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Antwort geben k6nnen. Man kann daher an- 
nehmen, dab bei den Peptisationserscheinungen 
hier nicht die freien Ionen, sondern die asso- 
zierten Salzkomplexe die st/irkste Wirkung aus- 
fiben. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

1. Koaguliert man H/imoglobin mit KCI und 
MgCIe, so wirken: a)Aethylenglykol sensibili- 
sierend und b) Glyzerin meist stabilisierend. 

2. Die Viskosit~it yon Wasser-Alkoholgemi- 
schen in Gegenwart yon KCI und MgClu und 
Gemischen aus koagulierendem H~imoglobin--[- AI- 
kohol wurde gemessen. 

3. Die Peptisationsversuche zeigten, dab in 
einem Gemisch yon viel C3HTOH und hoher 

MgCl2-Konzentration H~imoglobin sich leichter 
16st als in (iegenwart yon wenig MgCle und 
Alkohol. 

Aus diesen sowie den frfiheren (loc. cir.)Ver- 
suchsergebnissen wurde der Schlut3 gezogen, dab 
die Stabilisation ihren Grund in der peptisieren- 
den Wirkung der Salze hat; diese kommt abet 
zustande in Gegenwart yon solchen Alkoholen, 
die die Viskositfit des Mediums stark erh6hen 
und die Dielektrizit/itskonstante desselben stark 
vermindern. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

Riga, i.m September 1927. 
UniversitCit, Dispersoidologisches Laboratorium. 

Ueber die blaue Farbe der Rupfer-Rmmoniumkomple ce. 
Von S.S .  B h a t n a g a r ,  D i n a  N a t h  G o y l e  und M a t a  P r a s a d l ) .  

E i n l e i t u n g :  
Die Bildung einer tier blau geffirbten L6sung 

bei der Zugabe yon Ammoniak zur L6sung 
eines Kuprisalzes ist eine durchaus bekannte Er- 
scheinung. Sie ist schon vielfach untersucht 
worden. Die dabei erhaltenen Ergebnisse 
machten es wahrscheinlich, dag das Kupri-Ion 
der L6sung bei der Zugabe von Ammoniak in 
das intensiv blau geffirbte komplexe Ion Cu(NH3 ~ 
fibergeht. 

Diese Ansicht ist yon 17 e y c h 1 e r 2) vertreten 
worden, der fand, dab bei Zugabe von Ammoniak 
zu einer Kupfersulfatl6sung der Gefrierpunkt 
dieser L6sung nur sehr wenig ver./indert wird. 
Die Bildung eines Komplexions in einer am- 
moniakalischen KuprisalzlSsung wurde ferner yon 
G a u B dutch Dampfdruckmessungen erwiesena), 
yon D a w s o n und M c G r a e durch Bestimmung 
des Teilungskoeffizienten4), von B o u z a t 5) durch 
thermische Messungen und yon B l a n c h a r d  5) 
durch Viskosit/itsmessungen. 

L o c k e  und F o r s a l  r) fanden, dab das Ver- 
h/iltnis zwischerr Kupfer und Ammoniak bei 

1) Uebersetzt von R. K0 h I er (Leipzig). 
2~ R e y c h l e r ,  Bull. Soc. Chim. 3, 13, 387 (1895). 
8) Gaul], Zeitschr. f. anorg. Chem. 25, 259 (1900). 
4) D a w s o n  u. Mc Grae ,  Journ. Chem. Soc. 77, 

1239 (1900); 79, 1072 (1901). 
5) B o u z a t ,  Ann. Chim. Phys. 7, 29, 372 (1903). 
6) B l a n c h a r d ,  Journ. Amer. Chem. Soc. 26, 

1315 (1904). 
7) Locke  u. F o r s a l ,  Journ. Amer. Chem. Soc. 

31, 268 (1904). 

(Eingegangen am 9. Mai 1927.) 

diesem Komplex in keinem Falle yon 1 : 4  ab- 
weicht. Eine ammoniakalische L6sung von 
Kupfersulfat enthNt also nur das eine komplexe 
Sa]z Cu(NH3)t SOt. Von D a w s o n  s) wurde dies 
nicht anerkannt. Er zeigte, daft die Reaktion 
zwischen Kuprisalz und Ammoniak durch Disso- 
ziationserscheinungen kompliziert wird, fiir die 
er etwa folgendes Schema aufstellte: 

1. CuSO~ + 2 NHtOH --~ Cu(OH)2 + (NH~)2SO4 
2. Cu(OH)~ + nNH~--+ Cu(NH~)n(OH)~ 
3. Cu(NH3)n(OH)2 + (NH4),~SO~-§ Cu(NH~)4SO4 

-k (n--2)NH3 -k H20. 
Eine ammoniakalische LSsung eines Kupri- 

salzes enthielte also dann folgende Kationen: 
Cu(NH3)4"', Cu(NH~)n", Cu". Das Verh/iltnis 
der Mengen dieser Ionen variiert mit der Konzen- 
tratlon des Kupfersalzes und mit dem VerhNtnis 
yon Ammoniak zu Kupfersalz. 

Bei der Reaktion zwischen Kupfersalz und 
Ammoniak entsteht, zun/ichst vor dem Erseheinen 
der blauen Parbe ein grfinlicher gallertartiger 
Niederschlag, der bei Zugabe weiterer Mengen 
von Ammoniak verschwindet. Diese Ersehei- 
nung ist offenbar ganz analog den Vorg/ingen, 
die bei der Zugabe yon Natrontauge zu einer 
mit Zuckerg), Gummiarabikuml0), Weins/~ure, 
Gelatine usw. gemischten L6sung eines Kupfer- 
salzes eintreten, wo auch zun~ichst ein griin- 
licher Niederschlag entsteht, der sieh dann auf- 

s) Dawson ,  Journ. Chem. Soc. 89, 1668 (1906). 
9) Vgl. T h. O ra h a m, Phil.Trans. 151,183 (1861). 

10) Vgl. L u d w i g, Brandos. Archiv. 82, 157 (1855). 



80 

16st. Hier ist es fiberall erwiesen, daft die blaue 
Fl~issigkeit eine kolloide L6sung yon Kupfer- 
hydroxyd ist, die infolge der peptisierenden 
Wirkung der genannten Substanzen gebildet 
wird. Die Verfasser kamen daher zu der Meinung, 
daft die blaue Farbe der ammoniakalischen 
Kupfersalzl6sungen ebenfalls auf die Anwesen- 
heir yon kolloidem Kupferhydroxyd zur/ickzu- 
ffihren sei, das in diesem Falle durch Ammoniak 
peptisiert w~ire. 

Die Arbeiten von Z s i g m o n d y ,  F a r a d a y ,  
Mie ,  Wo. O s t w a l d ,  W e s t g r e n ,  P o r t e r ,  
R a m a n  und L o r d  R a y l e i g h  u .  a .  l l)  zeigen, 
daft die Teilchengr6fte fiir die Farbe der L6sung 
ein sehr wichtiger Faktor ist. Dies geht ganz be- 
sonders sch6n aus den Beobachtungen Z s i g -  
m o n d y's an seinen Goldsolen hervor. Er fand, 
daft sich deren Farbe bei einer Verminderung der 
Teilehengr6fte von 75 auf 6 tq~ yon rot zu schwach 
gelb ver~indert. In ~ihnlicher Weise k6nnen Kupfer- 
hydroxydsole yon griiner bis fief blauer Farbe 
erhalten werden, je nach dem angewandten Pep- 
tisationsmittel. Ja M a r t i n  H. F i s c h e r  und 
M. O .H o o ke r 12) ftihren die starken Variationen 
der Farbe der F e h l i n g ' s c h e n  Zuckerprobe bei 
klinischen Versuchen (zwischen gelb und blau- 
grfin) anf eine solche Aenderung der Teiichen- 
gr6fte des Kupferoxydes und auf die entsprechende 
Farbe-Dispersit~itsgrad-Regel yon Wo. O s t w a 1 d 
zurfick. Da also eine enge Beziehung zwischen 
Dispersit~itsgrad und Farbe bestehtla), so 
erschien es als durchaus wahrscheinlich, daft die 
Farbe der ammoniakalischen Kupfersalzl6sungen 
zum groften Tell auf kolloidgel6stes Kupfer- 
hydroxyd zurtickzuf/ihren sei. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te l l .  
Die Untersuchung war in der Hauptsache 

ein Vergleich der physikalischen Eigenschaften 
der Kupfer-Ammoniakverbindungen und der 
kolloiden Kupferhydroxydl6sungen. 

H e r s t e l l u n g  d e r  K u p f e r h y d r o x y d -  
so l e .  Die Kupferhydroxydsole wurden durch 
Elektrolyse einer Kaliumchloridl6sung mit 1,5 
Proz. Gelatine unter Verwendung Von Kupfer- 
kathoden dargestellt. Die Elektrolyse wurde 
fortgesetzt, bis sich eine gen/igend konzentrierte 
L6sung yon intensiv blauer Farbe gebildet hatte. 
Die L6sung wurde dann durch einen Gooch- 

111 Siehe z. B.: Lord Rayl e igh ,  Phil. Nag. 37, 
98 (1918). 

12) M. H. F i s c h e r  u. M. O. H o o k e r ,  Journ. Lab. 
Clin. Medicine 3, Nr. 6 (1918). 

1B) Vgl. die Mon0graphie tiber diesen Gegenstand 
yon Wo. O s t w a I d, Kolloidchem. Beih. 2, 409 (1911) ; 
speziell S. 474. 

tiegel filtriert und so lange dialysiert, bis Chlorid 
und Alkali nicht mehr nachzuweisen waren. 

H e r s t e l l u n g  d e s  K u p f e r a m m o n i u m -  
s u l f a t s .  Die Kupfersulfatl6sung wurde durch 
Aufl6sen yon reinstem Kupfersulfat und Zugabe 
von reinem Ammoniak bis zur Wiederaufl6sung 
des zunS.chst gebildeten grtinlichen Niederschlags 
hergestellt. 

In den L6sungen wurde der Gehalt an 
Kupfer nach den tiblichen real3- und gewichts- 
analytischen Methoden bestimmt. Danach 
wurden die L6sungen so verdfinnt, daft der 
Gehalt an Kupfer in der Kupferammoniumsul- 
fatl6sung und in dem Kupferhydroxydsol 
0,0067 g Kupfer auf 1 ccm war. Es wurden die 
Absorptionspektra dieser L6sungen aufgenommen 
und Kataphorese, Dialyse und Elektrolytf~illung 
untersucht. 

a) A b s o r p t i o n s s p e k t r a .  
Die Absorptionsspektra wurden mit einem 

Quarzspektrographen von A. H i l g e  rs, Gr6ge 
E4 aufgenommen. Die Lichtquelle war ein 
Eisenlichtbogen. Die zu untersuchende L6sung 
befand sich in einem Baly-Rohr, so daft ver- 
schiedene Schichtdicken untersucht werden 
konnten. Um etwaige Fehlschlfisse zu ver- 
meiden, wurden zun~ichst folgende Spektren 
photographiert : Eisenlichtbogen, Eisenlichtbogen 
mit leerem Baly-Rohr, 1,5 prozentige Gelatine- 
16sung, Ammoniak, Ammoniumsulfat ; die 
Schicht betrug 6 cm. In Fig. 1 sind diese 
Spektra dargestellt. Fig. 2 und 3 zeigen die 
Spektren der beiden zu untersuchenden L6sungen 
in verschiedenen Schichtdicken. 

Die grofte Aehnlichkeit der in Pig. 2 und 3 
dargestellten Spektra zeigt deutlich, daft die 
blaue Farbe in beiden FNlen auf die gleichen 
Ursachen zurtickzuftihren ist. Da beim Kupfer- 
hydroxydsol die kolloiden Teilchen f/ir die Farbe 
verantwortlich sind, so ist es h6chst wahrschein- 
lich, daft die Farbe der ammoniakalischen Kupfer- 
salzl6sungen denselben Orund hat, daft also in 
ihnen kolloide, durch Ammoniak peptisierte 
Kupferhydroxydteilchen vorhanden sind. 

b) K a t a p h o r e s e .  
Bei der Kataphorese der ammoniakalisehen 

Kupfersalzl6sung schied sich an der Anode 
ein gr/inlicher Niedersehlag ab, die Teilchen 
haben also negative Ladung. Genau dasselbe 
ergab sich bei de'r Kataphorese des Kupfer- 
hydroxydsols. 

c) D i a l y s e .  
Die ammoniakalische Kupfersulfatl6sung 

wurde sodann der Dialyse unterworfen. Das 
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Augenwasser wurde t~iglich gewechselt. Die 
Dialyse wurde fortgesetzt, bis die Fltissigkeit 
elektrolytfrei war. Das Kupfer konnte nicht voll- 
sffindig aus der blauen L6sung herausdialysiert 
werden, ein Tell blieb immer als grtinlicher 
Niederschlag am Boden des Dialysators liegen. 
Dies deutet darauf hin, dab die ammoniakalische 
Kupferl6sung kolloide Teilchen enth~ilt, die nicht 
dialysieren. Derartige Teilchen sind wahrschein- 
lich schon yon Anfang an in geringer Menge 

in der L6sung vorhanden. Wfihrend d e r m i t  
starker Verdtinnung verbundenen Dialyse steigt 
dann ihre Konzentration entsprechend folgenden 

Gle ichungen :  

Cu (NH~)4"" ~-~ Cu'" + 4 NH3 
+ 

2 OH'  

Cu(OH)2 (Sol) - -+ Cu(OH)2 (Ndschl.) 

6, 

5. 

4. 

3. 

2. 

I. 

Fig, 1 
1. 1,5prozentige GelatinelOsung. 
2. Spektrum des Eisenlichtbogens. 
3. , . . . . .  q- leeres Baly-Rohr. 
4 . . . . . . .  + . . . .  
5 . . . . . . .  + . . . .  
6 . . . . . . .  + . . . .  

Ammoniak. 
(iemisch yon NH~OH und (NH4)zSO4. 
LOsung yon fNH~)~SO4. 

6, 

5. 

4. 

3. 

2. 

Fig. 2 

1. Kupferhydroxydsol mit 1,5 Proz. Oelatine, Schichtdicke 1 cm. 
2. ,, ,, 1,5 . . . . . .  2 ,, 
3. ,, ,, 1,5 . . . . . .  3 ,, 

4. ,, ,, 1,5 . . . . . .  4 , ,  

5. ,, ,, 1,5 . . . . . .  5 ,, 

6. ,, ,, 1,5 . . . . . .  6 ,, 
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Fig. 3 
1. Ammoniakalische Kupfersulfatl~sung mit 1,5 Proz. Oelatine, Schichtdieke 1 cm. 
2. , . . . . .  1,5 . . . . . .  2 ,, 
3 . . . . . . .  1,5 . . . . . .  3 ,, 
4. , . . . . .  1,5 . . . . . .  4 ,, 
5. , . . . . .  1,5 . . . . . .  5 ,, 
6. , . . . . .  1,5 . . . . . .  6 ,, 

Schlieglich sind keine molekulardispersen 
Kupferammoniumverbindungen in der L6sung 
vorhanden, die herausdialysieren k6nnen. 

Die Ergebnisse der kataphoretischen und 
dialytischen Versuche machen es wahrscheinlichi 
dag in den ammoniakalischen Kupfersalzl6sungen 
kolloides Kupferhydroxyd vorhanden ist, wobei 
Ammoniak als Peptisator wirkt. Die ammonia- 
kalische Kupfersulfatl6sung verhNt sich aller- 
dings nicht ganz wie eine kolloide Kupferhydr- 
oxydl6sung, da eine vollst~indige Peptisation des 
Kupferhydroxyds nicht stattfindet infolge der 
geringen Adsorbierbarkeit des Ammoniaks und 
anderer Alkalien. Zu demselben Ergebnis, also 
der Annahme, dab eine ammoniakalische Kupfer- 
salzl6sung immer etwas kolloid gel6stes Kupfer- 
hydroxyd enthNt, kamen frtiher P r u d h  om me H), 
P e l i g o t  15) und G r i g n e t l 6 ) .  

d) E l e k t r o l y t f l o c k u n g .  
Die Untersuchung der Elektrolytwirkung 

stieg auf Schwierigkeiten, da die meisten Elektro- 
lyte mit dem in der L6sung vorhandenen Am- 
moniak oder Sulfat reagieren. Bei den wenigen 
Elektrolyten, deren Untersuchung m6glich war, 
lieg sich eine koagulierende Wirkung beobachten. 
Die Intensit~it der Farbe war merklich geringer 
geworden. Dies ist wieder ein Beweis daf/ir, 

14) p r u d h o m m e ,Journ. Chem. Soc.25,672(1872); 
15) P e l i g o t ,  Ann. Chim. Phys. 3, 63, 343 (1861). 
10) O r i g n e t ,  Compt. rend. 55, 741 (1762). 

dag die Farbe auf die Anwesenheit yon kolloidem 
Kupferhydroxyd zurfickzuf/ihren ist, das durch 
Elektrolyte koaguliert wird. Die koagulierende 
Wirkung war am sffirksten bei Kalium- und 
Natriumsulfat. 

e) S c h l u g f o l g e r u n g e n .  
N. R. D h a r i r) bemerkt zu vorliegender Frage 

folgendes : ,  Die Erkl/irung daf/ir, dag ammoniaka- 
lische Kupfersalzl6sungen und Fe h 1 i n g 'sche L6- 
sung oder die durch Zugabe yon Alkali zu Kupfer- 
salzen in Oegenwart yon Zucker oder Glyzerin 
hergestellten blauen L6sungen dieselbe Farbe 
haben, scheint mir in der Tatsache begrfindet 
zu sein, dag wir in allen diesen L6sungen 
negativ geladenes Kupferoxyd annehmen kSnnen, 
das der Tr/iger der blauen Farbe ist." 

In der vorliegenden Untersuchung ist durch 
Aufnahme der Absorptionsspektren der Beweis 
erbracht worden, dag die b l a u e  Farbe der 

ammoniakalischen Kupfersalzl6sungen zum 
grogen Teil auf das darin vorhandene Kupfer- 
hydroxyd zur/ickzuffihren ist. Daf~ dieses 
Kupferhydroxyd sich in kolloidem Zustande be- 
findet, ist durch dialytische und kataphoretische 
Versuche erwiesen worden. 

Chem. Labora[orium der Punjab-Universitiit 
Lahore, Indien. 

17) N.R. D h a r, Journ. Phys. Chem. 29, 1394 (1925). 


