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870. Fr. Bullnheimer und E. Seitz: Ueber Kupferoxyd-
Alkalitartrate und Fehling’sche Lisung.
1. Mittheilung aus dem Laboratorium f. angew. Chemie d. Universitat Minchen.]
(Bingegangen am 12. August.)

Man vimmt gewdbnlich an, dass in der Fehling’'schen Losung
sin Kérper von der Zusammensetzung C,HyCuNapO; enthalten sei
1ind begriindet diese Annahme mit der Thatsache, dass ein Mol.-Gew.
Weinsiiure bei Gegenwart von iiberschiissigem Alkali ein Mol.-
Gew. Kupferbydroxyd in Ldsung zu balten vermag. Wenn auch
diese Annahme durch die Existenz dhnlicher Kupferoxydverbindungen,
wie z. B. des von Werther !) dargestellten Kupferoxyd-Natriumrace-
mats, oder des von G. Luff3%) erhaltenen Kupferoxyd-Kaliumcitrats an
Wahracheinlichkeit gewinnt, so diirfte doch der endgiiltizge Beweis fiir
die Richtigkeit dieser Voraussetzung erst mit der Isolirung der frag-
lichen Verbindung als erbracht gelten. Nach dieser Richtung hin
angestellte Versuche ergaben zuniichst eine Anzahl gut krystallisirender
Kérper, in denen Kupferhydroxyd und Weinsiiure im Verhiltniss von
1:2 und nicht, wie erwartet war, von 1:1 enthalten sind. Es wurde
ewar vor Kurzem auch ein Kupferoxyd-Natriomtartrat von der
Zusammensetzung C4Hy Nap CuO; + 2 H30 erbalten, jedoch soll dler
dasselbe erst nach Abschluss der sich daran anreihenden Versuche
niiher berichtet werden, dagegen die Mittheilung iiber die erwihnten
Verbindungen nicht ldnger hinausgeschoben werden, da dieselben
schon vor geraumer Zeit dargestellt wurden.

Da, wie schon angedeutet, zwei verschiedene Reihen von Kupfer-
oxyd-Alkalitartraten existiren, so seien diejenigen mit 1 Cu auf 1 Mol.
Weinsiure als Kupferoxyd-Alkalimonotartrate, die mit 2 Mol. Wein-
sidure anf 1 Cu als Kupferoxyd-Alkaliditartrate bezeichnet.

Kupferoxyd-Natriumditartrat,
C.H205CuNay + C4Hy; Og Na, + 13 Ha O.

12 g Weinsilure, 16 g Aetznatron, Y g Kuﬁferhydroxyd und 30 cem
Wasser werden gemischt, einige Zeit auf dem Wasserbade erhitzt und
dann die entstandene dunkelblaue Lésung vom Ungeldsten noch warm
durch ein kleines Faltenfilter abfiltrirt. Zu dem Filtrate giebt man
120 cem Alkohol (96-proe.), schiittelt kurze Zeit und ldsst dann ruhig
stehen, bis zwei Schichten entstanden sind. Die oben stehende
Flissigkeit, welche im Wesentlichen aus wasserhaltigem Alkohol und
Aetznatron besteht, wird thunlichst abgegossen, wihrend man die

1) Berzelins, Jahresberichte 1844, S. 452,
2) Zeitschr. f. ges. Brauwesen 189N,
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untere, dickflissige Schicht in einen mit Aetzkali beschickten Exsic-
cator bringt und der Krystallisation Gberlésst.

Nach einem oder zwei Tagen hat sich die gewiinschte Verbindung
entweder in einzelnen Krystallen oder auch in Form eines Krystall-
breies abgeschieden. Man befreit die Krystalle darch Abspritzen mit
sehr wenig Wasser von der anhaftenden Mutterlauge, list sie in
warmem Wasser (moglichst wenig) wieder aaf und lidsst nochmals
diber Aetzkali krystallisiren.

Man erhilt so schiin ausgebildete, in der Farbe dem Kupfer-
vitriol édhnliche Krystalle (nicht lazurblau), welche dem monoklinen
System apgehdren. Der Kdrper hiilt sich in wohlverschlossenen Ge-
fissen einige Tage wnverdindert, bald aber werden die Krystalle
feucht, kleben zusammen und nehmen einen Stich in’s Griine an.
Ueber Aetzkali aufbewahrt, geben sie einen Theil ihres Wassers ab.
Beim vorsichtigen Erhitzen giebt die Verbindung Wasser ab, ohne
sich zu zersetzen, bei stirkerem Erhitzen erfolgt unter Aufblihen
und Verbreitung eines karamelartigen Geruches rasch Zersetzung,
wobei das Kupferoxyd zu Oxydul resp. Metall reducirt wird. In
Wasser 168t sie sich leicht mit alkalischer Reaction, in Alkohol nicht.

Die Apalyse wurde in der Weise ausgefiibrt, dass das Kupfer:
aus der angesiuerten Ldsung mit Schwefelwasserstoff gefillt und als
CusS gewogen, danu im Filtrate das Natrium als Sulfat bestimmt
wurde. Kohlenstoff und Wasserstoff wurden nach Vermischen der
Substapz mit Bleichromat und Kaliumdichromat in bekannter Weige
ermittelt. Die Wasserbestimmung geschah durch Erhitzen auf 140%
in entsprechend gereinigtem Lufistrome und Ermittelung des Ge-
wichtsverlustes der Substanz einerseits und Bestimmung der Ge-
wichtszunahme eines vorgelegten Chlorcalciumrohres andererseits.

CgH;OnCuNa(; + 13 H’O.
Ber. C 13.19, H 4.13, Cu 8.72, Na 18,97, Ha0) 32.19.
Gef. » 13.17, » 4.11, 5.50, » 8.66, 8,70, » 1851, » 32.04, 32.45.

Kupferoxyd-Kaliumditartrat,
CqHQOeCllKQ -+ C;H205K4 ~+ 8 H: 0.

Das Kaliumsalz kann zwar ebenso wie das Natriumsalz darge-
stellt werden, jedoch resultirt hierbei gewdhnlich ein unreineres Pro-
duct, als nach der folgenden Methode.

12 ¢ Kaliumtartrat, 5 g Kupferhydroxyd, & g Aetzkali und
25 ccm Wasser erwiirmt man einige Zeit auf dem Wasserbade, filtrirt
heiss durch ein Faltenfilter und lisst iber Aetzkali im Exsiccator
auskrystallisiren. Nach Verlauf von mehreren Tagen hat sich an der
Oberfliche der Lésung eine Krystallkruste gebildet, welche bald za
Boden fillt, worauf von Neuem Krystallbildung erfolgt. Man hebt
die Krusten vorsichtiz aus der Mutterlauge heraus, spritzt sie mit
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Wasser gut ab (es hat sich meist etwas Kupferoxydul auf denselben
abgelagert), wischt mit verdinntem Alkohol und trocknet zwischen
Filtrirpapier. Umkrystallisiren hat keinen Zweck, da sich hierbei
neue Mengen Kupferoxydul abscheiden.

Die Krystalle des Kaliumsalzes unterscheiden sich von denen der
Natriumverbindung — abgesehen von der Form — durch ihre grissere
Haérte und bedentend dunklere Férbung. Letztere nihert sich sehr
dem Lazurblau der ammoniakalischen Kupferlosung.

Die Analyse, ausgefiibrt wie beim Natrinmsalz, ergab:

CsH; 013 CuK; + 8 H: O.
Ber. C 13.08, B 2.72, Cu 8.65, K 31.90, Hi0 19.63. »
Gef. » 13.09, » 3.05, » 8.63, 8.72, » 31.32, 314, » 19.02.

Kupferoxyd-Kaliumnatrinmditartrate. 11 g Seignettesalz
werden in 25 ccm heissen Wassers geldst, 5 g Kupferhydroxyd, 3.5 g
Aetzkali und 2.5 g Aetznatron hinzugegeben und nach kurzem Er-
wiirmen filtrirt. Die klare Losung iiberldsst man im Exsiccator iber
Aetzkali der Krystallisation.

Gewdhulich erbilt ‘man so Krystalle von der unter a ange-
gebenen Zusammensetzung, welche sich in der Grésse und Farbe nur
wenig vom Natriumsalz unterscheiden. Bisweilen jedoch entstehen
einzelue, sehr schon ausgebildete Irystalle (b), welche grisser (bis
1 ¢cm im Durchmesser) sind und ein lebhafieres Blau besitzen, als das
Natriumsalz und als das Kalium-Natrium-Salz a.

:l) CaH;OlgCuNa4K2 + 11 Hzo.

Ber. C 13.27, B 3.59, Cu 8.78, K 10.77, Na 12.55.
Gef. » 13.36, 18.42, » 3.50, 8.67, » 8.70, 9.17, » 11.09, 10.54, » 12.02, 12.41.

Bei diesem Salze konnte das Krystallwasser nicht vollstindig
durch Erhitzen ausgetrieben werden; bei 100° gingen 6 Mol. Wasser
weg, bei 130° 9 Mol. (22.6 pCt.), bei stirkerem Erhitzen trat Zer-
setzung ein. Die Bestimmung der Alkalien geschah in der Weise,
dass die Summe der Sulfate bestimmt und aus der darin gefundenen
Schwefelsdure Kaliam und Natrium berechnet wurden.

b) CsH;0,2CuK;Naz + 11H20.
Ber. C 1296, H 351, K 1579, Na 9.31, Cu 8.56.
Gef. » 13.17, » 4.20, » 15.56, » 8.84, » 8.82.

Hier wurden Kalium und Natrium zusammen als Sulfate gewogen,
daun Kalium nach Entfernung der Schwefelsiure als Kaliumplatin-
chlorid gefillt und gewogen.

Das Kalium-Natrium-Salz b konnte auch auf einem anderen Wege
srhalten werden, einer Darstellungsweise, die sich auch fiir die vor-
nergehend beschriebenen Korper recht gut eiguet.

Eine Losung von 11.5 g Seignettesalz, 13.5 g Kupfertartrat, 3.5g
Aetzkali und 2.5 g Aetznatron in 25 cem Wasser wird heiss in einem

Rerichte d. D. chem. Genellschaft. Jahrg, XXXII, 152
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Erlenmeyer-Kolben mit soviel einer Mischung von gleichen Theilen
Methyl- und Aethyl-Alkohol versetzt, dass sie eben noch klar Dbleibt,
und dann in einen kiihlen Raum gebracht. Innerbalb einer Stunde
scheiden sich Kkleine, blaue Krystalle in reichlicher Menge auf dem
Boden des Gefisses ab. Man wiseht so lange mit Alkohol ab, bis
letzterer nicht mehr alkalisch reagirt, hierauf trocknet man zwischen
Filtrirpapier und schliesslich iber Aetzkali.

Ber. C 12,96, H 351, K 1579, Na 9.31, Cu 8.6, H.0 26.71.

Gef. » 13.11, » 401, - 16.09. » 897, » 854, » 2645,

Die Alkalibestimmung wurde wie bei Salz a ausgefiibrt. Die
Wasserbestimmung gelingt nar dann gut, wenn die Krystalle selr
sorgfiltig von anhaftenders Alkali durch wiederholtes Abwaschen mit
Alkohol befreit wurden; andernfalls warden bis zu 5 pCt. Wasser
zuriickgehalten. Auch die Haltburkeit der sdmwmtlichen, bisher ge-
nannten Kupferoxyd-Tartrate wird durch Spuren anhaftender Mutter-
lauge sehr beeinflusst.

Hr. Dr. W. O. Rube (mineralog. Institut der Universitit Miinchen)
hatte die Giite, das letztbeschiriebene Salz — Cg H;O;2CuK; Nay
+ 11HyO — einer eingehenden krystallographischer Messung zu
unterziehen, wobei er Folgendes ermittelte:

Die Krystulle sind monokliu - sphenoidal. das Achsenverhiltoiss st
a:b:c=129:1:084, der Winkel 2= 10030, Es tritt auf eine Com-
bination von m (110); r(101); g(T()l): q' 011); g (0110

Beobachtet Berechuet
m:m = (110): (110) = 850 R (F S
rim = (10D : (110) = 64 5 . . .  —
q:m == (0l1): (110) = 3480 . . . -
rig = (100:O1) = 430" . . . —
¢:m — (101): (110) — 1020 . . . 107 8¢
rig = (101): (101) = 73030° . . . 7ot
e:q = (I01): (I == 5430 . . . 53030

Durech mn cine Achse schief sichtbar. Spaltbarkeit: keine deatliche. Du
die Verbindung wabrend des Messens Feuchtigkeit anzog, gaben die Flachet
fast durchgehend sehr schlechte Reflexe.

Da die beiden Kupferoxyd-Kalinmnatrium-ditartrate als die it
der Fehling’schen Lésung enthaltenen Verbindungen zun betrachte:
sind, so soll letztere an dieser Stelle besprochen werden.

Wie schon Eingangs erwihnt, wurde bisher gewdhnlich ange-
nommen, dass die Fehling’sche Lisung einen Kérper von der Zu
sammensetzung CyHp 04 CaNas resp. C;H;Os CuKNa enthalte, d:
1 Mol. Seignettesalz 1 Mol. Kupferhydroxyd in Lisung zu halter
vermag, oder weil sich Kupfertartrat in Kalilauge auflost, vermuth
lich nach der Gleichuug: C;H;04Cu+ 2KOH = C;H;0:CuK:+2H,0
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Es ist zwar kiirzlich die Verbindung C4H;Os CuNag + 2H,0?%) dar-
gestellt worden, jedoch diirfte dieselbe picht als das sFehling’sche
Salz¢ anzusehen sein, sondern die beiden soeben beschriebenen Di-
tartrate, oder eines derselben. Das Kupferoxyd-Natriummonotartrat
nimlich ist beim Kochen seiner wissrigen Losung nicht bestindig,
indem sich dabei ein Theil des Kupferoxyds abscheidet, wihrend der
andere mit dem nun im Ueberschusse vorhandenen Alkalitartrat ein
Kupteroxyd- Alkaliditartrat bildet, dessen L&sung sich beim
Kochen nicht zersetzt. Da nun die gewdhnliche Fehling’sche
Ldsung einen Ueberschuss von Alkalitartrat enthilt und beim Kochen
bestiindig ist, so muss man wohl annehmen, dass dieselbe nicht die
einfachen, sondern die Doppel-Salze enthiilt.

Das Lithiumsalz konnte bis jetzt nur in sehr unreiner Form
erhalten werden.

Auch das den vorhergehenden Doppelsulzen entsprechende A m-
moniumsalz konute nicht dargestellt werden; man bekam bei Ver-
suchen, dieses in dhnlicher Weise wie das Kalium- oder Natrium-Salz
herzustellen, atets die nachstehend beschriebenen Verbindungen, welche
nur 1 Mol. Weinsdure enthalten.

Cupritetrammoniumtartrat, CiHy;O;Cu(NH:); + 2H:0.

Man 16st weinsaures Kupfer in iiberschiissigem concentrirtem Am-
moniak auf und giebt zu der von selbst heiss gewordenen Ldsung
wenig Alkobol hinzu, sodass keine bleibende Triibung entsteht. Nach
kurzewm Stehen im Eisschrank beginnt die Krystallisation. Der Korper
stellt tiefblane, fettglinzende Schuppen dar, die sich leicht in Wasser
losen.

Die Analyse ergab:

C;, Eh Oﬁ Cu (NI’I\);, -+ ZH_J 0.
Ber. C 13.23, H 6.35, NHz 21.58, Cu 20.15, H.0 11.42.
Gef, » 13.71, » 6.52, =» 2139, » 1993, . 109

Da beim Erhitzen ausser Wasser auch ein Theil des Ammoniaks
mit entwich, so wurde die Wasserbestimmung in folgender Weise
ausgefiihre: die Substanz wurde in einem langsam dariber geleiteten
Strome entsprechend gereinigter Luft erhitzt, das entweichende Wasser
sammt Ammoniauk aufgefangen (ein Absorptionsgefiss mit titrirter
Schwetelsidure und ein zweites mit Chlorcaleium gefiillt) und gewogen.
Nachdem die Ammoniakmenge durch Titration ermittelt war, wurde
deren Gewicht von der Gesammtgewichtszanahme der beiden Vor-
lagen abgezogen. DNass hier ein Tartrat des Radicals »Cupritetram-
moniums vorliegt geht sowohl aus der intensiv blauen Fiirbung, als auch
daraus hervor, dass diese Verbindung noch ein zweites Molekiil

' Bericht hieritber folgt in ndchster Mittheilung.
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Kupferhydroxyd aufzonehmen vermag und so nachstehendes basisches
Cupritetrammoniumtartrat bildet.

Kupferoxyd-Cupritetrammoniumtartrat,
C4 H2 Cu 05 Cu(NH3)¢.

5 g Ammoniumtartrat, 6 g Kupferbydroxyd, 25 ccm Wasser und
einige ccm Ammoniak mischt man, obne dabei zu erwirmen, und
lisst 2—3 Stunden stehen. Hierauf filtrirt man und giebt eine
Mischung von Methylalkohol und Ammoniak hinzu, sodass die Losung
g rade beginnt, triilbe za werden. .

Stellt man die Mischung in die Kilte, so scheiden sich bald
kleine, lazurblaue Krystillchen aus,.die unter dem Mikroskop rauten-
formige Gestalt zeigen. Man sammelt den Krystallbrei auf einem
Filter und wiischt ihn mit einer Mischung von Methylalkohol und
Ammoniak aus. Man trocknet erst zwischen Filtrirpapier, dann im
Exsiccator {iber Aetzkali in einer Ammoniakatmosphiire. Ausbeute,8 g.

Die Analyse ergab: '

C4 H2 Cll Os Cu (NH;;)..
Ber. C 14.07, H 4.10, Cu 37.24, NH3 19.94,
Gef. » 13.53, » 4.38, » 37.02, » 20.02.

Die Verbindung besitzt die Farbe der ammoniakalischen Kupfer-
16sung, sie 13st sich leicht in Wasser, besonders nach Zusatz vouw
etwas Ammoniak. Beim Erhitzen im Robr entweicht erst dann Am-
moniak, wenn eine tiefergehende Zersetzung beginnt.

Ueber ein zweites Kupferoxyd-Ammoniumtartrat, sowie {iber ein-
fache Kupferoxyd-Alkali-Tartrate und -Racemate wird in niichster
Zeit Mittheilang erfolgen.

871. Richard Meyer und Rud. Gross:
Zur Kenntniss der Benzoflavine.
[Mitgetheilt von R. Meyer.]

(Fingegangen am 14. Juli: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Tauber.)

Die Arbeit, iiber welche im Folgenden berichtet werden soll, ist
in der Erwigung unternommen worden, dass durch die chemisché
Technik unserer Zeit nicht nur zahlreiche einzelne Verbindungen
sondern ganze Korperklossen bekannt geworden sind, welche bishe r
der wissenschaftlichen Bearbeitung entbehren. Zwar sind die meister
dergelben durch die Patentbeschreibungen in ihren Bildungsweisen unc
hauptsiichlichsten Eigenschaften charakterisirt; oft geht sogar die Con
stitution der beschriebenen Verbindungen aus den Apgaben der Patent
schriften — wenigstens mit einem hohen Grade von Wahrscheinlich





