
368. Wilhelm Traube: Bur Kenntnis dler alkalischen 
Kupferoxyd-L6sungen und der Kupferoxyd-A.tnmin-Cel~~1~~~- 

LBsungen. 
[Aus d.  Chemischen Iny t i tu t  d. Univorsitlt RerIiri ] 

(Eingegdngon am 18. November 1921.) 

AIs a l k a l i s c h e  K u p f e r o x y d - L o s u n g e n  werden ins allge- 
meinen" Flussigkeiten bezeiehnet, die aus wiifirigen Losungen von 
P 01 y h y d r ox y lv  e r  bin d u n g en  beim Zusammen hringen rnit K up f e r- 
o x y d  bzw. - H p d r o x y d  und gleichzeitig A l k a l i e n  entstehen. 

Ober die sowohl Kupfer als Alkali enthaltenden Verbindungen, 
die sich in solchen Losungen bilden, liegen Untersuchungen verschie- 
dener Autoren vor, von denen hier diejenigen von B u l l n h e i m e r  an- 
gefiihrt seien. 

B u l l n h e i m e r  und Se i tz ' )  erhielten aus der Fehlingschen Lo- 
sung Salze von der Zusammensetzung CIHa NasCuOs -+ HsO und 
C4HaNaaCuOt, + CcH2NNaa06 + 13Ha0, und B u l l n h e i m e r q  selbst 
gelang es,  aus der dunkelblauen Aufliisuog von K u p f e r h y d r o x y d  
in einer Na t r i u m h y d r o x y d enthaitenden G1 y ce  r i  n-losong mit 
Hilfe von Alkohol schiin krystallisierende Verbindungen TOU der ZII- 
sammensetzung Ca Hs 0 3  CuNa + Ha0 und (C, Hg 03 CuNa)a + GHSO 
+ 9Ha0 abzuscheiden. 

Aus der Tatsache, da13 sich diese beiden letztgenannten Verbia- 
dungen unter Umstiinden aus einer mit Kupferhydroxyd gesattigten, 
D atron-alkalischen Glyqerin-L6sung isolieren lassen, folgt nun keines- 
wegs, da13 in einer solchen mit Hilte der hinreichenden Menge AI- 
kali hergestellten Liisung dns Verhiiltnis von Glycerin zu .Kupferoxyd 
immer wie 1: 1 sein muS. 

Urn festzustellen, wieviel Kupferhydrat von alkalischer Glycerin- 
Losung aufgenommen wird, wenn in derselben die molekulare Kon- 
zentration des Alkalis gegenuber derjenigen des Glycerins fortlaufend 
gesteigert wird, wurde folgende Versuchsreihe durchgefuhrt : Es wrrrde 
ein Mol..Gew. Glycerin i n  waiSriger Losuug mit je 1, 2 und 3 Mo1.- 
Gew. Kaliumhydroryd gemischt, indern die Ronzentrafion der Lii- 
sungen SO gewiihlt war, deB sie in bezug auf das zugesetzte Alkali 
immer doppelt normal waren. Diese Losungen wurden rnit Kupfer- 
hydroxyd gesiittigt und dann ihr Ihpfergehalt bestimmt. 

Die Arbeitsweise, die im Prinzip bei den in dieser Abhandlung 
geschilderten Versuchen fast stets die gleiche war, sei, urn Wieder- 
holungen zu vermeiden, einmal hier ausfuhrlicher beschrieben und 

B. 32, 2347 [lS99]. 2, B. 31, I353 [1898j. 
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zwar f i r  den ersten der in  die nachstehende Tabelle aufgenomrnenern 
tersuche. 

9.2 g reincs Glycerin wurclen mit 25 ccm vierfach-normaler Kalilauge 
vermiacht und die Losung mit Wasser auf 50 ccm aufgefkllt. Sie wnrde 
d a m  30 Min. mit reiuem iiberschussigeni Kupferhydroxyd geschiittelt und 
filtriert. Bus 5 ccm der ablaufonden Flussigkeit wurde nach dem Aneituero. 
das Kupfer als CuS  gefallt und dieses i n  CuO ubergefuhrt, das zur Wagung 
gebracht wurde'). Es wurden 0 4426 g CuO erhalten, woraus sich berechnet, 
daB von dcr gesamten Flubsigkeit 3.5350 g Cu gelost worden,wareu. Der 
Berechnungsweise liegt ein klcioer, fur die vorliegende Untersuchung aber 
hedeutungsloser, prinzipieller Pehler zugrunde insofern, als die Volumverh- 
derung nicht in Betracht gezogen ist, die beim Losen des. Kupterbydroxyds 
in der alkalischen Glycerin-Lhsuug eintritt. Der eben beschriebene Versuch 
wurde dann mit den Abanderungen wiederholt, daB die gleiche Menge Al- 
kalilosung mit 4 6 g und danu mit 3.1 g Glycerin versetzt und diese so erhal- 
tenen Mischungen wieder auf 50 ccm aufgefiillt und d a m  mit Kupferhydroxyd 
gesattigt wurden. 

1 1 : 0.557 

2 3 1 l ; 1 2  ~i 3 1 ilz: 2-n. 1 1 1 :0.684 : 0.771 

Die Menge des in Liisnng gehendcn Kupfers nimmt bei der hier gc- 
wlihlten Versuchsanordnung mit steigendem Alkaligehalt also innerhalb go- 
wisser Grenzen zu. 

Aber nicht nur  die Menge des zugesetzten Alkalis beeinfluat 
die Auflosnng des Kupferhydroxyds; diese hangt auch ab von dena 
V e r d iin n u n  gsg r ad der zugefugten Alkdili jsuog : 

Es wurden 4.6 g Glycerin mit 50 ccm Normal-Natronlauge versetzt und 
ciic Losung auf 60 ccm aufgefiillt. Beim Schutteln von 30 ccm der Losung 
m i t  uberschiissigem Kupfrrhydroxyd gingen soviel von diesem in Losung, als 
0.665 g Kupfer entbprachen. Das Verbaltuis von Glycerin au Kupferoxyd 
entsprach also dem von 1 zu 0.418 MoLGew.. Die retitlichen 30 ccm der 
obigen Losung wurden zunachst mit Wasser auf 60ccm aufgrfiillt und diese 
Losung dann ebenfalls bis zur Sattigung mit Cu(0H)s gescbuttelt. Es gin- 
gen hier nur soviel von diesem in Jksung, als 0.459 g Hupfer entsprachen.. 
Glycerin: CuO = 1 : O.'L89. 

Uber die i n  waariger Lasung zwischen Glycer in ,  A l k a l i  und 
K u p f e r h y d r o x y d  sioh abspielenden Vorgange kann man sich nicht 
wohl eine andere als die folgende Vorstellung machen: Hupfer- 

1) In vielen FUlen wurde das Kupfer auch elektrolytisch bestimmt. 
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hydroxyd a l l e i  n lost sich, wie nocbmals festgestellt wurde, 11 i c h t i n  
Glycerin und auch nicht in so verdiinnten Alkalilosungen, wie sie 
hier in Betracht kommen. Die Einwirkung des A l k a l i s  auf dss 
G l y c e r i n ,  den mehrwertigen Alkohol, besteht nun zweifellos in einer 
partiellen A1 k o h ola  t - bz w. G I  yc e r  a t -  Bild un g, entsprechend der 
Gleichung : 

eventuell auch: 

oder : 

C Z H ~ ( O H ) ~  + NaOH + C3H5(OH)a.0Na + HsO; 

C,Hs(OH), + 2R’aOI-I + C:5Hs(OH)(ONa)z -+ 3H2O 

C ~ H J ( O H ) ~  + 3NaOH =+ C3H5(ONa)3 -+ 3H20. 
J e  verdiinnter die Losung ist, urn so weniger Glycerat bzw. Al- 

koholat wird sich unter sonst gleichen Bedingungen hiernach bilden 
konnen. 

Erst das entstehende A l k a l i - g l y c e r a t  .ist nun imstande, mit 
Kupferhydroxyd zu reagieren, indem dann ein Alkal i -kupfer-gly-  
c e r a t  sich bildet. Es sind mehrere solcher Verbindungen miiglich. 
Neben der  on Bull  n h ei m e r  isolierten Verbindung auch Verbin- 
dungen wie [(C, Hs {OH). O& Cu] Na? und ahnliche. Wahrscheinlich 
werden in der Liisung mehrere solcher Verbindungen neben einander 
exiatieren I). 

Diese Auffassung erklart ohne weiteres, daB zunehmende Alkali- 
Konzentration auf die Aufliisung des Kopferhydrates bis zu einem ge- 
wissen Grade steigernd einwirken muB infolge der dann zunebmen- 
den, dem Massenwirkungsgesetz folgenden, primken Alkalialkoholat- 
Bldung. 

Ganz ahnlich wie beim Glycerin liegen die VerhKltnisse bei 
a n d e r e n  m e h r w e r t i g e n  Alkoho len  und iiberhaupt P o l y h y -  
d roxy lve rb indungen .  G l p k o l ,  welches fur sich in wal3riger Lo- 
sung Kupferhydroxyd nicht lost, nimmt etwas davon auf ,  sobald der 
LoJung ein Alkali pugefiigt wird. 

1240 g Glykol wurden mit 5.20 ccni 3.85,. Kalitauge versetzt, die 2 6 -  
sung auf 10 ccm aufgefiillt und dieselbe damuf mit Kupferhydroxyd gesiLt- 
ti@. 5 corn der LBsung enthielten dann 0.0586 g Cu, die ganze Fliissigkeit 

1) Das Kupfer ist in den Alkali-kupfer-glyceraten und den analogen Ver- 
bindungen ziemlich stark k o m p l e s  gebunden,  indem es durch Alkali eben 
nicht als Hydrosyd gefilllt wird. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff 
f5llt K u p f e r s u l f i d  aus. Das Alkali-kupfer-glycerat nnd die analogen Ver- 
bindungen sind Ierner dadurch bemerkeaswert, da13 sie bekanntlich der Aut- 
oxydation Wig  sind. Uber die dabei zu beobachtenden Erscheinungen habe 
ioh friiher in mehreren Abhandlnngcn berichtet: vpl. B. 43, 763 [1910] nnd 
B. 44, 3141 [1911]. 
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~ ~ _ _  __ - _. - - . . 

Mol -Gem. Versuoh Mannit 

1 1 
d 1 
3 1 
4 1 
5 1 
6 1 

> 

- - - 

Mol: Gew. 
T-ersuch Rohrzncker 

I 1 
2 1 
3 1 
4 1 

- _- -- 
Normalitat auf 1 MoL-Gew. 

Mo1.-Gem. der Losung I Mannit pekstes 
KOH i n  bezug auf Cu(OH)s 

KOH Mol -Gem. 

1 2-n. 0.272 
2 2-71. 1.185 
a 2-n. 1.450 
4 2-n. 1.676 
5 24%. 1.833 
6 2-n. 1.829 

__ 
Normalitit suf 1 Idol.-Gem. 

M 01 -Gew. der Losung Eohrzuckrr 
KOH in bexug auf geloxtes Cu(C)H)2 

K O 8  Mol.-Chw. 

1.42 2- I & .  0.093 
4.00 %-a. 0.331 
5.68 2%. 0.34s 
11.34 8-n. 0.343 
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also 0.1172 g Cn. Das Verhiiltnis von Glykol zu Ca Far in der in bezug auf 
Alkali doppelt-normalen L6sung gleicli 1 : 0.092. 

Die unter Verwendung van Manni t  und von R o h r z u c k e r  er- 
haltenen Kesultate sind in den folgenden Tabellen dargestellt. 

Mannit, der in Wasser bekanntlich ziemlich schwer loslich ist, 
mird von Alkalilaugen sp ie l end  aufgenommen, indem sich offenbar 
ein in Wasser leicht losliches Alkalialkoholat bildet. Die Laslichkeit 
des Mannits in Alkalien ist aut andere Weise kaum zu erklgren, was 
wiederum als Stiitze fur die oben entwickelte Ansicht dienen kann, 
da13 wii13rige Alkalien auch auf die anderen hier in Betracht kom- 
rnenden Hydroxylverbindungen unter partieller Alkoholatbildung ein- 
wirken. 

Auch durch Versuche, die unter Verwendung von Mannit und 
von Rohrzucker angestellt wurden, konnte die bei den obigen Ver- 
suchen mit Glycerin sich ergebende Tatsache bestatigt werden, dal3 
alkalische Lowngen jener Verbindungen um so weniger Kupfer- 
hydroxyd aufliisen, je mehr man sie rnit Wasser verdiinnt, entspre- 
chend der dann in  geringerem Ma13 erfolgenden prirniiren Alkalialko- 
holat- Bildung. 

In der oben schon angefiihrten Arbeit von B u l l n h e i m e r  und 
S e i t z  tiber die Kupfer-alkali-tartrate ist auch die Darstellung eines 
Salzes der Weins i iu re  von der Zusammensetzung C.tH&hOs[Cu(NH&J 
beschrieben: Vergleicht man dieses von Bu l lnhe imer  und S e i t z  
sls K u p f e r  oxyd - C u p  r i - t e t r  a m  m o niu m - t a r t  r a t  bezeichnete Salz 
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in seiner Zusamniensetzungmitdem Kupfer-natriurn.tartrnt @J€aCuOcNa?. 
SO sieht man, dad in demselben das Natrium des letzteren Srtlzes durch 
das  komplexe Kation [Gu(NH&Y' der Base [GU{NH~)~](OH)~, des  
C u p  ri- a m m o  n ia k -  h y d r  o x  J d s, ersetzt ist. 

Ich habe nun Versuche angestellt, ob sich auch bei den oben 
beachriebenen Versuchen mit den mehrwertigen A l k o h o l e n  das f i x e  
A l k a l i  durch M e t a l l - a m m o n i a k - h y d r o x y d e  e r s e t z e n  1aBt. DaB 
die Basen dieser Klasse mit den eigentlichen Sauren gut charakteri- 
sierte Salze bilden, ist nus iiberaus zahlreichen Beispielen bekannt, 
doch war bisher noch nicht festgestellt, ob derartige Basen auch zur 
A l k o h o l a t - B i l d u n g  - zumal in  wadriger Losung - b e f a h i g t  
siod. Ich habe dabin gehende Versuche jetzt angestellt; jedoch nicht 
mit der von B u l l n h e i m e r  und S e i t z  verwendeten K u p f e r - a m m o -  
n i a k - b a s e ,  die weder fur sich in freiem Zustande bekannt ist, D Q C ~  

auch sich in wZl3riger Losung r e i n ,  d. h. frei von Ammoniak, ge- 
winnen IIdt, sondern mit dern von mir friiher beschriebenen, in 
w a i b r i g e r  L o s u n g  r e i n  d a r s t e l l b n r e n  C u p r i - I t h y l e n d i a m i n -  
b y d r o x y d .  

Wie ich friiher l) feststellen konnte, losen sich die H y d r o x y d e  
de;l K u p f e r s ,  S i l b e r s ,  N i c k e l s ,  K o b a l t s  und Z i n k s  in w a d -  
r i g  e n  L o s u n g e n  des A t h y l e n d i a m i n s  u n a b h a n g i g  v o n  d e r  
K o n z e n t r a t i o n  d i e s e r  L i i s u n g e n  in einem in bezug suf das Di- 
amin k o n s t a n t e n  Molekularverh~ltnis, so daB in diesen Liisungen 
die Existenz komplexer Basen angenommen werden mul3, deren Zu- 
sammensetzung sich obne weiteres aus dem, wie gesagt, immer gleich 
bleibenden Verhaltnis des sich liisenden Metallbydroxgds zum Diamin 
ergibt. 

M'ahrend die von den anderen Wetallen sich ableitenden Basen 
aus der Losung sich nicht isolieren lieBen, konnte das Nickel-athylendia- 
min-bydroxyd, [Ni(ef~)~]  (OH)t + 8H30 ", in  krystttllisiertem Zustande 
BUS der Losung ahgeschieden werden '): 

Nach der Liislichkeit des Kupferhydroxyds in Athylendiamin- 
Lijsungen b e l i e b i g e r  Konzentration muB der in einer rnit Kupfer- 
hydroxyd gesiittigten Atbylendiamin-Losung entstehenden Base die 
Zusammensetzung [Cu (en)2](OH)~ zugeschrieben werden. Neben 
dieser Base ist in der Losung freies &hylendiarnh nicht oder nur  in 
minimalem Betrage enthalten. Mit den Losungen dieses K u p f e r -  
a t  h y l e  n d i a m  i n -  h y d r ox y d  s wurden die folgenden Versuche angestellt. 

Es zeigte sich, daD, wenn eine rnit Kupferhydroxyd g e s a t t i g t e  
;ithylendiamin-Losung, also eine Losung der Base [Cu (en)J ( 0 H ) t  rnit 

1 )  B. 44, 3319 [1911]. 
8) B. 47, 1908 [1914]. 

2, en = Bthylendiamin. 
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Glycerin versetzt wird, sie die Fiibigkeit erlangte, n o c h  w e i t e r e  u n d  
z w a r  e r h e b l i c h e  M e n g e n  K u p f e r h y d r o x y d  a u f z u l 8 s e n .  I m  
Hinblick auf die obigen Versuche rnit den rnit f i x e m  A l k a l i  ver- 
setzten Glycerin-Losungen kann diese Tatsache nur so erkliirt wer- 
den, daS man annimmt, daB auch zwischen dem K u p f e r - l t h y l e n -  
d i a m i n -  h y d r  o x y d  und G l y c e r i n  eine A1 k o ho  l a t  - bezm. G1 y c e - 
r a t - B i l d u n g  e i n t r i t t  im Sinne etwa der Gleicbung: 

~ C Z H S  O,.CH2(OH) + [Cu(en)s](OH)% 
~ 1 ,  [C~fen)p](O.CE~~.CaHgOa)s + 2H30, 

und daB diesea G l y c e r a t  ebenso wie Alkaliglycerat rnit K u p f e r -  
h y d r o x y d  r e a g i e r t ,  indem Kupfer den Wasserstoff einer noch 
freien Hydroxylgruppe des Glycerates ersetzt unter Bildung ron  Ver- 
bindungen wie [Cu(en)a](O.CHa.CH(OH). C H ~ . O ) ~ C U .  

In diesen letzteren Verbindungen ist dann also in  v e r s c h i e -  
d e n e  r Weise gebundenes Kupfer enthsllen; ein Teil desselben ist ais 
B e s  t a n  d t e i 1 d e s s t i c k s t o f f -  h a1 t i  g e  n K o m pl  e x  es , der  andere 
t l i r e k t  k o m p l e x  mit dom Glycerin-Rest verbnnden. 

SO g ,~thylendiamin-L6sung, elithaltend 7.8 g Diamin, wurden mit Kupfer- 
l r  ydroxyd durbh liiogeres Schhtteln damit gesiittigt und die Flhssigkeit d a m  auf 
100 ccm aufgefiillt. 5 ccm demelben enthii-lten danu der Analyse zufolge 
0.1960 g Cu. 

30 ccm dcr Liisinng wurden nun niit 3.625 g Glycerin versetzt und die 
L6sung auf 50 ccm aufgefiillt. Dieselbe war dann in bezug auf die zwei- 
wertige Base [Cu(en)a] (OH)% 0.78-7,. iind enthielt diem Base und Glycerin im 
VerMtnis von 1 : 2 MoL-Gew. Die :Losung wurde nun liing6re Zeit wieder 
xiit Cu(OE1)a geschuttelt und  filtriert. Aus 5 ccni der ablaufenden Flhssig- 
ircit wnrdcn durch Abdampfen und Gliihen des Abdsmpfriickstandes 0.2566 g 
CuO erhaltea, entsprechencl 0.2050 g Cu. Die gauze Pliissigkeit enthielt also 
3.050 g Cu, wghrend sie v o r  dem Zusatz des Glycerins und dem darauf fol- 
genden abermaligen Schuttelu mit Cu(OH)a der obigen knalyse zufolge nur 
1.176 g Cu enthalteli hatte. Nach dem Zusatz des Glycerins hatte die yor- 
her mit Cu(0H)s gesiittigte Fiussigkeit davon also noch soviel, als 0.871 g 
Cu entspricht, aufgenornmen, nimlich 1.3361 g Cu(OH)a. Urn diese be- 
triichtliche Menge Metallhydroxyd in  Liisung briogen zu kiinnen, muBte vor- 
hor eine Glycerat-Bildung  US Glycerin nnd der Rase [Cu(en)J(OH)a in er- 
heblichem MaBe eingetreten sein. 

Der eben. beschriebene Versuch (Versuch 1 der nachstehenden Tabrlle9 
mmde mit derselben [Cu(en)~](OH)~-Menge mit der hbiinderung wiederholt, 
d& auf dieselbe Menge der Liisung einmal 1.81 8, ein aoderes Ma1 1.21 g 
Glycerin zugesetzt und die Losungcn dann wieder mit Cu(0H)g ge&ttigt 
wurden. 
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0.78-n. 

.‘UV:\V. . I in b w u c  aiif I zu in LBsune 

0.61.5 
0.383 

Normalitat Mo1.-Gem. Mo1.-Gem. in bezug anf 
Ver6uch [Cu(en)31 WW, Glycerin [cu   OH)^ 

1 .0 0.68-?1. 
2.0 0 68-n. 

3 4.1 0.68-n. 

Konzentration At.-Gew. 

sekandar geliistes 
Cu in Atomen 

0.47 1 
0 6% 
0.576 

1 2 2 I I 0.77 1.36-n. 

3 2 I ; , ; I  1 1 1 0.54 0.45 1 0.68-n. 0.45-n. 

DaS beim Zusammentreffen von Polyhydroxyiverbindungen rnit 
dem Kupfer-iithylendiamin-hydroxyd eine Reaktion, welche nur Al- 
koholat- bzw. Salzbildung sein kann, eintritt, ist direkt ersicbtlich an8 
dem Verhalten der wiihigen Losung dieser Base zu dem in Wasser 
schwer lijsliehen Mannit .  
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Die foigende Tabelle gibt die Resultate von drei miteinander 
zusammenhangenden Versucben wjeder, aus denen hervorgeht, urn 
wieviel die Loslichkeit des Kupferhydroxyds gesteigert wird, wenn 
dieselbe Menge einer LSsung von Kupfer-atbylendiamin -hydroxyd 
rnit s t e i g e n d e n  Mengen Glycerin versetzt wird. 

- 

Wie bei den entsprechenden Versuchen mit der n a t  r o n - alkdi- 
soben Glycerinlosung zeigte es sich auch hier, da8, je verdi innter  
die Glycerin-L6sung ist, in die eine bestimmte Menge des Kupfer- 
~thylendiamin-hydroxyds hineingebracht wird, um so w e n i g e r  Cu(OE& 
nacbtraglich gelijst wird, da die primar erfolgende Kupfer-atbylen- 
diarnin-glycerat- Bildung als gleicbfalls umkehrbare Reaktion in ver- 
diinnteren LSsungen nur in geringerem Grade statthaben kann. Vergl. 
die nacbstehende Tabelle. 

, 
DaS beim Zusammentreffen von Polyhydroxyiverbindungen rnit 

dem Kupfer-iithylendiamin-hydroxyd eine Reaktioa, welche nur Al- 
koholat- bzw. Salzbildung sein kann, eintritt, ist direkt ersicbtlich an8 
dem Verhalten der wiihigen Losung dieser Base zu dem in Wasser 
schwer lijsliehen Mannit .  
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Folumen 
der 

Fliissigkeit 
ccin 

2 g Mannit wnrden mit 5 ccm 10-proz. dthylendramm-Lijsuo~ ubergossen, 
in der er sich nur zum Teil aufliiste. Als zu dcr Mischung aber die zur 
Bildung des Kupfer-iithylendiapin-hydroxyds notige Menge trocknes Rupfer- 
hydrat gefiigt wurdc, resultierte eine klare, tiefblaue Li)sung. Von fertiger 
Kupferoxy(l-iithyIendiamin.L~sun~ wird Mannit ebcnbo glatt aufgenommen, a i e  
von Kali- oder Natronlauge. 

Dieser Vksuch bestiitigt nur den aus anderen Tatsachen zu zie- 
henden SchluB, daB ee sich bei den Basen Tom Typus der Kupfer- 
ammin hydroxyde urn s t a r k e  Basen’) bandelt, die dann als solche 
auch in wtBriger Losung zur AlkohoIat-Bildung beflihigt sind. 

Ober die Loslicbkeit von Cu(OH):, in Mannit Losungen, die mit 
Lasungen von [Cu(en),](OH):, versetqt sind, geben die Resultate der  
in folgender Tabelle zusammengestellten quantitativen Versuche Bus- 

MoLGew. Mol..Gew. 
Mannit [Cu (en),] (0H)a 

Konzeotrrtion 
‘der Losung in 

bezug auf 
[Cu(en;s]tOHh 

sekundiLr 
ge18stes 
cu in 

1 
a 
3 
4 

10 2 1 
10 2 2 
10 2 4 
10 2 6 

h u c h  eine mit einer Lasung von Knpfer-athylendiamin-bydrosyd 
rersetzte R o h r z  u c k e r - L o s u n g  nimmt weitere Mengen Kupfer- 
hydrat auf. 

0.4926 g Rohrzucker ( I  Mol.) wurden in ‘i ccni eiuor 0.5923 g dthylendiamin 
elithaltenden LBsung dieser Base gelijst, die Fliiasigkeit auE 10 ccm aufgefiillt 
nnd mit Ihpferhydroxyd geschhttelt. 5 ccm des Filtrates eothielten 0.2163 g 
Cu;  dementspreehend die ganzo Pliissigkeit 0.4326 g Cu. Die angcwendete 
Yenge Diamin a l l e i n  war nur imstande, 0.3663 g Kupfer in LBsung zu 
hringeu. 0.0664 g Cu hatten sich also selrundar in dem auei-st entstan- 
denen 9lkoholat aufgel6st. Das Verhaltnis von Roiirzucker zu dem nachtsg- 
lich aufgenommenen KupEer ist hier = 1 :0.’725. 

Nachdem aus den vorttehend beschriebenen Versuchen der  SchlulS 
gezogen werden muate, daB I< u p f e r -  H t  h y l e  n d i  a m i n  - h y d roxj-d 
mi t Po  1 y h y d r o x y i  v e r b i n  d u n  g en u n t e r  A1 k oh  o 1 at - Bild u n g 
r e a g i e r t ,  wobei schwer losliche Verbindungen jener Elasse in Lii- 
sung iiberfuhrt werden, lag e s  nahe, auch die Losung von C e l l u l o s e  
in der  Kupfer - Zthylendiamin- hydroxyd- Lasung ah eiae L 6 s u R g 

I) Hr. K u r t  R i c h t e r  ist zurzeit im hiesigcn lnstitut damit Beschilftigt, 
die Leitfshigkeiten des Ihpfer- gth~lendiamin-hydroiyds und der anderen 
friihor darpestellteo analogen Basen zu hestimmen. 

- 

1.15 n. 
1.15.~.  
1.15-n8. 
1.15-n. 

0.5135 
0.8097 
0.5853 
0,2127 
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u n t e r  B i l d u n g  e i n e s  - 4 l k o h o l a t e p  anzusprechen. Ich rniichte 
eine derartige Auffassung jetzt hiermit zur Diskussion stellen. Da13 
sieh Cellulose in Kupferoxyd-athylendiamin lost und zwar ebenso gut 
wie in S c h w e i z e r s c h e r  Losung, habe ich vor langerer Zeit mit* 
geteilt '1. 

Als eine w i c h t i g e  S t i i t z e  fur die Zuliissigkeit der Annahrne, 
claB Kupferoxyd-athylendiamin-cellulose-Losungen als 'Alkoholat-Lit- 
sungen angesehen werden kcnuen, diirfte die folgende Tatsache 
dienen: Es konnte festgestellt werden, daB diese Liiaungen die F a h i g -  
k e i t  b e s i t z e n ,  w e i t e r e  M e n g e n  K u p f e r h y d r a t  a u f z u n e h m e n ;  
eine Fahigkeit, die gerade c h a r a k t e r i s t i s c h  ist fiir die nach dPn 
hier mitgeteilten Versuchen zweifellos a19 A l k o  h o l a t - L o s u n g e n  
anzusehenden Auflosungen a n d  e r  e r  P o 1 y h 7 d r ox y 1 v e r b in  d unge n 
(wie z .  B. Glycerin, Mannit, Rohrzucker) in Kupferoxyd-Bthylendiamin. 

Lost man in  einer d l i g  mit Kupferhydrat gesattigten Athylen- 
diamin-Losung C e l l u l o s e  und bringt in die Flussigkeit noch Kupfer- 
hgdrat i u  kleinen Mengen, so Bann man die Auflosung desselben 
direkt beobachten. Die nachsteheod mitgeteilten q u a n t i t a t i v e n  Ver- 
suche zeigen, daB es sich hier nicht urn so erhebliche Mengen von 
R upferhydroxyd handelt, wie bei den obigen Versuchen mit Glycerin 
und Mannit; was aber unter Beriicksichtigung des hoben Molekular- 
gewichts und der  komplizierten Struktur des hier in  Losung befind- 
lichen Stoffes nicht auffallen kann. Von den s e h r  z a h l r e i c h e n ,  
s t e t s  e i n  g l e i c h e s  R e s u l t a t  liefernden Versuchen seien hier nur 
die beiden folgenden mitgeteilt. 

1. 70 g einer etwa 10-proz. Athylendiamin-Losung murden durch 
hgeres Schhtfeln mit K u p f e r o x y d h y d r a t  mit  diesem gesgttigt und i n  
der erhaltenen Losung, nachdem sie vom ungeliisten Metallhydroxyd getrennr 
worden war, 1.4 g Cel lu lose  in Gestalt von Filtrierpapier gelost. Bei der 
elektrolytischen Kupterbestimmung gaben 2.9661 g der LBsung nach dem An- 
4uern 0.1399 g Cu; bezw. 3.0764 g LGsung 0.1448 g Cu. In 1 g Lbsunp 
wareu demnach 0.047% g bezw. 0.0471 g Cu gelBst. 

ca. 45 g dieser Kup~eroxyd-athylendiamin-cellulose-L~sung wurden m u  
nochmals etwa 30 Min. mit Kupferhydrat geschiittelt und die Fliissigkeit dann 
vom ungelosten Kupferhydroxyd abfiltriert. 3.1 690 g dieser LBsung ergaben be1 
der elektrolytischen Kupferbestimmung 0.1631 g Cu; bezw. 3.2618 g LBsung 
0.1672 g Cu. In 1 g Losung waren demnach 0.0515 g bezw. 0.0512 g Cu 
enthdten. Die Menge des in 1 g L6sung enthaltenen Kupfers hatte sich also 
urn 0.0043 g vermehrt .  Von den ftir den Versuch verviendeten 45 g 
4iupfrr-2ithylendiamin-cellulose-L~s~g, die vor  dem Zusatz der Cellulose an 
Kupferhydrat g e s a t t i g t  mar, waren also nach Zasat?; von Cellulose noel1 
0.297 g Kupferhydrat sekundiir gelbst worden. 
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2. Eine gewsse Nengc eiuer nicht gane 10-proz. Di~ninl6suug wurde 
rist mit C U ( O H ) ~  ucd dann mit Cellulose gesattigt. 3.2781 g der filtrierten 
Liisung entluelten 0.1435 g Cu, 1 g also 0.0435 Cu. 

Die LBsuug wurde nun nochmals mit  Cu(OH)2 geschiittelt und filtriert. 
3.6275 p der Lijsung gaben dann 0.1761 g Cu. 1 g der Lijsung cnthdt  
demnach 0.0185 g Co. Der Kupfergehalt liatte sich pro 1 g der IAsung also 
i t m  0.0050 g vermehrt. 

Wie scbon mehrfach erwiihnr aurde ,  ist der Grund fiir die 
aekundar erfolgende Aufliisung des Kupferoxyd-hydrates darin zu 
suchen, daI3 nach dem Ubergang in das Alkoholat die in Losung be- 
findliche P~lyhydroxylverbindung die Fabigkeit erlangt, mit Hilfe ihrer 
noch freien Hydrvxylgruppen Hupfer komplex zu bioden. 

Wenn nach diesen Ergebnissen die Auffavsung der Kupferoxyd- 
athylendiamin-cellulose Liisung als einer Alkoholat-Losung wohl be- 
griindet erscheinen kann, so ist damit naturlich eine vollstaudige Er- 
Iilfrung fur den A n f l Q s n n g s p r o z e B  der Cellulose in der Kupfer- 
ithylendiamio-LGsung noch keioeswegs gegeben. Was in Lijsung 
geht, ist, wie wohl jetzt nllgemein angenommen wird, nicht unver- 
anderte Cellulose, sondern ein A b b a u  p r o d  u k t ,  das naturlich auch 
eine der Alkoholat-Bildung fahige eolphSdroxylverbinduog ist. Der 
Abbaii der Cellulose durch die Kupferoxyd iithyleudiamin-Losung 
nnd ebenso auch durch die Kupferoxyd - A m m o n i  a k - Liisung ist auf 
eine spezifische bisher noch unerkliirte, Wirkung dieser Reagenzien 
z ur  iickz uf ii hren. Ammi nverbindungeo a n  derer Metall hydroxyde ver- 
magen Cellulose nieht in Losung ubereuftihren, trotzdem auch sie 
wahrscheinlich der Alkoholat-Bddung an und fur sich fiihig sind. 
LHI3t man die Annahme zu, daI3 die Aufliisungen der Cellulose in  
Kupferoxyd- A t h y  l e n d i a m i n  als Alkoholat-Losungen aufzufassen sind, 
so muB dasselbe naturlich auch fiir die Cellulose Losungen in Kupfer- 
oxyd-Ammoniali  gelten. Die Alkoholat bildende Base ist hier das 
K u p f e r - am m o n  i a k  - h y d r ox  y d [Cu (NFl3)rI (0H)n. Die folgenden 
Tatsachen, die bei der Aufnahme von Cellulose durch S c h w e i z e r -  
sche Liisung zu beobachten sind, und die zu deuten man meines 
Wissens bisher noch nkht versucht hat, finden irn Lichte einer solchen 
..luffassung eine, wie ich glaube, befriedigende Erkllrung. 

Athylendiamin-L6sungen losen, wie mehrfach erwiihnt wurde, 
Kupferhydroxyd unabhiingig von ihrer Konzentration stets i m  Ver- 
hiltnis ron  2 : 1 ,  so daI3 aus konzentrierten Diaminlosungen an 
K u p f e r  s e h r  r e i c h e  Fliiesigkeiten gewonnen werden konnen. Diese 
vermiigen ihrerseits di  r e k  t erhebliche Mengen Cellulose aulzunehmen, 
d a  deren Losbarkeit mit dem Kupfergehalt jener Losungen im Zu- 
sarnmenhang steht. Im Gegensatz zu den ~thylendiamin-LBsungen 
sind selbst k o n a, e n t r i e T t e  A m  m o n  i a k - Liisungen niir imstande, 
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rerhTltnismiil3ig wenig K u p f e r h y d r a t  in Losung zu bringen. 25-proz. 
w5Sriges Ammoniak lost z. B. nicht mehr a la  2-5 O/O Kupferhydroxyd 
auI'). Nach einem jetzt angesfellten Versuch nimmt 13.42-proz. 
wadriges Bmmoniak nur soviel Kupterhydroxyd auf, daB das Ver- 
hiiltnie der Kupferoxyd- zu den Ammoniak-Molekiilen in der Liisung 
etwa 1 : 70.9 ist. Eine derartige Lijsung bringt infolge ihres geringen 
Kupfergehaltes von 0.71 O/O d i r e k t  nur wenig Cellulose i n  Losung. 
Man kann aber auch mit Hilfe der Kupferoxyd-Ammoniak-Losung, 
wie ja aus der Techn'ik bekannt ist, k o n z e n t r i e r t e  Celluloee-Lii- 
sungen gewinnen. Dies iet miiglich auf Grund der Tatsache, da8. 
sobald zu einer mit Cellulose gesiittigten Schweizerschen Lijsung 
neyes Kupferhydroxyd und Cellulose gefiigt wird, sich so  w o h 1 C el  1 u - 
l o s e  a l s  K u p f e r h y d r o x y d  lijsen. Die sich dabei abspielenden 
Vorgiinge sind im Lichte der hier entwickelten Anschauungen folgender- 
maden zu deuten: Kupferhydroxyd und Ammoniak wirken bei Gegen- 
wart von Wasser im Sinne der Gleichung: 

CU(OH)~ -t 4 NHJ [Cu(NHs)r](OH)a 

aufeinander. In dem MaBe nun, in dern sich auf Zusatz von Cellu- 
lose zu Schweizerscher Losung das Kupfer-ammin- a l k o h o l a t  der 
Cellulose bezw. ihres Abbauproduktes bildet, v e r s c h  winde t  a m  
der Losung das im Gleichgewicht zum Ammoniak befindliche Kupfer- 
ammoniak- hydr  o x y d  und kanu sich aus den Komponenten gemgC 
obiger Gleichung von neuem bilden, worauf dann auch wieder Aut- 
lasung weiterer CeIIulose-Mengen erfolgen ksnn. 

Als zu der oben erwabnten, mit Kupferhydroxyd gesiittigten, 13.4-proz. 
hmmoniak-Fliissigkeit weiter Kupferhydroxyd und Cellulose in Gestalt von 
Filtrierpapier gefhgt und das Ganze gut durchgemischt und dann filtriert 
murde, ergab sich, dall der Kupfergehalt der LBsung auf etwa das Doppeltc. 
namlieh auf 1.40 gestiegan war und dementsprechend sich auch das V ~ I  - 
h:iltnis der ICupEeroxyd- ZLI dcii hnmoniak-Molektilen geindert hatte. 

Vie sich bei weiterer Verfolgung des Gegenstandes ergab, wirti 
ganz allgemein die Loslichkeit des Kupferhydroxydes in Ammoniak- 
Fliissigkeit sehr erheblich g e s t e i g e r t ,  wenn der letzteren eine zur 
Alkoholat-Bildung geeignete Verbindung, wie z. B. Glyce r in  oder 
Mann i t ,  zugefugt wird. Denn sobald ein Teil des entstehenden 
Rupfer-ammoniak-hydroxyds zur  Alkoholat-Bildung verbraucht ist, 
kann es sich auch hier aus den Komponenten Kupferhydroxyd und Am- 
rnoniak immer wieder neu bilden. Von den zahlreich ausgefiihrten 
Versuchen fiihre ich nur einige wedge an. 

1) W. T r a u b e ,  B. 44, 3319 [1911]. I 



I. 0.1 g &(OH)* bedurften zur vijlligeo Lijsung 18.9 ccm 9.5-proz. 
Ammoniak. Wurde 0.1 g Cu(0H)s mit 0.19 g Glycerin versetzt, so ge- 
niigten zur L6sung bereits 5.7 ccm desselben Ammoniaks. Nur 2.5 ccm 
des gleichen Ammoniaks uaren erforderlich, wcnn 0.1 g C u ( 0 8 ) ~  mit 0.38 g 
Glycerin vermischt worden waren. 

2. Eino Mischung voa 0.1 g Cu(OI& und 0.36 g Mannit erforderten 
eur LBsung 6.2 ccm des obigen Ammoniaks. Wurde die Menge des Mannits 
auf 1.1 g gestcigert, so penfigten bereits 3.6 ccm Ammoniak zur volligen 
AuElosung von 0.1 g c u ( 0 H ) ~ .  

M a n n i t  lost sich in wliBrigem Ammoniak kaum leichter als in 
Wasser. Wurde Maonit mit einer zur Losung nicht hinreichenden 
Menge Ammoniak iibergossen, so trat L6sung ein, sobald man dem 
Gemisch noch eine gewisse Menge Kupferoxyd-hydrat zusetzte. Die 
Annahme der Exivtenz .eines Alkoholates in den Kupferoxyd-ammio- 
cellulose-Liisungen liefert eine brauchbare Grundlage auch fur die 
Deutung der folgenden Tatsachen: Es wurde die Beobachtung ge- 
niacht, daB sich Cellulose in Kupferoxyd-athylendiamin-Losung n i c h t 
mehr lijst, sobald dieser Liisund vorber G l y c e r i n  zugefugt wird. 
Dies erkllrt sich jetzt dadurch, daB die Celluloee hier nicht mehr die 
f r e i e  Kupferbase vorfindet, sondern deren G l y c e r a t ,  das sie als 
Verbindung von offenbar schwzcher acidem Charakter nicht i n  nennens- 
wertem MaBe zu zersetzen vermag. 

Umgekehrt wird, wie schon S c h w e i z e r  beobachtete, Ce l lu lose  
aus einer Kupferoxpd-ammoniak-Losung d u r c h  G l y c e r i n  und 3hn- 
liche Verbindungen ausgefg l l t .  Die Fiillung der schwer liislichea 
Cellulose erfolgt hier unter gleichzeitiger B i l d u n g  d e s  Cupr i - am-  
m o n i a k - g l y c e r a t e s ,  das in Losung verbleibt. Das Glycerin wirkt 
nus demselben Grunde fillend wie irgend eine Siiure, die der Liisung 
der Cellulose in  Schweizerschem Beagens zugesetzt wird. 

Urn der bier entwickelten Auffassung eine xeitere Stiitze zu 
geben, wurde versucht, die Kupfer-lithylendiamin-Verbindungen VOII 

Polghydroxylverbiudungeu aus der Liseuog zu i so l ie ren .  Es durfte 
dies i n  einigen FHllen wohl auch mijglich sein; die diesbeziiiglichen 
Versuche sind aber noch zu keinem AbschluB gekommen. 

Es seien zum SchluB noeh einige Versuche angefiihrt, die unter 
Verwendung von S t a r k e  angestellt wurden. 

Li i s l iche  Starke verhtlt sich in Losungen, welche entweder ein 
fixes Alkali oder die KupFer-lthylendiamin-Base enthalten, gegeniiber 
Kupferoxyd-hydrat wie die anderen, nach dieser Richtuog untersnchten 
Polyhydroxylverbindungen; d. h. diese Losungen I6sen etwss Metall- 
bydroxyd a d .  

Berlchte d. D. Chem. Geseilschaft Jahrg LIV 206 



3232 

1. 1 g losliche Stiirke wurde unter Zubatz yon 5.2 ccm einer 3.85-n. K a l i -  
l a u g e  zu 40 ecm aufgelBst und die LBsung mit Cu(OB), geschhttelt. Es 
gingen soviel von diesern .in Losung, als 0.0560 g Cu entsprechen. 

2. 3 g liisliche Starko wurden mit 30 ecm 10.65-prox. iithyleudiamin- 
Losung in Losung gehracht, die Ii’liissigkeit auE 35 ccm aufgelullt uod d a m  
mit iiberschussigem Cu (OH)% geschiittelt. 5 ccm des Filtrates voni ungelosten 
Kupferoxyd-hydrat enthielten 0.1974 g Cu; demgcrniil3 die gesnmte Liisung 
1.3888 g Cu. Im Bthylendiamin al le in  konnten sich nur 1.126 g Cu h e n .  
0.263 g Cu waren also inFolge der oft erwahnten s e k u n d k r e n  Keaktion in 
LBsung uberfiihrt worden. 

Als gewiihnl iche Starke (0.2 g) 24 Stdn. mit 10 ccai 10.65-proz., 
mit Kupferoxyd-hydrat gesattigter Atbylendiamin-Liisung in Beruhrung 
blieb, quo11 sie sehr stark auf und fiirbte sich dabei i n t e n s i v  blau. 
Diese Farbung konnte auch durch langdapernde Behandlung mit 
Wasser nicht ausgewaschen werden. Ferner enthielt das gut aus- 
gewaschene Priiparat noch S t i c k s t o f f , so daB hier vielleicht eine 
bestimmte Verbindung alkoholat-artiger Natur vorliegen durfte. Mit  
d t h y Ien di  ami n -L 6 s u n g  a l l e  i n  iibergossen, zeigte gewohnlicbe 
Stiirke die Erscheinung der Quellung nicht.  

Bei der Ausfiihrung der vorstehend beschriebenen Versuche bin 
ich im Wintersemester 1920/21 von Hrn. Dr. H. G o c k e l  und irn 
Qornmersemester 1921 voo Hm. Dr. W. S c h u l z e  unterstutzt worden. 
Beiden Herren sage ich fur die mir geleistete, sehr wertvolle Hilfe 
auch an dieser Stelle besten Dank. 

369. Kurt He6 und Walter Wittelsbach: 
Die Depolymerisation der Athy1;cellulose. 

(VI. Mitteilung fiber Cellulose.) 
[hus clem Kaiser-Wil helm-Institut fur Chemie Berlin-Dahlem .] 

(Eingegaugen am 1. November 1921.) 

Bei der Acetolyse v o n  Athy l -ce l lu lose  baben wir’) nebern 
den entstehenden zucker-artigen Anteilen *Depolymerisatea *) beob- 
achtet, die in reichlicher Menge kurz nach Beginn der Reaktion abf- 
treten und im Laufe der Reaktion zugunsten der zucker-artigen Anteile 
verach win den. 

Diese *Depolymerisate* zeigen Molekulargewichte, die auf den 
ZusammenschluIb ron hiichstens vier Glykose-Resten scbliefien lassen. 
Die Depolymerisate zeigen ferner ein starkes Assoziationsvermogen, 

l) Z. Ang. 34, 449 [1921). 
’) Uber die Definition -vergl. 1. c., S. 449 9 n m .  i. 


