
i'leses Cu (NH3), sich im Sinne tler folgenden Gleichnngen vollzieht: 

cu (XI13), + I120 + Cu ("")' - x&; (I& (0) 

lint1 wenn die der zweiten und den tolgendeo Zwischenstufen ent- 
sprechende nissozintion als so klein betrachtet werden dar t ,  daU sie 
Y U  veroachliiasigen ist, dann wiirde aiis dern obigen Wert fur dns 
Verhaltnis Gebundenes IUHs : GI folgen, d:iIi nur 50 O:" dec gesamten 

--_ 

'> Amcr. cheni. .Tooin.  31, 265 [1904]. 
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I< 11 1) f ers i n  Form d es 1 e tra ni ni o n i:i k-I< o ni pl exes vo r h nnde n si ritl . 
Andererseits m u n ,  je griifier die Dissozintion i n  tlen einzelnen, : iuf  
einnnder folgenden I'tnpperi ibt, nuch die 3Ienge tles i n  Form tles 
1 e t ra m ni o 11 ink -1i  oiiipl e s es v o r 1i n n d e n en XI eta I1 s g rii 13 e r w ertl e n ; bie 

3.45 x 100 k;inu jedoch ini llaximrini nur den li'ert --'-- = 86 O i i U  er- 
4 

rriclien. 
Nach I l n n t z s c l i  u n d  I t o l i e r t s o n  rliegen die obigen Gleiclige- 

\vic.hte so nnhe aiif der Seite des Iiui)fertet.r:inimiris, dnlJ Ietzteres 
s e ~ b s t  Lei grooer ~~ert i i inni i i ig ,  :LISO grolieni tiberscliuli nii \Vns>er, 
sclion clurch geringen Amriioni;ik-i:t,ersch~i~ praktisch vollstiindig \-or 
Zersetzung gescbiitzt wird.((  Obgleicli dieser Sntz vielleiclit, riiclit 
vollkoinnicu niit tlen gefiintleiieu optisclien Dnten ir i i  Kinlilnilg stelit, 
so IiilJt er doch klnr erkenneri, dall, H:Lntzscli n i i d  R o b e r t s o n  den 
~~upri-Ariiiii~~iiiak-lioiii~iles fiir \Yeit stnbiler hnlteu , als er  i n  IYirk- 
liclilceit ibt. 

M'eiteres experimentelles Alnterid. welches die Verliillliclilieit 
tler xiis tleu Verteilurigskoef~izieiiteii bereclineten L)iasozi:Ltionswerte 
YOU neuem dnrtut, ist diirch eingehendes Studiuni der L i i s l i c h k e i t  
Y o n  C u p r i  h y d r o  x y d i n  nm 1 1 1 0  n i alt h n 1 t i  g e  n A in ni o rii 11 111 s 111 f a t  - 
L i i s u n g e n  gewonnen wordrii I). 

Fiir tlen Yorliegenden Zwecli mag es geniigeu , den Liisirngsvor- 
gang durch  die Gleichung: 

(:u(OH)z -t (NH4)y S O ,  + n NH:, = C I I ( N ~ J ~ ) ~  SO4 + n-2NIL + l l ? O  
vietier zu geben. Beirii Fehlen ron  freieni Ammonink sclieirit tins 
Cupriliydrosyd in Amnionirinisulfnt niclit direkt lijslich Z I I  sein, l in t1  

so \\,irk sich dxnn ohne veiteres die Frage nuF, \vie Yiele bfolekiile 
Ammonink erforderlich sind, wenn man diejenige hlenge liiipfrr i n  
Jiisiing bringen will, die dem in der Fliissiglteit bereitv .i-orhnndenen 
Snlfnt iquivnlent ist. \Vie nian ohne weiteres erkennt, ist eine solche 
Liisung itlentiscli niit derjenigen, die man rlurch Zugeben der erforder- 
lichen Menge Amtnoniak zii einw Losung r o n  Kiipfersulfnt erhnlteu 
wurde. Die betreffende Anzalil yon A~irriioninli-llolelciilen kann atis 

tleni bereits ziir Yerfiignng stehenden experimentellen lIaterial inter- 
po!iert werden. Sie hiingt in livhem Mali r o n  der Konzentration tles 
Xmmoninmsulfats in tler iirspriinglichen Liisung nb  und nininit mit 
steigender Verdiinniing der Liisring rasch zii. Die interpolierten Werte 
fiir das Verhaltnjs Gesamt-Ainmonialc : Kupfer, 'das im Sinne der 

I .  

*) Ein ausfiilirlichcr Rcricht iibcr tlieae Iyntersuchung ist an  die Hcdaktion 
(1t.s Journal of the Chemic;il Scicicty cingcsxntlt worden. 



abigen Gleichung = n + 2 ist, sind fur eine Reihe verschiedener Kon- 
zentrationen in -der folgenden Tabelle zusammengestellt : 

Cu(= SOJ-Konzentration : n + 2 :  
0.01 35 
0.025 18 
0.05 11 
0.10 7 
0.20 5.2. 

Aus diesen Werten fur n + 2 folgt, daB selbst bei ziemlich kon- 
zentrierten Losungen betracbtlich mehr Ammoniak erforderlich ist, 
um einen dem vorhandenen Sulfat entsprechenden Betrag an Kupfer 
in  Losung zu bringen, a19 wie sich erwarten liefie, wenn der ent- 
stebende I(upfer-?'etrammoniak-Komplex nur sehr wenig dissoziiert 
ware. Aus dieseni Gruude kann der Koniplex Cu(NH3)r nicht in 
dem Ma13 bestSndig sein, wie dies H a n t z s c h  und R o b e r t s o n  vor- 
aussetzen. 

Aus den Werten ftir n + 2 geht ferner deutlich hervor, da13 einigt. 
nach der optischen und auch einige nach der Verteilungsniethode 
untersuchte Losungen beztiglich des Cuprihydroxyds iibersattigt waren. 
Die betreffenden Losungen, die durch Zuftigen van Ammoniak zu 
Kupfersulfat gewonnen worden waren, sind zwar scheinbar optisch 
klar, trotzdem aber ist ihr Ammoniak-Gehalt, verglichen rnit dem in 
d e r  Losung rorhaudenen Kupfer, kleiner als den Zahlen i n  der obigeu 
Tabelle entsprechen wiirde. Man sollte dernentaprechend erwarten, 
da8 sich die Kupfer-Konzentrat,ion derartiger Losungen verringern 
muBte, sobald man Kupferhydroxyd mit ihnen in Beriihrung bringt. 

Behufs Priifung, ob dies in Wirklichkeit der  Fall ist, wurden 
einige Versuche mit einer Losung von der Zusammensetzung 0.1-molar 
{.CuSO, + 4.5NH3) durchgefuhrt, die durch Zufugen von Ammoniak 
zu einer konzentrierten Kupfersulfat-Losung und darauf folgendes vor- 
sichtiges Verdunnen hergestellt worden war. Durch Bestimmung der 
Ammoniali-Verteilung zwischen dieser LBsung und Chloroform bei 18' 
ergab sich das molare I'erhaltnis Gebundenes Ammoniak : Kupfer zu 
3.50, wenn man die anssalzcnde Wirkung des in  Losung vorhandenen 
Elektrolyten vercachlassigte, und zu .3.53, wenn nian die molare Er- 
niedrigung des Verteilungskoeffizienten mit 10 Einheiten in Rechnung 
setzte. Wie bei der aei ter  oben besprochenen Losung 1aOt sich mit- 
hin auch hier die aussalzende Wirkung fast ganz vernachlassigen. 

100 ccm derselben Losung wurdeu mit ungefahr 0.5 g Cuprihy- 
droxyd gescbiittelt, das nach der y o n  Bi i t tger ' )  angegehenen Methode 
hergestellt worden war. Die nnch Verlnuf yon  3 Tagen ausgefuhrte 

I) Journ. f.  prakt. Chem. 63, 49 (18581. 
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Annlyse dieser IAsung zeigte, da13 an Stelle y o n  0.1 nur 0.0830 Granini- 
Atome Kupfer im Liter vorhanden waren, und nuch uach 7 Tngen 
war die Konzentration noch nahezu die gleiche geblieben, nLmlich 
0.0825. Dieser Tersuch beweist , da13 eine optisch lilare Losung r o n  
der Zusaniinensetzung 0.1-molar (Cu SO, + 4.5NH3) ungefahr 17 
des nrspriinglich darin vorhandenen Iiupfers nusscheidet, wenn sie mit 
Kupferhydroxyl in Beriilirung gebracht wird. 

Es kmin kai-m irgenclwelchem Zweifel nnterliegen, da13 dns sich 
niisscheitlende Kupfer i n  der ursprtinglichen 1,osung in andertr Form 
rorhnnden war,  als das in der Flussigkeit gelost bleibende Metnll; 
\~shrscheinlich diirfte dns z u r  Xbscheidung gelnngte Kupfer als kol- 
loidales Ciiprihydroxyd geltist gewesen sein. 

Falls Cu (NH3>r der einzige Crrpri- .~niinonink-I~oi~iplex in der  
nrnmoninkalischen Losung wiire, dann wiirde aus deni Wert 3.50 fiir 
tlas molnre T-erliiiltnis Gebundenes Aninionink : Kupfer folgen, tlnB 
87.5 des gesamtex Kupfers nls Cu(NIl3)r unt l  die an 100 fehlendrn 
1 2.5 O i o  v erm u t u n gsw eise kol1 oida les Cu pr i h y d ros  y d v o r h a n d en 
sind. 

Obgleich die ciiiaiititat.iven Resiiltate der beiden giinzlich ron ein- 
ander yerschiedenen Versuche nicht mit einnoder identisch sind, so 
stininien sie doch beide i n  dem Ilinweis daranf iiherein, da13 der Cupri- 
'I'etranimoniak-Komplex in erheblicheni Uirifnnge tlissoziiert ist. Der  
J,iislichkeit,s-Versiic~i dentet dnraiif I i in ,  tldi die bei den Verteilungs- 
Versuclien erhnltenen Werte fiir die Dissoziatioii erentnell ein wenig 
zii  niedrig sind. I h r c h  spatere Versnche sol1 diese kleine Differenz 
nufgekliirt werden 1 nber schori die his jetzt vorliegenden experi- 
mentellen 1Srgebnisse sincl vollstiindig nusreichentl fiir den Nacli- 
weis, c1al.l die von H n n t z s c h  untl R o b e r t s o n  nus iliren optiwhen 
Messungen nbgeleiteten SchliilJfolgerungen nicht nngenoninien wrrtlen 
Itonnen. Dagegen ist keine .einzige Tatsnche vorgetlrncht worden, die 
Iwweisen kiinnte, da13 (lie Ih-gebnisse meiner Verteilringsversuche un- 
zuverliissig sind. 

Zuni ScliluB seieii noch einige Reobachtungen angefiihrt, die siclr 
nrif die N n t u r  d e r  i n  d e n  a m m o n i a k a l i s c h e n  C i i p r i h y d r o x y t l -  
Lo  s n  n g e n  v o r h n n tl e n  e n  13 a s  e beziehen. A i l s  den Verteilungsver- 
srichen mit Losungen dieser Art war ron niir der SchlufS gezogeii 
worden, daB die Ciiprinnirrioniak-rinse der Forniel Cn ( 2  NHa)(OH)2 ent- 
sprechen diirfte. l-lie zu diesen Versuchen benutzteii Liisungen wiirden 
tlurch Schiitteln yon Ku~ifer l~ydrosyd mit Animoninlc liergestellt, wn- 
rniif inan einen dtrorri Itolilendioxydfreier [,lift diircli die Flirssigkeit 
Icitete, nni den Anrn~oiiink-l;l)erscl,~i[~ nus tler Liisnng zii entfernen. 

Nach einigeni Stehen wurde der aiisgescliiedene Niedeischlag 
durch Abfiltrieren entfernt nn t l  tlas Filtrnt dnnn zu den Verteilungs- 

a I s 



\-erauchen benutzt. AriF Grund von Losliclikeitsbestiiniiiiigen, die i n  
d r r  Zwiscbenzeit. nusgrflbrt wordeu sirid, knuu es jetzt jedoch uiclit 
~ i i r l i r  zweifelhnft sein, daB die betreffeiiden Liisungen iibersittigt 
waren ; :ius diesem Griinde lassen sicli die erlialtenen Resultate aurh 
nicht ZU Scliliil3folger11i1ge11 verwerteu. Yon diescni Sachverhnlt habe 
icli Hrn. 1Co1) e r t s o n  in I3eniitwortuiig einer an niich vnr mehrereii 
.\tonaten gerichteten Aufrage bereits Mitteiliing geinacht; gleichzeitig 
fugte ich die Eenierkuug Iiinzri, daB iiiicli sliiitere I‘ersuche zii der 
Ausicht gefiihrt hiitten, ~iiiinionial~:ilische Cul:.rihydrosydliisungeii ent- 
Jiielteii (leu gleiclien C‘ii~~ri-Aninioniak-Iiollrl,les v i e  die ammoniakn- 
l i d e n  Jlosuugen von Kiipfersalzen. 1)ie hierbei fiir niich niaBgebeiid 
geweseueu Beo1)aclituiigen siutl inzkvisclien teilweise i n  eiuer bereits 
weiter oben erwghuten Publilcat,ion verijffentlicht worden uud sollen 
~ollstiindig i u  denr i n  Vorbereitiing begriffenen A r r h  cnius-Jube~b:i i id  
ljekannt gegebrn werden; es mag desbalb an  dieser Stelle ein Hiii- 
weis nuf die in Rede stehendeu Publik:it,ioiieu geniigeu. Mit Rucksiclit 
nrif die relatiy groBen Mengeii Aninioniak, die i n  ;Inimoiiinkalischeri 
Ciil”ihydros!-d-LKsungen Yorlianden sind, gehe ich gerue zii, dalJ f i i r  
die Untersuchiing von JAijsiingen dieser Art die optische Methode von 
1% a ii t z s c 11 II n d I< o b e r t, s o ii b eso u d ers ge eig ne t ersc h ei n t. 

Plivsiknliscli-chemisclies J h o r n t o r i u m  der Universitit 1, e e d  s. 

107. N. Waliaschko: Bemerkung zu der Abhandlung von 
J. Hereig und Br. Hofmann iiber vollkommen methylierte 

Flavonol-Derivate I). 
(Eingegnngeu aiii 8. Fzbrunr 1909.) 

In der obeii angefiihrten Abhandluug erwihnen H e r z i g  wid Hof- 
liiauti nieine Untersuchui~g des l ’ e n t a m e t h y l - q u e r c e t i  11s i n  folgen- 
der M’eise : ))Gelegentlicli der Untersiichung des Rutinquercetins lint W:i- 
l i asc l i l io  ’) niif e i n e m  U n i w e g  ein Peutametbvlqiiercetiii!erhalteii, ohiie 
die Zersetzung z u  stiidierencc. Weiter beschreiben die Verfasser ilir 
eigeues I~nrstelluugveri:ihreii cles Pentarnethylquercetins, tl:is in dr r  
liearbeitung des Quercetins iiiit einein groBen UberschuB von Alkali 
uud Diniethylsulfat (12-16 AIol.) besteht. Fallt hierbei ein gelber 
fliederschlag aus, so mu13 diese Henrbeitiiug wiederholt werden. 

Die Aiis~cheidung drs  niethylierteii CJuercetins geht Inngsaiii vor 
sich untl kann einige Tage in Anspruch nehiiieii. Die Ausbeute ist 

I )  Diese l)erichrc 42, 155 [1909]. *) Arcl~ .  d. €’ham. 242, 242 [1904]. 




