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368. Wilbkelm Traube: Zur Kenntnis der alkalischen
Kupferoxyd-Lisungen und der Kupferoxyd-Ammin-Cellulose-
Loésungen.

[Aus d. Chemischen Institut d. Universitit Berlin.]
{Eingegangen am 12. November 1921.)

Als alkalische Kupferoxyd-Lésungen werden im allge-
meinen’ Fliissigkeiten bezeichnet, die aus wifrigen Liosungen von
Polyhydroxylverbindungen beim Zusammenbringen mit Kaupfer-
oxyd bzw. -Hydroxyd und gleichzeitig Alkalien entstehen.

Ober die sowohl Kupfer als Alkali enthaltenden Verbindungen,
die sich in solchen L&suogen bilden, liegen Untersachungen verschie-
dener Autoren vor, von denen hier diejenigen von Bullnheimer an-
gefiibrt seien.

Bullnheimer und Seitz') erhielten aus der Fehlingschen Lé-
sung Salze von der Zusammensetzung C,H;Nas;CuOs¢ + HsO und
C¢H:N2:Cu0s + CiHy Nas O + 13H,0, und Bullonheimer?) selbst
gelang es, aus der dunkelblauen Auflosuog von Kupferhydroxyd
in einer Natriumhydroxyd enthaitenden Glycerin-Losung mit
Hilfe von Alkohol schon krystallisierende Verbindungen von der Zu-
sammensetzung C; H; O3 CuNa + H;0 und (C;H;0; CuNa), + C:HsO
+- 9H;0 abzuscheiden.

Aus der Tatsache, dafl sich diese beiden letztgenannten Verbin-
dungen upter Umstiinden aus einer mit Kupferhydroxyd gesittigten,
patron-alkalischen Glycerin-Losung isolieren lassen, folgt nun keines-
wegs, dafl in einer solchen mit Hilfe der hinreichenden Menge Al-
kali hergestellten Losung das Verbdlitnis von Glycerin zu Kupferoxyd
immer wie 1:1 sein muf.

Um festzustellen, wieviel Kupferhydrat von alkalischer Glycerin-
Lésung aufgenommen wird, wenn in dersglben die molekulare Kon-
zentration des Alkalis gegeniiber derjerigen des Glycerins fortlaufend
gesteigert wird, wurde folgende Versuchsreihe durchgefiihrt: Es wurde
ein Mol.-Gew. Glycerin in waBriger Losung mit je 1, 2 und 3 Mol.-
Gew. Kaliumhydroxyd gemischt, indem die Konzentration der L&-
sungen so gewihlt war, dal sie in bezug auf das zugesetzte Alkali
immer doppelt normal waren. Diese Losungen wurden mit Kupfer-
hydroxyd gesittigt und dann ihr Kupfergehalt bestimmt.

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

1) B. 32, 2347 {1899]. ) B. 31, 1453 [1898].
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zwar {iir den ersten der in die nachstehende Tabelle aufgenommenen
Versuche.

9.2 g reines Glycerin wurden mit 25 cem vierfach-normaler Kalilauge
vermischt und die Losung mit Wasser auf 50 cem aufgefillt. Sie warde
dann 30 Min. mit reinem Gberschiissigem Kupferhydroxyd geschittelt und
filtriert. Aus 5 cem der ablaufenden Fliissigkeit wurde nach dem Ansiuern
das Kupfer als CuS gefallt und dieses iv CuO iibergefihrt, das zur Wigung
gebracht wurde!). Es wurden 0.4426 ¢ CuO erhalten, woraus sich berechnet,
dall von der gesamten Flissigkeit 8.5850 g Cu gelést worden -waren. Der
Berechnungsweise liegt ein kleiner, fir die vorliegende Untersuchung aber
bedeutungsloser, prinzipieller Fehler zugrunde insofern, als die Volumverin-
derung nicht in Betracht gezogen ist, die beim Losen des Kupferbydroxyds
in der alkalischen Glycerin-Losung eintritt, Der eben beschricbene Versuch
wurde dann mit den Absinderungen wiederholt, dall die gleiche Menge Al-
kalildsung mit 46 g und dano mit 3.1 g Glycerin versetzt und diese 50 erhal-
tenen Mischungen wieder auf 50 cem aufgefillt und dann mit Kupferhydroxyd
gesittigt wurden.

| Normalitit Verbiltnis von
Versuch %(;L'ciei‘:' % MOI}(‘)%?W' in bezug auf Glycerin zu
¥ ] KOH gelostem Cu(OH);
1 1 | 1 2-n. 1:0.557
2 1 ! b4 2-n. 1:0.684
3 1 | 3 2-n. 1:0.771

Die Menge des in Liosung gehenden Kupfers nimmt bei der hier ge-
withlten Versuchsanordnung mit steigendem Alkaligehalt also innerhalb ge-
wisser Grenzen zu.

Aber picht nur die Menge des zugesetzten Alkalis beeinflufit
die Auflésung des Kupferhydroxyds; diese hingt auch ab von dem
Verdiinnungsgrad der zugefiigten Alkalilésung:

Es wurden 4.6 g Glycerin mit 50 ccm Normal-Natronlauge versetzt und
dic Losung auf 60 cem aufgefiillt. Beim Schiitteln von 30 ccm der Losung
mit Gberschiissigem Kupierbydroxyd gingen soviel von diesem in Losung, als
0.665 g Kupler enteprachen. Das Verhdltuis von Glyesrin zu Kupferoxyd
entsprach also dem von 1 zu 0.418 Mol.-Gew.. Die restlichen 30 cem der
obigen Losung wurden zunichst mit Wasser auf 60 cem aufgefiillt und diese
Lésung dann ebenfalls bis zur Sittigung mit Cu(OH); geschittelt. Es gin-
gen hier nur soviel von diesem in ILdsung, als 0.459 g Kupfer entsprachen.
Glycerin: CaO = 1:0.289.

Uber die in wiBriger Losung zwischen Glycerin, Alkali und
Kuplerbydroxyd sich abspielenden Vorginge kann man sich nicht
wohl eine andere als die folgende Vorstelluing machen: Kupfer-.

1 In vielen Fillen wurde das Kupfer auch elektrolytisch bestimmt.
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hydroxyd allein lést sich, wie nochmals festgestellt wurde, nicht in
Glycerin und auch nicht in so verdiinnten Alkalilosungen, wie sie
hier in Betracht kommen. Die Einwirkung des Alkalis auf das
Glycerin, den mehrwertigen Alkohol, besteht nun zweifellos in einer
partiellen Alkoholat- bzw. Glycerat-Bildung, entsprechend der
Gleichung:

G H; (OH)a + NaOH = CsHs(OH)‘g.ONa + Hyo;
eventuell auch:

C:H; (OH); + 2NaOH == C;H;(OH)(ONa). + 2H»0
oder:
CsHs (OH); + 3NaOH = C;Hs;(ONa); + 3H,0.

Je verdiinnter die Losung ist, um so weniger Glycerat bzw. Al-
koholat wird sich unter sonst gleichen Bedingungen hiernach bilden
konnen.

Erst das entstehende Alkali-glycerat -ist nun imstande, mit
Kupferhydroxyd zu reagieren, indem dann ein Alkali-kupfer-gly-
cerat sich bildet. Es sind mehrere solcher Verbindungen maglich.
Neben der von Bullnheimer isolierten Verbindung auch Verbin-
dungen wie [(C:H; {OH}.0,): Cu] Na. und shnliche. Wabrscheinlich
werden in der Ldsung mebrere solcher Verbindungen neben einander
existieren ').

Diese Auffassung erklirt ohne weiteres, dafl zunehmende Alkali-
Konzentration auf die Aufldsung des Kupferhydrates bis zu einem ge-
wissen Grade steigernd einwirken muf} infolge der dann zunehmen-
den, dem Massenwirkungsgesetz folgenden, primiren Alkalialkoholat-
Bildung.

Ganz #hnlich wie beim Glycerin liegen die Verhiltnisse bei
anderen mehrwertigen Alkoholen und dberhaupt Polyhy-
droxylverbindungen. Glykol, welches fiir sich in wéBriger Lo-
sung Kupferhydroxyd nicht 16st, nimmt etwas davon auf, sobald der
Lssung ein Alkali zugefiigt wird.

1.240 g Glykol wurden wit 5.20 cem 3.85-n. Kalilauge versetzt, die Lo-
sung auf 10 cem aufgefiillt und dieselbe darauf mit Kuplerhydroxyd gesit-
tigt. 5cem der Losung enthielten dann 0.0586 g Cu, die ganze Flassigkeit

1) Das Kupfer ist in den Alkali-kupfer-glyceraten und den analogen Ver-
bindungen ziemlich stark komplex gebunden, indem es durch Alkali eben
nicht als Hydroxyd gefillt wird. Beim Einleiten von Schwelel wasserstoft
fillt Kupfersultid aus. Das Alkali-kupfer-glycerat und die analogen Ver-
bindungen sind ferner dadurch bemerkenswert, daf} sie bekanntlich der Aut-
oxydation Iihig sind. TUber die dabei zu beobachtenden Erscheinungen habe
ich friher in mehreren Abhandlungen berichtet: vgl. B, 43, 763 (1910} und
B. 44, 3141 {1911].
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also 0.1172 g Cu. Das Verhaltnois von Glykol zu Cu war in der in bezug anf
Alkali doppelt-normalen Lésung gleich 1:0.092.

Die unter Verwendung von Mannit uad von Rohrzucker er-
haltenen Resultate sind in den folgenden Tabellen dargestellt.

Mannit, der in Wasser bekanntlich ziemlich schwer lslich ist,
wird von Alkalilaugen spielend aufgenommen, indem sich offenbar
ein in Wasser leicht losliches Alkalialkoholat bildet. Die Laslichkeit
des Mannits in Alkalien ist-auf andere Weise kaum zu erkliren, was
wiederum als Stiitze fiir die oben entwickelte Ansicht diemen kann,
daB waBrige Alkalien auch auf die anderen hier in Betracht kom-
menden Hydroxylverbindungen unter partieller Alkoholatbildung ein-
wirken.

Normalitit aunf 1 Mol.-Gew,
v h Mol -Gew. Mol.-Gew. der Losung | Mannit gelostes
ersue Mannit KOH in bezug auf Cu(OH)s
KOH Mol -Gew.
1 1 i 2-n. 0.272
2 1 2 2-m. 1.185
3 1 3 2-n. 1.450
4 1 4 2%n. 1.676
) 1 5 2.-n. 1.823
6 1 6 2-n. 1.829
Normalitiit suf 1 Mol.-Gew.
Versuch Mol.- Gew. Mol -Gew. der Liésung Rohrzucker
Rohrzucker KOH in bezug aut | gelostes Cu(OH)e
KOH Mol.-Gew.
1 1 1.42 2-q, 0.093
2 1 4.00 2-n. 0.331
3 1 5.68 2-n. 0.348.
4 1 11.34 2-n, 0.343

Auch durch Versuche, die unter Verwendung von Mannit und
von Rohrzucker angestelit wurden, konnte die bei den obigen Ver-
suchen mit Glycerin sich ergebende Tatsache bestiitigt werden, daB
alkalische Losungen jener Verbindungen um so weniger Kupfer-
hydroxyd aufldsen, je mehr man sie mit Wasser verdiinnt, entspre-
chend der dann in geringerem Ma8l erfolgenden primiren Alkalialko-
holat- Bildung.

In der oben schon angefiihrten Arbeit von Bullnheimer und
Seitz iiber die Kupfer-alkali-tartrate ist auch die Darstellung eines
Salzes der Weinssure von der Zusammensetzung CsHsCuOs[Cu(NH;).]
beschrieben.: Vergleicht man dieses von Bullnheimer und Seitz
als Kupferoxyd-Cupri-tetrammonium-tartrat bezeichnete Salz
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in seiner Zusammensetzung mitdem Kupfer-natrium-tartrat C;HsCuOsNas.
so sieht man, daf} in demselben das Natrium des letzteren Salzes durch
das komplexe Kation [Cu(NH;):] der Base [Cu(NH;):]{(OH),, des
Cupri-ammoniak-hydroxyds, ersetzt ist.

Ich habe npun Versuche angestellt, ob sich auch bei den oben
beschriebenen Versuchen mit den mehrwertigen Alkoholen das fixe
Alkali durch Metall-ammoniak-hydroxyde ersetzen liBt. Dafl
die Baseu dieser Klasse mit den eigentlichen Siuren gut charakteri-
sierte Salze bilden, ist aus iiberaus zahlreichen Beispielen bekannt,
doch war bisher noch nicht festgestellt, ob derartige Basen auch zur
Alkoholat-Bildung — zumal in w#Briger Losung — befahigt
gind. Ich habe dabin gehende Versuche jetzt angestellt; jedoch nicht
mit der von Bullnheimer und Seitz verwendeten Kupler-ammo-
pniak-base, die weder fiir sich in freiem Zustande bekannt ist, noch
auch sich in wilriger Losung rein, d. h. frei von Ammoniak, ge-
winoen lift, sondern mit dem von mir frither beschriebenen, in
wifriger Losung rein darstellbaren Cupri-dthylendiamin-
bydroxyd.

Wie ich frither!) feststellen konnte, 1osen sich die Hydroxyde
des Kupfers, Silbers, Nickels, Kobalts und Zinks in wiB-
rigen Losungen des Athylendiamins unabhingig von der
Konzentration dieser Losungen in einem in bezug auf das Di-
amin konstanten Molekularverbiltnis, so daB in diesen Ldsungen
die Existenz komplexer Basen angenommen werden mufl, deren Zu-
sammensetzung sich ohne weiteres aus dem, wie gesagt, immer gleich
bleibenden Verhéltnis des sich 13senden Metallbydroxyds zum Diamin
ergibt.

Wihrend die von den anderen Metallen sich ableitenden Basen
aus der Losung sich nicht isolieren lieflen, kounte das Nickel-dthylendia-
min-bydroxyd, [Ni(et);](0R); + 8H:032), in krystallisiertem Zustande
aus der Losung abgeschieden werden ®).

Nach der Loslichkeit des Kupferhydroxyds in Athylendiamin-
Lisungen beliebiger Konzentration muB der in einer mit Kupfer-
bydroxyd gesattigten Athylendiamin-Losung entstehenden Base die
Zusammensetzung [Cu(en);](OH): =zugeschrieben werden. Neben
dieser Base ist in der Losnng freies Athylendiamin nicht oder nur in
minimalem Betrage enthalten. Mit den Losungen dieses Kupfer-
ithylendiamin-hydroxyds wurden die folgenden Versuche angestellt.

Es zeigte sich, daBl, wenn eine mit Kupferhydroxyd gesittigte
Athylendiamin-Losung, also eine Losung der Base [Cu(en);](OH); mit

1) B. 44, 3319 [1911]. %) en == Athylendiamin.
3 B. 47, 1908 [1914).
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Glycerin versetzt wird, sie die Fahigkeit erlangte, noch weitere und
zwar erhebliche Mengen Kupferhydroxyd aufzulésen. Im
Hinblick auf die obigen Versuche mit den mit fixem Alkali ver-
setzten Glycerin-Losungen kann diese Tatsache nur so erklirt wer-
den, daf man annimmt, daBl auch zwischen dem Kupfer-dthylen-
diamin-hydroxyd und Glycerin eine Alkoholat- bezw. Glyce-
rat-Bildung eintritt im Sinne etwa der Gleichung:

9C: Hs 0;.CH, (OH) + [Cu(en)s](OH):
== [Cu(en)](0.CH;.C:H; 02)y + 2H; 0,

und daB dieses Glycerat ebenso wie Alkaliglycerat mit Kupfer-
hydroxyd reagiert, indem Kupfer den Wasserstoff einer moch
freien Hydroxylgruppe des Glycerates ersetzt unter Bildung von Ver-
bindungen wie [Cu(en)](0O.CH,.CH(OH).CH;.0)2Cu.

In diesen letzteren Verbindungen ist dann also in verschie-
dener Weise gebundenes Kupfer enthallen; ein Teil desselbeun ist als
Bestandteil des stickstoff-haltigen Komplexes, der andere
direkt komplex mit dem Glycerin-Rest verbunden.

80 g Athylendiamin-Ldsung, enthaltend 7.8 g Diamir, wurden mit Kupfer-
hydroxyd durth lingeres Schitteln damit gesiittigt und die Flassigkeit dann aut
100 cem aufgefiillt. 5 cem derselben enthiclten dann der Analyse zufolge
0.1960 g Cu.

30 cem der Liosung wurden nun mit 8.625 g Glyecerin versetzt und die
Losung avi 50 cem aufgefillt. Dieselbe war dann in bezug auf die zwei-
wertige Base [Cn(en)s)(OH); 0.78-n. und enthielt diese Base und Glycerin im
Verhiltnis von 1:2 Mol.-Gew. Die Losung wurde nun liogere Zeit wieder
mit Cu(OH)s geschiittelt wnd filtriert. Aus 5 cem der ablavfenden Flissig-
keit wurden durch Abdampfen und Glithen des Abdampliriickstandes 0.2566 g
CuO erhalien, entsprechend 0.2050 g Cu. Die ganze Flissigkeit enthielt also
2,050 g Cu, wihrend sie vor dem Zusatz des Glycerins und dem darauf fol-
genden abermaligen Schiitteln mit Cu(OH)s der obigen Analyse zufolge nur
1.176 g Cu enthalten hatte. Nach dem Zusatz des Glycerins hatte die vor-
her it Cu(OH), gesittigte Flissigkeit davon also noch soviel, als 0.871 g
Cu entspricht, aufgenommen, namlich 13361 ¢ Cu(OH);. Um diese be-
trichtliche Menge Metallhydroxyd in Losung bringen zu konnen, mufllte vor-
her eine Glycerat-Bildung aus Glycerin und der Base [Cu(en),}(OH); in er-
heblichem Mafle eingetreten sein.

Der eben beschriebene Versuch (Versuch 1 der nachstehenden Tabelle)
wurde mit derselben [Cu(en);}(OH);-Menge mit der Abinderung wiederholt,
dal auf dieselbe Menge der Lisung einmal 1.81 g, ein anderes Mal 1.21 g
Glycerin zugesetzt und die Losungen dann wieder mit Ca(OH); gesattigt
wurden.
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sekundir gelostes Cu
\ N Mol.-Gew Mol.-Gew Konzentration |in At. im Verhaltnis
‘ersue o o s | in bezng ant zu in Losung
[Cuten)s)(OH)s | Glycerin | 10y o), TOH), | befindlichem
[Cu(en)s](OH)s
1 1 2 E 0.78-a, 0.740
2 3 2 0.78-n. 0.625
5 2 5 | o 0.383

Die folgende Tabelle gibt die Resultate von drei miteinander
zusammerhingenden Versuchen wieder, aus  demen hervorgeht, um
wieviel die Loslichkeit des Kupferhydroxyds gesteigert wird, wenn
dieselbe Menge einer Losung von Kupler-athylendiamin-hydroxyd

mit steigenden Mengen Glycerin versetzt wird.

Versuch Mol.-Gew. | Mol.-Gew. if‘{;{;:gtiif sekundir geldstes
{Cu(en);}(OH): | Glycerin [Ca(en)\OH); Cu in Atomen
1 1 1.0 0.68-n. 0.471
2 1 2.0 0.68-n. 0.688
3 1 4.1 0.68-n. 0.876

Wie bei den entsprechenden Versuchen mit der natron-alkali-
schen Glycerinlosung zeigte es sich auch hier, da@, je verdiinnter
die Glycerin-Losung ist, in die eine bestimmte Menge des Kupfer-
thylendiamin-hydroxyds hineingebracht wird, um so weniger Cu(OH),
nachtriglich geldst wird, da die primir erfolgende Kupfer-athylen-
diamin-glycerat-Bildung als gleichfalls umkehrbare Rezktion in ver-
diinnteren Losungen nur in geringerem Grade statthaben kann. Vergl.
die nachstehende Tabelle.

At.-Gew. .
Konzentration
v Mol.-Gey. | MoL-Gew. | Cu von At.-Gew. | .0 Lésungen
ersuch Glyceri Athylen- Athylen- sekundér | b £
yeerin ligmi diami lostes Cu | it bezug au
diamin iamin | geldstes Cu | (5, oy T H)
gelost 2 2
1 2 2 1 l 0.7 1.36-n.
2 2 2 1 0.54 0.68-n,
3 9 2 1 YT 0.45-n.

Dal beim Zusammenireffen von Polyhydroxylverbindungen mit
dem Kupfer-ithylendiamin-hydroxyd eine Reaktion, welche nur Al
koholat- bzw. Salzbildung sein kann, eintritt, ist direkt ersichtlich aus
dem Verhalten der wilBrigen Losung dieser Bagse zu dem in Wasser
schwer 15slichken Mannit.
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2 g Mannit wurden mit 5 cem 10-proz. Athylendiamin-Losuog tibergossen,
in der er sich nur zum Teil aufloste. Als zu der Mischung aber die zur
Bildung des Kupier-ithylendiamin-hydroxyds notige Menge trocknes Kupfer-
hydrat gefiigt wurde, resultierte eine klare, tiefblaue Lisung. Von fertiger
Kupferoxyd-sthylendiamin. Lésung wird Mannit ebenso glatt aufgenommen, wie
von Kali- oder Natronlauge.

Dieser Versuch bestiitigt nur den aus anderen Tatsachen zu zie-
henden SchluB, daB es sich bei den Basen vom Typus der Kupfer-
ammin hydroxyde um starke Basen') handelt, die dann als solche
auch in wilriger Losung zur Alkoholat-Bildung befdhigt sind.

Uber die Lioslichkeit von Cu(OH); in Mannit Losungen, die mit
Lésungen von [Cu(en);](OH); versetzt sind, geben die Resultate der
in folgender Tabelle zusammengestellten quantitativen Versuche Aus-
kunft.

Volumen Konzentration <
Versuch der Mol.-Gew. | Mol.-Gew. |‘der Lésung in sffﬁsﬂgef
rsu Fliissigkeit | Mannit |[Cu(en)s](OH)2| bezug auf R

[Cutenis) OH)s | U2 12 8

cem
1 10 2 1 1.15 n. 0.5135
2 10 2 2 1.15-n. 0.8097
3 10 2 4 1.15-n, 0.5353
4 10 2 6 1.15-n. 0.2127

Auch eine mit einer Losung von Kupier-dthylendiamin-bydroxyd
versetzte Rohrzucker-Lésung nimmt weitere Mengen Xupfer-
hydrat auf.

0.4926 g Rohrzucker (I Mol.) wurden in 7 cem einer 0.5923 g ;\thylendia.min
enthaltenden Ldsung dieser Base geldst, die Flissigkeit auf 10 cem anfgetfillt
und mit Kopferhydroxyd geschattelt. 5 cem des Filtrates eothielten 0.2163 g
Cu; dementsprechend die ganze Flissipkeit 04326 g Cu. Die angewendete
Menge Diamin allein war nur imstande, 0.3662 ¢ Kupfer in Losung zu
bringen. 0.0664 g Cu hatten .sich also sekundér in dem zuerst entstan-
denen Alkoholat aufgelost. Das Verhiltnis von Rohrzucker zu dem nachtrig-
lich anfgenommenen Kupfer ist hier = 1:0.725.

Nachdem aus den vorstehend beschriebenen Versuchen der Schluf}
gezogen werden mullte, daB Kupler-ithylendiamin-bydroxyd
mit Polyhydroxylverbindungen unter Alkohkolat-Bildung
reagiert, wobei schwer losliche Verbindungen jener Klasse in Lé-
sung itiberfiihrt werdeo, lag es nahe, auch die Losung von Celiulose
in der Kupfer-ithylendiamin-hydroxyd-Ldsung als eine Lésung

Y Hr. Kurt Richter ist zurzeit im hiesigen Institut damit heschaftigt,
die Leitfihigkeiten des Kupfer-ithylendiamin-hydroxyds und der anderen
irither dargestellten analogen Basen zu bestimmen.
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anter Bildung eines Alkobholates anzusprechen. Ich mdchte
eine derartige Auffassung jetzt hiermit zur Diskussion stellen. DaB
sich Cellulose in Kupferoxyd-ithylendiamin 16st und zwar ebenso gut
wie in Schweizerscher Losung, habe ich vor lingerer Zeit mite
geteilt ),

Als eine wichtige Stiitze Iiir die Zulassigkeit der Annahme,
daB Kupferoxyd-athylendiamin-cellulose-Losungen als ~Alkoholat-Li-
sungen angesehen werden konnen, diirfte die folgende Tatsache
dienen: Es konnte festgestellt werden, daB diese Lésungen die Fahig-
keit besitzen, weitere Mengen Kupferhydrat aufzunebhmen;
eine Fahigkeit, die gerade charakteristisch ist fir die nach den
hier mitgeteilten Versuchen zweifellos als Alkohbolat-Losungen
anzusehenden Auflosungen anderer Polyhydroxylverbindungen
{wie z. B. Glycerin, Mannit, Rohrzucker) in Xupferoxyd-ithylendiamin.

Lost man in einer vollig mit Kupferhydrat gesittigten Athylen-
diamin-Losung Cellulose und bringt in die Flussigkeit noch Kupfer-
hydrat in kleinen Mengen, so kaon man die Auflésung desselben
direkt beobachten. Die nachstehend mitgeteilten quantitativen Ver-
suche zeigen, dafl es sich hier nicht um so erhebliche Mengen von
Kupferhydroxyd handelt, wie bei den obigen Versuchen mit Glycerin
und Mannit; was aber unter Beriicksichtigung des hohern Molekular-
gewichts und der komplizierten Struktur des hier in Losung befind-
tichen Stoffes nicht auffallen kann. Von den sehr zahlreichen,
stets ein gleiches Resultat lielernden Versuchen seien hier nur
die beiden folgenden mitgeteilt.

1. 70 g einer etwa 10-proz. Athylendiamin-Loésung wurden durch
iingeres Schiitteln mit Kupferoxydhydrat mit diesem gesdttigt und in
der erhaltenen Losung, nachdem sie vom ungeldsten Metallhydroxyd getrennt
worden war, 1.4 g Cellulose in Gestalt von Filtrierpapier gelost. Bei der
elektrolytischen Kupferbestimmung gaben 2.9661 g der Losung nach dem An-
sanern 0.1399 g Cu; bezw. 3.0764 g Losung 0.1448 g Cu. In 1 g Losung
waren demnach 0.0472 g bezw. 0.0471 g Cu gelést.

ca. 45 g dieser Kupferoxyd-athylendiamin-cellulose-Lisung wurden nun
nochmals etwa 30 Min. mit Kupferhydrat geschiittelt und die Flissigkeit dann
vom ungeldsten Kupierhydroxyd abfiltriert. 8.1690 g dieser Lisung ergaben bei
der elektrolytischen Kupferbestimmung 0.1631 g Cu; bezw. 3.2648 g Lésung
01672 g Cu. In 1g Losung waren demnach 0.0515 g bezw. 0.0512 g Cu
enthalten. Die Menge des in 1 g Losung enthaltenen Kupfers hatte sich also
um 00043 g vermehrt. Von den fiar den Versuch verwendeten 45 z
Kupler-athylendiamin-cellulose-Losupg, die vor dem Zusatz der Cellulose an
Kupferhydrat gesittigt war, waren also nach Zusatz von Cellulose noch
0.297 g Kupferhydrat sekunditr geldst worden.

B B. 44, 33922 {1911].
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2. Eine gewisse Menge ciner nicht ganz 10-proz. Diaminlésung wurde
erst mit Cu(OH): ucd dann mit Cellulose gesittigt. = 3.2781 g der filtrierten
iosung euthielten 0.1423 g Cu, 1 g also 0.0135 Cu.

Die Losung wurde nun nochmals mit Co{OH)s geschittelt und filtriert.
3.6275 g der Ldsung gaben dapn 0.1761 g Cu. 1g der Lésung enthielt
demnach 0.0485 g Cu. Der Kupfergehalt Latte sich pro 1 g der Lésung also
um 0.0050 g vermehrt.

Wie schon mehrfach erwihrt wurde, ist der Grund fir die
sekundir erfolgende Auflésung des Kupferoxyd-hydrates darin zu
suchen, daB nach dem Ubergang in das Alkobolat die in Losung be-
findliche Polyhydroxylverbindung die Fabigkeit erlangt, mit Hilfe ihrer
noch freien Hydroxylgruppen Kupfer komplex zu binden.

Wenn nach diesen Ergebnissen die Auffassung der Kupferoxyd-
ithylendiamin-cellulose Lésung als einer Alkoholat-Lésung wohl be-
griindet erscheinen kann, so ist damit natiirlich eine vollstiodige Er-
klarung fiir den Aufl6sungsprozel der Cellulose in der Kupfer-
ithylendiamin-Losung noch keineswegs gegeben. Was in Lisung
geht, ist, wie wohl jetzt allgemein angenommen wird, nicht unver-
dnderte Cellulose, sondern ein Abbauprodukt, das natiirlich auch
eine der Alkoholat-Bildung fihige Polyhydroxylverbindung ist. Der
Abbau der Cellulose durch die Kupferoxyd-ithylendiamin-Lésung
und ebenso auch durch die Kupferoxyd-Ammoniak-Ldsuog ist auf
eine spezifische bisher moeh wuberklirte, Wirkung dieser Reagenzien
zuriickzufiihren. Amminverbindungen anderer Metallhydroxyde ver-
mogen Cellulose nicht in LoOsung iiberzufiihren, trotzdem auch sie
wahrscheinlich der Alkoholat-Bildung an wund fiir sich fihig sind.
L&Bt man die Annahme zu, dafl die Auflsungen der Cellulose in
Kupferoxyd-Athylendiamin als Alkoholat Losungen aufzafassen sind,
so mufl dasselbe natiirlich anch fiir die Cellulose Losungen in Kupfer-
oxyd-Ammoniak gelten. Die Alkoholat bildende Base ist hier das
Kupfer-ammouniak-hydroxyd [Cu(NH:}](OH).,. Die folgenden
Tatsachen, die bei der Aufpahme von Cellulose durch Schweizer-
sche Lésung zu beobachten sind, und die zu deuten man meines
Wissens bisher noch nicht versucht hat, finden im Lichte einer solchen
Auffassung eine, wie ich glaube, belriedigende Erklirung.

Athylendiamin-Losungen losen, wie mehrfach erwihnt wurde,
Kupferhydroxyd unabhéingig von ihrer Konzentration stets im Ver-
haltnis von 2:1, so dafl aus konzentrierten Diaminlésungen an
Kupfer sehr reiche Fliissigkeiten gewonnen werden konnen. Diese
vermdgen ihrerseits direkt erhebliche Mengen Cellulose autzunehmen,
da deren Losbarkeit mit dem Kupfergehalt jener Losungen im Zu-
sammenhang steht. Im Gegensatz zu den Athylendiamin-Lisungen
sind selbst konzentrierte Ammoniak-Lisungen nur imstande,
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verbiltnismifBig wenig Kupferhydratin Lésung zu bringen. 23-proz.
wifriges Ammoniak 16st z. B, nicht mehr als 2—3 ¢/, Kupferhydroxyd
auf!), Nach einem jetzt angestellten Versuch nimmt 13.42-proz.
wilriges Ammoniak nur soviel Kupferhydroxyd auf, daB das Ver-
hiltnis der Kupferoxyd- zu den Ammoniak-Molekiilen in der Losung
etwa 1:70.9 ist. Eine derartige LOsung bringt infolge ihres geringen
Kupfergehaltes von 0.71 % direkt nur wenig Cellulose in Losung.
Man kann aber auch mit Hilfe der Kupferoxyd-Ammoniak-Losung,
wie ja aus der Technik bekannt ist, konzentrierte Cellulose-Li-
sungen gewinnen. Dies ist moglich auf Grund der Tatsache, daf.
sobald zu einer mit Cellulose gesittigten Schweizerschen Lisung
neues Kupferhydroxyd und Cellulose gefiigt wird, sich sowohl Cellu-
lose als Kupferhydroxyd losen. Die sich dabei abspielender
Vorginge sind im Lichte der hier entwickelten Anschauungen folgender-
mafBen zu deuten: Kuopferhydroxyd und Ammoniak wirken bei Gegen-
wart von Wasser im Sinne der Gleichung:

Cu(OH); + 4 NH; == [Cu(NH;):J(OH).

aufeinander. In dem MaBe nun, in dem sich auf Zusatz von Cellu-
lose zu Schweizerscher Losung das Kupfer-ammin-alkoholat der
Cellulose bezw. ihres Abbauproduktes bildet, verschwindet aus
der Losung das im Gleichgewicht zum Ammoniak befindliche Kupfer-
ammoniak-hydroxyd und kann sich aus den Komponenten gemap
obiger Gleichung von neuem bilden, worauf dann auch wieder Aui-
lésung weiterer Cellulose-Mengen erfolgen kann.

Als zu der oben erwihnten, mit Kupferhydroxyd gesiittigten, 13.4-proz.
Ammoniak-Flissigkeit weiter Kupferhydrozyd und Cellulose in Gestalt von
Filtrierpapier gefiigt und das Ganze gut durchgemischt und dann filtriert
wurde, ergab sich, dafl der Kupfergehalt der Losung auf etwa das Doppelte.
nimlich anf 1.40 9, gestiegen war und dementsprechend sich auch das Ver-
hiltnis der Kupferoxyd- zu den Ammoniak-Molekiilen gedindert hatte.

Wie sich bei weiterer Verfolgung des Gegenstandes ergab, wird
ganz allgemein die Loslichkeit des Kupferhydroxydes in Ammoniak-
Fliissigkeit sehr erheblich gesteigert, wenn der letzteren eine zur
Alkoholat-Bildung geeignete Verbindung, wie z. B. Glycerin oder
Mannit, zugefiigt wird. Denn sobald ein Teil des entstehenden
Kupfer -ammoniak-hydroxyds zur Alkoholat-Bildung verbraacht ist,
kann es sich auch hier aus den Komponenten Kupferbhydroxyd und Am-
moniak immer wieder neu bilden. Von den zahlreich ausgefiihrten
Versuchen fiihre ich nur einige wenige an.

1y W. Traube, B. 44, 3319 [1911]. -
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l. 0.1 g Cu(OH): bedurften zur villigen Losung 18.9 cem 8.3-proz.
Ammoniak. Wurde 0.1 g Ca(OH); mit 0.19 g Glycerin versetzt, so ge-
niigten zur Losung bereits 5.7 com desselber Ammouniaks. Nur 2.5 cem
des gleichen Ammoniaks waren erforderlich, wenn 0.1 g Cu(OH). mit 0.38 g
Glycerin vermischt worden waren.

2. Eine Mischung von 0.1 g Cu(OH); und 0.36 g Mannit erforderten
zur Losung 6.2 ccm des obigen Ammoniaks. Wurde die Menge des Mannits
aut 1.1 g gesteigert, so geoniigten bereits 3.6 cem Ammoniak zur vélligen
Auflésung von 0.1 g Cu(OH),.

Mannit 16st sich in wiBfigem Ammoniak kaum leichter als in
Wasser. Wurde Mannit mit einer zur Losung nicht hinreichenden
Menge Ammoniak iibergossen, so trat Losung ein, sobald man dem
Gemisch noch eine gewisse Menge Kupferoxyd-hydrat zusetzte. Die
Annahme der Existenz,.eines Alkoholates in den Kupferoxyd-ammip-
cellulose-LSsungen liefert eine brauchbare Grundlage auch fir die
Deutung der folgenden Tatsachen: Es wurde die Beobachtung ge-
macht, daB sich Cellulose in Kupferoxyd-iithylendiamin-Losueug nicht
mehr 16st, sobald dieser Losung vorher Glycerin zugefiigt wird.
Dies erklart sich jetzt dadurch, daB die Cellulose hier nicht mehr die
freie Kupferbase vorfindet, sondern deren Glycerat, das sie als
Verbindung von offenbar schwicher acidem Charakter nicht in nennens-
wertem Mafle zu zersetzen vermag.

Umgekehrt wird, wie schon Schweizer beobachtete, Cellulose
aus einer Kupferoxyd-ammoniak-Lésung durch Glycerin und #ho-
liche Verbindungen ausgefiillt. Die Fillung der schwer laslichen
Cellulose erfolgt hier unter gleichzeitiger Bildung des Cupri-am-
moviak-glycerates, das in Losung verbleibt. Das Glycerin wirkt
aus demselben Grunde fillend wie irgend eine Siure, die der Lésung
der Cellulose in Schweizerschem Reagens zugesetzt wird.

Um der hier entwickelten Auffassung eine weitere Stiitze zu
geben, wurde versucht, die Kupfer-iithylendiamin-Verbindungen von
Polyhydroxylverbindungen aus der Ldsung zu isolieren. Ks diirite
dies in einigen Filllen wohl auch mdglich sein; die diesbeziiglichen
Versuche sind aber noch zu keinem Abschluf gekommen.

Es seien zum Schluff noeh einige Versuche angefiihrt, die unter
Verwendung von Stirke angestellt wurden.

Losliche Stirke verhilt sich in Losungen, welche entweder ein
fixes Alkali oder die Kupfer-ithylendiamin-Base enthalten, gegeniiber
Kupferoxyd-hydrat wie die anderen, nach dieser Richtung untersuchten
Polyhydroxylverbindungen; d. h. diese Losungen lésen etwas Metall-
hydroxyd aumf.

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. LIV. 206
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1. 1 g losliche Stirke wurde unter Zusatz von 5.2 cem einer 3.85-n.Kali-
lauge zu 20 cem aufgeldst und die Losung mit Cu(OB); geschiiitelt. Es
gingen soviel von diesem in Lésung, als 0.0560 g Cu entsprechen.

2. 3 g lbsliche Stirke wurden mit 20 ecem 10.65-proz. Athylendiamin-
Lésung in Losung gebracht, die Fliissigkeit auf 35 cem aufgefiilit und dann
mit fiberschiissigem Cu(OH); geschiittelt. 5 cem des Filtrates vom ungelésten
Kupferoxyd-hydrat enthielten 0.1974 g Cu; demgemidB die gesamte Lisung.
1.3888 ¢ Cu. Im Athylendiamin allein konaten sich nur 1.126 g Cu lisen.
0.268 g Cu waren also infolge der oft erwihnten sekundiren Reaktion i
Lésung iberfihrt worden.

Als gewdhunliche Stirke (0.2 g) 24 Stdn. mit 10 ccm 10.65-proz.,
mit Kupferoxyd-hydrat gesittigter Athylendiamin-Lésung in Beriihrung
blieb, quoll sie sehr stark auf und firbte sich dabei intensiv blau.
Diese Firbung. konnte auch durch langdagernde Bebandlung mit
‘Wasser nicht ausgewaschen werden. Ferner enthielt das gut aus-
gewaschene Priparat noch Stickstoff, so daf hier vielleicht eine
bestimmte Verbindung alkoholat-artiger Natur vorliegen diirfte. Mit
Athylendiamin-L3sung allein i{bergossen, zeigte gewdhnliche
Stirke die Erscheinung der Quellung nicht.

Bei der Ausfiibrung der vorstebend beschriebenen Versuche bin
ich im Wintersemester 1920/21 von Hrn. Dr. H. Gockel und im
Sommersemester 1921 voo Hrn, Dr. W. Sehulze unterstiitzt worden.
Beiden Herren sage ich fiir die mir geleistete, sehr wertvolle Hilfe
auch an dieser Stelle besten Dank.

369. Kurt HeB und Walter Wittelsbach:
Die Depolymerisation der Athyl:cellulose.
(VL. Mitteilung iiber Cellulose.)

[Aus dem Kaiser-Wilkelm-Institut fiir Chemie Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen am 1, November 1921.)

Bei der Acetolyse von Athyl-cellulose haben wir!) neben
den entstehenden zucker-artigen Anteilen »Depolymerisate«?) beob-
achtet, die in reichlicher Menge kurz nach Beginn der Reaktion abf-
treten und im Laufe der Reaktion zugunsten der zucker-artigen Anteile
verschwinden.

Diese »Depolymerisate« zeigen Molekulargewichte, die auf den
ZusammenschluB von hdchstens vier Glykose-Resten schliefen lassen.
Die Depolymerisate zeigen ferner ein starkes Assoziationsvermigen,

Yy Z. Apg. 34, 449 [1921).
2) Uber dic Definition -vergl. 1. «., S. 449 Apm. 7.



