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Symmetrieare zusammen, die erste bildet einen Winkel von ungefhhr 30 mit 
der Verticalaxe des Krystalls. 

Der Winkel der optifichen Axen in Lurt urn die erste Mittellinie betrsgt: 
fiir Li 62O 10'. 
)) Na 62O 33', 
* TI 62O51'. 

fir Li 33O27', 
Na 33046' 20", 

2 TI 33059'. 

Der wahre Winkel der optischen Axen iet: 

Die Dispersion ist p < v urn die erste M;ttellinie. Die Doppelbrechung 
ist stark, ihr Charakter positiv. 

Hrn. Professor E. F i s c h e r  sage ich fiir die Unterstiitzung, die 
e r  rnir bei dieser Arbeit zu Theil werden liess, meinen berzlichsten 
Dank. 

241. F r i e dr i c  h B ullnh ei  m e r : Ueber Kupfer - Alkali- 
GlycerinverbindunKen. 

[Mittheilung aus den1 Laborat. f. angcw. Chem. der Universitit Miinchen.] 

(Eingegangen am 7. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Rosenheim.) 

Beknnntlich besitzen viele org:tnische Verbindungen, wie Wein- 
saure, Glyceriu, Mnnnit u. s. w., die Fabigkeit, die Falluog vou Kupfer- 
hydroxyd durch Alkali zu verhindern und schiin blou gefarbte, alkalische 
Kupferliisongen zii liefern. Ueber die in jeiieu Lijsungeu enthaltenen 
Kupferrerbindungen ist bis jetzt nichte Naheres bekannt, und ee wird 
daber die nachstehende Beschreibuug der krystnllisirt erhaltenen 
Kupfer- Alkali- Glycerinverbindungen von Interesse win. 

Gelegentlich frtiherer Versuche I )  wurde schon eine Verbindung 
erhnltrn, welche als Kupfer-Baliiirn-C:lycerat zu betrachteii war, deren 
Reindarstellurig in grosserer Menge aber bis jetzt nicbt gelungen ist, 
d a  dns Pr lpara t  mehr oder weniqer stark mit Kupferhydroxydul 
verunreinigt war u n d  ausserdem beim Auswaschen Zersetzung eintrat. 

Dagegen konnte eine Natrium Kupfer-Glyctarinverbindung leicbt 
in reichlicher Menge riach den beiden folgenden Methoden erhalten 
werden: 

5 g Kupferhydroxyd, 15 ccm Wnsser, 2 5-3 g Glycerin und 3 g Aetz- 
oatron (e metallo, Merk)  wurden b-s nach erfolgter L6sung des letzteren in 
verschlossenem Gefasse stehen gelassen, dann wurden 50 ccm Alkohol (96 pct.) 
hinzugeffigt, die Mischung filtrirt (Piltrat 60-65 ccm) und noch so vie1 Alkohol 

A. 

1) Forschungsberichte 1897, Heft 1. 
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zugegeben, dass eine deutliche Trilbung entstand: es waren hierzu ca. 30 ccrn 
erforderlich. 

Nach 6 - 10 Stunden hatte reichliche Ahscheidung feiner, lazurblauer 
Nadeln , welche zu kugeligen oder warzipen Gebilden vereinigt waren, statt- 
gefunden. Der Krgstallbrei wurde au f  dem Filter gesammelt, von drr Mutter- 
lauge durch Abpressen moglichst befreit und dann mit 90- proceutigem Al- 
kobo1 ausgewascben. h'ach dem Abpressen zmischen Filtrirpapier wurde im 
evacuirten Exsiccator (ohne wasserentziehendes Mittel) getrocknet. Die Aus- 
beute betrug bei Anwendung von 15 g Kupferhydrozyd und 9 g Glycerin 18 g. 

Zu einer bei G O O  gesiittigtea Losung von Kupferacetat in 150 ccm 
Alkohol (95'), 50 ccm Wasser und G g Glycerin giebt man eine aus 5 g Natrium 
und 100 ccm 90- procentigem Alkohol beroitete Natriumatliylatliisiing und 
filtrirt noch warm in einen verschliessharen Cylinder. Nach Zusstz weiterer 
100 ccm Alkohal(950) lisst man bei gewijhnlicher Temperatur im verschlossenen 
Gefiisse erkalten. 

Die nach 24 Stunden abgeschiedcne Glycerinverbindung wird, mie bei 
Darstellung -4 angegeben, weiter behandelt. 

Die Ausbeute betragt 10-11 g. 
Die iiach beiden Darstellun#smetlioden erhaltenen P i l p a r a t e  

unterschieden sich nur  durch die Grijsse der Nadeln. die iinr*h h er- 
haltenen waren stets griisser, als die nncli B dnrgestellteii. Unter 
dem Mikroskope zejgten sie sich nls diiiine, lauge, hellblaue Prismen 
mit Doppelbrechung, wahrscheinlich dern hexagonaleu System an- 
gehorend. 

Die Analyse dieser und auch der spater angefiihrten Verbiiidungen 
wurde in der Weise ausgefiihrt, dass das Knpfer nus der snlzsauren 
L6sung durch Schwefelwasstmtoff gefiillt uud als Oxyd zur Wagung 
gebracht wurde, wahrend dns Natriurn im Filtrate 21s Sulfat bestimmt 
wurde; zur Verbrennung mischte rnau die Substanz mit Kaliumdichromat 
und Bleichromat. 
(C~t lsO&uNa)a+C~H~, .OHf9H20.  Ber. C 17.17, H G.09, Cu 22.72, NaS.23. 

Gef. r 1(;.6S, 9 5.71, ), 22.78, .' 8.38. 
Der  Alkohol wurde mittels der Jodoforrnreaction nachgewiesen, 

nachdem er aus der rnit Phosphorsaure angesiiuerten Losung ab- 
destillirt worden war. 

Das Minus a n  Kohlenstoft' und Wasserstoff erklart sicb zuin Theil 
nus einern geringen Verlust von Alkohol beim Trocknen. 

Bewalirt man das Iiuprer-N;itrium-Glycerat iiber Aetznatron auf, 
so halt es sich lmge Zeit unreriindert, nnchdeni es deu griissten Theil 
des Alkohols und des Wassers abgegt'ben hat. Es stellt d m n  eine 
seidenglanzende, hellhlaue hlasse dar rnit einem Sticb in's Violette. 
In Wasser ist der Kiirper leicht und klnr liislich, nicht dagegen in 
wasserhaltigein Spiritus; nach Iaiigerer Aufbewabrung fiber Aetznatron 
Iiist er 5ich nuch i n  absolutern Alkohol wid iut d:iraus durch VorsichtigeD 
Zusatz von Wasser als hellblauer Niederschlng wieder fitllbar. 

B. 
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Erhitzt man das Glycerat vorsichtig. so zerfdlt es zu einem grau- 
blaueii Prilver; bei starkerem Erhitzeu zersetzt es sicb unter starkem 
Aufblahen uud Verbreiten eines carameliibnlichen Geruches , wobei 
das Rupferoxyd zum Theil zu Metal1 reducirt wird. Beim Liegen 
an der Luft zieht die Verbindung Kohlendioxyd an, und es tritt unter 
Bildung von Kupfercarbouat Zersetzung ein. Ebenso uiibestandig ist 
die wissrige Losung. Verdiinnte und concentrirte Scbwefelsaure wirken 
in  der Kalte riicbt sofort ein, beim Erhitzen erfolgt Liisung resp. 
Zersetzung. 

Im Vacuum bei looo bis zur Gewichtsconstanz erbitzt, giebt der 
Kiirper Alkohol und 6 Mol. Wasser ab. 

( C S H ~ O ~ C U N ~ ) ~ + ~ H ~ O .  Ber. C 17.'iS, H 2.95, Cu 31.36, Na 11.36. 
Gef. D 17.95, A 4.49, D 30.91, D 11.53. 

Versucht rnau, die Verbindung durcb starkeres Erhitzen (ca. 150O) 
vollstiindig von Masser zu befreicn, YO tritt nsch eiiiiger Zeit Zersetzung 
ein. 

Ein zweites liupferuatriumglycer:it, welches sich von dem eben 
beschriebeneri durch Form urid Zusarnrneneetzung unterscheidet, wird 
auf iinchstehende Weise erhalten : 

In 1 g Glycerin und 2 ccm Wasser Iikt man 3 g Kupfernitrat und 
giebt YG -procontigen Alkohol bis zum Gesammtvolum von 100 ccm hinzu. 
Man ermiirmt dann auf 700 und fugt 5 ccm Natronlauge c2 5 g Aetznatron 
enthaltend) zu Schiittelt man diesc Miscliung kurze Zeit, so setzt sich an 
die Gefhwandung eine schwarzgriinc, schmierige Masse, wahrend andererseits 
eine dunkclblauc, fast klare Li'isung entsteht. wclchc man noch heiss abgiesst 
und in elnem verschliessharcn Cylinder bei gcwijhnliciier Temperatur erkalten 
1asst. 

Nach ca. 20 Stundcn haben sicli neben weuigen Natriumnitratkrystallen 
lazurbluue, sechsseitige TSfelchen abgeschieden, welchc meist zu Hiiufchen 
vereint an der Gefasswand sitzen. Eei Anwendung einiger Vorsicht lassen 
sich dieselben leicht mittels eines Lijffelchens aus der Mutterlauge getrennt 
vom Salpeter herausholen. Man wiischt die Krystalle mit 90- procentigem 
Spiritus ab, trocknet sic erst zwiachen Fi1trirp:q)ier und dann uber Aetznatron. 

B. 3 g Glycerin, 5 g Kuprcrhydroxyd, 6 ccm Katronlaugc (3 g Natronlauge 
enthaltend), 2 g Natriuinnitrat und 10 ccm Wasser worden in einem Kdbchen 
gemischt. M'enn sich der Salpeter gelost hat, giebt man 10 ccm Alkohol 
(9.5") hinzu, erwiirmt 1 0  Blinuten aiif dem Wasserbade und iiltrirt in einen 
ca. 150 ccm fassendcn, verschlicssbaren Cylinder. In die klare Losung giesst 
man 100 ccm kochend heissen Alkotiol (95('), verschliesst I a x h  und schuttelt 
krlftig, bis einc homogene, etwas trilhe Mischung entstanden i.4. 

Nach ungefchr 20 Stunden hat sich eine reichliche Menge dunkclhlauer 
Krystillahen abgeschieden, frei -ion Natriumnitrat-Krystallen. 

Die Ausbeutc, welche 4.0-4.5 g betrcigt, iat hier zwar bedeutend besser, 
als hei der vorigen Methode, jedoch ist die Aiisbildung der Krystalle eine 
weniger gute. 

A. 
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Dae so erhaltene Kupfernatriumglycerat besteht aue mehr oder 
weniger deutlich 6 - seitigen Tiifelchen, welche wahrscheinlich dem 
hexagonalen System angehijren (Winkel = 60”. Reim Liegen a n  der 
Luft zersetzt sich der  Kiirper, indem er  Kohlendioxyd und Wasser 
anzieht; in gut verschlossenem Gefasse halt e r  sich lan,ae unverandert. 

In Wasser lijst sich die Verbindung klar mit blauer Farbe. 
Kocht man diese Liisung, so tritt unter Abscheidung von Kupferoxyd 
Zersetzung ein. Beim Erhitzen im Rohr giebt die Verbindung zuerst 
Wasser ab, dann erfolgt uuter schwachem Verpuffen und unter Auf- 
bliihen Zersetzung, wobei caramel- und acrolei’n-lhnlicher Geruch 
auftritt. 

Ber. C 15.68, H 430, Cu 2T.Gti, Na 10.01. 
Gef. )) 15.2, 14.9, )) 4.4, 4.8, I) 25.5, 26.2, 25.9, 11.2, 10.9, 11.0. 

Das grosse Plus an Natrium liess vermuthen, dass der Korper, 
trotzdem er  sich unter dem Mikroskop als einheitlich erwiesen hatte, 
doch Natriumnitrat enthalte, eine Annahme, die durch zahlreiche 
Salpetersaurebestimmungen (a19 Stickoxvd, durch Kocheu mit Eisen- 
chloriirlGsung) bestitigt wurde. Da hierbei zwischen 0.18 und 0.63 pCt. 
Stickstoff erniittelt wurden, so enthielt der Kiirper bis zu 4 pCt. 
Natronsalpeter, und es ergiebt sich f i r  denselben die folgeiide Zu- 
sammensetzung (bei Annahnie von 4 pCt. Natriumnitrat) : 

C 15.0.5, H 4.61, Cu 25.55, Na 10.70, N 0.66. 
Vergleicht man d i e s e  Werthe mit den durch die Arialyse er- 

mittelten, so findet man geniigende Uebereinstimmung. Vielfach an- 
gestellte Versuche, den KGrper salpeterfrei darzustellen, schlugen stets 
fehl, und es stellte sich heraus, dass das in sechsseitigen Tllfelchen 
krystallisirende Glycerat i iu r  bei Gegenwart von Natronsalpeter ent- 
steht, und dass ohne diesen oder bei Zusatz nnderer S a k e  stets das  
friiher bescbriebene, alkoholhaltige, langnadelige Kupferglycerat er- 
halten wird. Die Menge des Salpeters spielt hierbei niir insofern 
eine Rolle, rls dieselbe nicht unter eine gewisse Grenze sinken darf, 
d a  bei Anwendung i o n  nur 0.5 g, statt der vorgeschriebenen 2 g Ni- 
trat, die gewiinschte Verbindung nicht erhalten wird. Dagegen ist es 
gleichgiiltig, ob 1 oder 5 g Natriurrinitrat zugesetzt werden, denn es  
resultirt dabei stets dieselbe Verbindung rnit einem 4 pCt. nicht iiber- 
sclireitenden Salpetergehalt. Die geringe Menge des Natriumnitrats 
macht das Vorhandensein einer Verbindung desselben mit Kupfer- 
natriumglycerat nicht sehr wahrscheinlich, es hat vielniehr den An- 
schein, als ob das Katriumnitrat rlur zur Einleitung der Krystallisation 
nothig sei, indem sich aus der schwach iibersattigten Snlpetrrliisung 
zuerst geringe Mengen von NatrorisalpeterkrystaIIeri nbscheiden, auf 
welchen dann das ebenfalls hesagonale Glycerat weiter zu wacbsen 
im Stande ist. Eine Stiitze gewinnt diese Ansicht dadurch, dass in  

CSH503CuNa + 3 HzO. 



all den Fiillen, wo die Nitratlosung, sei es durch zu vie1 Wasser, oder 
aei es  durch zu geringe Stiirke des Alkohols, keine gesattigte ist, auch 
keine Abscheidung von sechsseitigen Tiifelchen erfolgt. 

Ein Kupfer-Lithiumglycerat wurde auf folgende Weise erhalten : 
In  eine heisse Lijsung von 4 g  Lithiumhydroxyd in 60ccrn Wasser 
und 60 ccm Alkohol (96O) giesst man eine bei 60° gesattigte Losung 
von Kupferacetat in 25 ccm Wasser, 50 ccm Spiritus und 2 g Glycerin. 
Die Mischung wird noch heiss filtrirt und ihr  dann 200 ccm Alkohol 
(96-looo) und 60-80 ccm Aether zugegeben. Nach ein- bis zwei- 
tiigigem Stehen im Eisschrank scheiden sich blaue, langgestreckte, 
sechsseitige Pliittchen aus. Man wascht dieselben mit wenig Alkohol 
a b  und trocknet sie zuerst zwischen Filtrirpapier und dann ohne Ab- 
sorptionsmittel im Vacuum. 

Das  Kupferlithiumglycerat stellt nach dem Trocknen ein ultra- 
marinblaues Erystallpulver dar, das  sich bei Luftabschluss gut halt. 
I n  Wasser  last es sich sehr langsam. Sein Verhalten beim Erhitzen 
und gegen Sauren gleicht dem des Kupfernatriumglycerats. 

Die Ausbeute betriigt 3 -3.5 g. 

C3H503CuLi + 68.10. Ber. C 13.46, H 6.35, Cu 23.74, Li '3.62. 
Gef. n 13.23, n 7.00, )) 24.15, ,) 2.76. 

Weitere Versuche , behufs Darstellung roil Kupferalkali-Verbin- 
dungen, welche den oben beschriebenen ahnlich zusammengesetzt sind, 
siod irn Gange. 

242. C. Lor ing  Jackson  und Waldemar K o c h :  
Die Einwirkung des Jods auf das Bleisalz des Brenzcatechins. 

[V o r l i iu  f ige  N o t i  2.1 
(Eingegangen am 7. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. R. Stelzner.) 

Schon seit einiger Zeit hat  es nicht an Versuchen gefehlt, das 
dern Parabenzochinon isomere Orthochinon darzustellen. Am erfolg- 
reicbsten waren die Versuche von T h .  Z i n c k e ' ) ;  denn obgleich ihm 
die Darstellung des Orthochinone selbst nicht gelang, so erhielt e r  
doch Tetrachlor- und Tetrabrom-Substitutionsproducte desselben. 

Nun schien es uns, dass das Mislingen aller bisherigen Ver- 
suche der Unbestandigkeit des Orthochinons, oxydirenden Mitteln 
gLgeniiber, zuzuschreiben sei. Folglich sahen wir uns nach einer 
Bildungsweise um,  welche es  uns mijglich machen wiirde, alle oxy- 
direnden Substanzen fern zu halten. Am meisten Erfolg schien uns 
die Einwirkung des Jods  auf das Bleisalz des Rrenzcatecbins zu ver- 

1) Diem Berichte 20, 1777. 




