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370. Fr. Bullnheimer und E. Seits: Ueber Kupferoxyd- 
Alkalitertrete und Fehling’eohe Ithung. 

I. Mittheilnng aua dem Laboratorium f. angew. Chemie d. Universitit ?dijnchen.j 
(Eingegangen am 12. August.) 

Man nimmt gewiihnlich an ,  dass in der  Febl ing’schen  Losung 
?in Kiirper von der Zasammensetzung C,HtCPNag06 enthalten sei 
ind begriindet diese Annahme mit der Thatsache, dass ein Mol.-Gew. 
Weindure bei Gegenwart vou iiberschtissigem Alkali ein MoL 
Gew. Kupferhydroxyd in L6sung zu halten vermag. Wenn auch 
dieee Annahme durch die Existenz lihnlicher Kupferoxydverbindungen, 
wie z. B. des von W e r t h e r  1) dargestellten Kupferoxyd-Natriumrace- 
mats, oder des von G. L u f f  3, erhaltenen Kupferoxyd-Kaliumcitrata an 
Wabracbeinlichkeit gewinnt, so diirfte doch der endgiiltige Beweis f i r  
die Richtigkeit dieser Voraussetzung erst mit der Isolirung der frag- 
lichen Verbindung als erbracht gelten. Nach dieser Richtung hiti 

angestellte Versuche ergaben zunachst eine Anzahl gut kryetallieirender 
Ktirper, in dexien Kupferhydroxyd uud Weinsiiure im VerhHltniss von 
1 : 2 und nicht, wie erwartet war, von 1 : 1 enthalten sind. Es wurde 
zwar vor Kurzem auch ein K u p f e r o x y d - N a t r i u m t a r t r a t  von der  
Zusammei~setzuog C I H ~ E J ~ C U  0,; + 2 H a 0  erhslten, jedoch sol1 iiber 
dasselbe erst nach Abschluss der sich daran anreihendea Verauche 
naher berichtet werden, dagegen die Mittheiluog iiber die erwiihnten 
Verbindungen nicht langer hinausgeschoben werden, da  dieeelben 
achon vor geraumer Zeit dargestellt wurden. 

Da, wie sclion angedeutet, zwei verschiedene Reihen von Kupfer- 
Dxyd-Alkalitartraten existiren, so seien diejenigen mit 1 Cu auf 1 Mol. 
Weinsiiure ale Hupferoxyd-Alkali monotar t ra te ,  die mit 2 Mol. Wein- 
siiure auf 1 Cu als Kupferoxyd-Alkalid i tartrate bezeichnet. 

K u p f e r o  x y d - N a t r i u m  d i t a r t r a  t, 
C, HZ 06 CuNas + CI  Hy 0 6  Nah + I 3  HZ 0. 

12 g Weinsanre, 16 g Aetznatron, 9 g Rupferhydroxyd und 30 CCIII 

Wasser werden gemischt, einige Zeit nuf dem Wasserbade erhitzt und 
dann die entstandene dunkelblaue Liisung rom Ungeliisten noch warm 
durch pin kleines Faltenfilter abfiltrirt. Zu dem Filtrate giebt man 
120 ccm Alkohol (96-proc.), schiittelt kurze Zeit und lasst danii ruhig 
stehen, bis zwei Schichten rotstandeu sind. Die oben stehende 
Fliissigkeit, welche im Wesentliclien nus waseerhaltigem Alkohol und 
Aetznatron besteht, wird thiinlichst nbgegosseri, wiihrend man die 

1) Berxel ius ,  Jahresberichte 18-14. S. 432. 
2)  Zeitscbr. f. ges. Brauwesen 1 W S .  
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untere, dickflissige Schicht in einen mit Aetzkali beschickten Essic- 
cator bringt und der Krystallisation iiberlasst. 

Nach einem oder zwei Tagen hat  sich die gewunschte Verbindung 
entweder in einzelnen Krystallen oder a d  in Form eines Krystall- 
breies abgeschieden. Mali befreit die Krystalle durch Abspritzen mit 
sebr wenig Wasser von der anhaftenden Mutterlauge, liist siy in 
warmem Wasser (moglichst wenig) wieder auf iind llisst nochninls 
iiber Aetzkali kryetallisiren. 

Man erhalt so schiin ausgebildete, in der Farbe  dem Kupfer- 
vitriol ahnliche Krystalle (n ich  t l azurb lau) ,  welche dem monoklinen 
System angehiiren. Der  Kiirper hiilt sich in wohlverechlossenen Ge- 
fiissen einige Tage  iuiverandert, bald aber werden die Krystalle 
feucht, kleben zus~nimen und nehrnen einen Stich in’s Griine an. 
Ueber Aetzkali aufbewabrt, geben sie einen Thcil ihres Wassers ab. 
Beim vorsichtigen Erliitzen giebt die Verbindung W asser a b ,  uhne 
sich zu zersetzen , bei 8tPkerem Erhitzen erfolgt unter Aufbliihen 
und Verbreitung eines karamelartigen Geruches rasch Zersetzung, 
wobei das Kupferoxyd zu Oxydul resp. Metal1 reducirt wird. In 
Wasser  lost sie sich leicht mit alkaliacher Reaction, in Alkobol nicht. 

Die Analyse wurde in der Weise ausgefiihrt, daes dar Kupfer 
BUS der angestiuerten Losung mit Schwefelwasseretoff gefiillt und als 
c u p s  gewogen, danii im Filtrate das Natrium als Sulfat bestinimt 
wurde. Kohlenstoff und Wasserstoff wurden nach Vermischen der 
Sobstanz mit Bleichromat niid Kaliulndichromat in bekannter Wrise 
ermittelt. Die Wasserbrstirnmung geschah durch Erhitzen auf 1400 
in entsprechend gereinigtem Lriftstrome und Ermittelung des Ge- 
wichtsverlustes der Substanz einerseits und Bestimmung der Ge- 
wichtszunahme rines vorgelegten Chlorcslciuinrohres andererseite. 

CR HI 0 1 2  C u N a  + 13 Ha 0. 
Cu 8.i9, Ber. C 13.19, H 4.13, 

Gef. J )  13.17, B 4.11, 5.50, D 5.66, 8.70, a 18.51, )) 32.04, 32.45. 
Na 18.97, Hd) 32.19. 

K u p f e r o  x y d -  K a 1  i u m d i t  n r t r a  t ,  
C ~ H ~ O ~ C U K ~  + C I H ~ O ~ K I  + 8 HzO. 

Das Kaliunisalz kann zwnr ebenso wie das Natriums;tlz dnrge- 
stellt werden, jedoch resultirt hierbei gewiihnlich ein unreineres Pru- 
duct, nls iiach der folgenden Methode. 

12 g Kaliumtartrnt, b g Kupferhydroxyd, 8 g Aetzkali und 
25 ccm Wasser erwiirmt man einigr Zeit auf dem Wasserbade. filtrirt 
heiss durch ein Faltenfilter und liisst iiber Aetzkali im Essiccntor 
auskrystallisiren. Nach Verlsuf von mehreren Tagen hat  sich an der 
Oberflache der LBsung rifle Krystallkrustr gebildet, wrlche bald zu 
Boden fiillt, worauf von Neuern Krystallbildung erfolgt. M3n hebt 
die Krusten vorsichtig ;ius der Mutterlauge hernns, spritzt sie mit 
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Wasser gut a b  (es hat  sich meist etwas Kupferoxydul auf denselben 
abgelagert), wascbt mit verdiinntem Alkohol und trocknet zwischen 
Filtrirpapier. Unikrystallisiren hat  keinen Zweck , d a  sich hierbei 
neue Mengen Kupferoxydul abscheiden. 

Die Krystalle des Kaliurnsalzes unterscheiden sich von deiien der  
Natriumverbindang - abgesehen von der Form - durch ibre grBesere 
Hiirte und bedeatend dunklere Ftirbung. Letztere nLhert sich sehr 
dem Lazurblau der ammoniakalischen Kupferliisung. 

Die Analyse, ausgefiihrt wie beim Natriiirnsalz, ergab: 
Cs HI Oia CuKs + 8 Hs 0. 

Ber. C 13.08, H 9.73, Cu 8.65, K 31.90, Hs0 19.63. 
Gef. * 13.09, n 3.05, 8.63, 8.72, )) 31.52: 31.4, ’> 19.02. 

11 g Seignettesalz 
werden in 25 ccm heissen Waesers gelost, 5 g Kupferhydroxyd, 3.5 g 
Aetzkali und 2.5 g Aetznatron binzugegeben und iirch kurzern Er- 
wiirmen filtrirt. Die klare Losung iiberlasst man im Exsiccator iiber 
Aetzkali der Krystallisation. 

Gewabnlich erhiilt man so Krgstalle von der unter a ange- 
gebenen Zusarnmensetznng, welche sich in der Grosse und Farbe mur 
wenig rom Natriumsalz unterscheiden. Bisweilen jedoch entstehen 
eiazelue, sehr scbon auegebildete Iirystalle (b), welclie griisser (bis 
1 cm irn Durchmesser) sind und ein lebhafteres Blau besitzen, als das  
Natriumsalz iind als daa Kalium-Natriurn-Salz a. 

K u  p f e r o x  y d -  K a l i u m n  a t r i u n i d  i t a r  t r a  te. 

a) C8H~019CuNacKg + 11 HaO. 
Ber. C 13.27, H 3.5Y, Cu 8.75, K 10.77, Na 12.55. 
Gef. D 13.36, 13.42, )) 3.50, 3.67, * S . i O ,  9.17, 11.09, 10.54, 12.02, 12.41. 

Bei diesem Salze konnte das  Krystallwasser nicht vollstiindig 
durcb Erbitzen ausgetrieben werden; bei l o 0 0  gingeu 6 Mol. Wasser 
wcg, bei 130° 9 Mol. (32.6 pCt.), bei stiirkerem Erhitzen trat Zer- 
setznng ein. Die Bestimmung der Alkalien geschah in der Weise, 
dass die Sumrne der Sulfate bestimmt und aus der darin gefundenen 
Scbwefelsaure Raliuni und Natrium berecbriet wurden. 

b) C R H ~ O 1 2 C u K ~ N a 3  + 11HzO. 
Ber. C 12.96, H 3.51, I< 15.79, Na 9.31, CU 8.56. 
Gef. n 13.17, n 4.20, n 15.56, )) 8.84, * 8.82. 

Hier wiirden Kalium und Natrium zusammen als Sulfate gewogen, 
daun b’aliurn nach Entfernung der Schwefelsaure als Kaliumplatin- 
clilorid gefallt und gewogen. 

Das Kalium-Natrium-Salz b koiinte auch auf einrm anderen Wege 
?I halten werden , einer Darstellungsweiee, die sich auch fiir die vor- 
nergehend beschriebeiien Korper recht gut eiguet. 

Einc Losung vou 11.5 g Seignettesalz, 13.5 g Kupfertartrat, 3 . q g  
4etzkali und 2.5 g Aetznatron in 25 ccm Wasser wird heiss in einem 

Rsrirhtr d. D. cbrm. Geacll~rbaft. JahrR. XXXII. 152 



E r l e n m e  yer-Kolben mit soviel einer Mischung von gleichen Theilen 
Methyl- und Aethyl-Alkohol versetzt, dass sie eben iioch klar  Ideibt, 
und d a m  in einen kiihlen Raum gebracht. Iunerhalb einer Stunde 
scheiden sich kleine, blnue Krystalle in reichlicher Menge auf dem 
Boden drs Gefiisses at). Mail w l c h t  so lange init Alkohol a b ,  bis 
letzterer iiicht mehr alkaliscli reagirt , hierauf trocknet. man zwiscben 
Filtrirpapier und schliesslich iibar Aetzknli. 

Btx. C 12.9ti, H 3.51, 1; 15.79, Na 9.31, Cu S.56, HzO 1ti.71. 

Die Alkalibestiriiiriuii~ wurde wie bei Salz B auagefiihrt. Die 
Wasserbestimniung geliiigt nur dann gut, wenn die Krystalle selir 
sorgfiiltig voii anliafterideru Alkali durcb wiadrrholt.es Abwaschen iiiit 
Alkohol befreit wurden; andernfalls wiirdeii bis zu 5 pCt. Wasser 
zuriickgehalten. Auch die H a l t b a r b i t  der ~iim~ntlicheii, biaher ge- 
nannten Kupferoxyd-Tartrate wird drirch Spureii :inh:iftaider Mutter- 
lauge sehr beeinflusst. 

Mr. Dr. W. 0. R a  b e (inineralog. Imtitiit der Univrrsitiit Munchen) 
hatte die Giite, d s s  letztbescliriebene S d z  - Cs HA 0 1 2  Cu K, Naj 
+ 1 1 HsO - eiiier eingebrnden krystallograpliiscliei: Messung zii 

u~lterziehen, wobei ?I' Folgeiidee ermittelte: 
Die Krysktlle sind monokliu - apheiioidal. das Acliseuvc.rhLltuiss ist: 

a: h : c = 1.29 : I : 0.84, dcr Winlrcl ;i = lOU"30'. Es tritt. :wf cine Coin- 

bination von m(110); r(101); p ( i 0 I ) :  q ' ( O 1 . l ) ;  i j  (Oil!. 

Gef. 13.11, D 4.01, n 1(;.09? 5.97, ;> 8.51, 2645. 

Bcobachtei Rcridiuit  
- 

m :  m := (110) : (110) = 550 . . . 30" 48' 
r : in = (101) : (1lIJ) = 64il 5' . . . - 
q : m = (011) : (110) = #54'):\0' . . . - 
r :  (1 = ( 1 0 1 ) :  (011 )  =. 4!)03O' . . . __ 

:J : m :- (101) : (110) - 1(1 !~10 '  . . . 1 i J i "  st;' 
P : p = (101) : (101) = 731) 3V . . . 70'' 54' 
p : q  = ( l O l ) : ( O l l )  -~= ili'.';O' . . . 53"JO' 

Durch in cine .4clise scliief sichtbrr. Spsltbarkait.: krino dciitliehe. D;r 
die Verbindung w5Lrcnd cles Mossens Feuchtigkeit mzog, gal~cn die Flgchvi 
fast durchgeliend sehr schleclite Ketlexc. 

Da die beideii ~upferosyd-.Kaliii~nn;itririn~-ditart~atc sls die ir 
der Fehl ing 'pchen L i i g u n g  rnthitlterleil Verbindungw zii betraclitei 
sind, so sol1 lrtztere an diesrr Stelle besprocheii werdeii. 

Wie sction Eingangs erwiihnt, wiirde bisber gewiihnlich a r p -  
nonimen, dass die F e h l  icig'sclie L i h i i g  eiiien Kiirper von der Zu. 
samniensetgung CJ F l p  Oi: Cu N:r? resp. CA H:, 0, Cu KNa enthalte, d: 
1 Mol. Seiguettesalz 1 Mol. Kiipferliydroxyd in Liisung zu halter 
vermag, ader  weil sich I<upfrrtartr;it, in Kiililauge aufliist, verrnuth 
lich nacb der Glcichuug: C*HlOOCu + 2KOH = C,HkOI-:CuKp i- 2H20 



Es ist zwar kiirzlich die Verbindung C,Hz 0 6  Cu Naa + 2H20 I) dar- 
gestellt worden, jedoch diirfte dieselbe nicht als das  * F e  hl ing’sche 
Salzc. iinzusehen seiu, sondern die b e i d e n  soeben beschriebenen Di- 
tartrate. oder e i n  e s  derselbeii. Das Kupferoxyd-Natriumnionntartrat 
niinilich ist beirn Kochen seiner wassrigen Liisung nicht bestiindig, 
indeni sich dabei ein Theil des Kupferoxyds abscheidet, wahrend der 
andere rnit dem nun im Ueberschusse vorhnndenen Alkalitartrat eio 
Icupt’rrnryd - Alkalid i tartrnt hildet, d es s e n  Lij s un  g s ic l i  b e i m  
R o c h r n  i i i c h t  z e r s e t z t .  Da nun die gew6hnliche Fehl i i ig’sche 
Liisuiig eirieii Uebrrschuss von Alkalitartrat exithjilt und beim Kochen 
bestiindig ist.  so zriuss man wohl annehrnen, dass dieselbe nicht die 
einfachen, sondern die Doppel-Salze enthiilt. 

I h s  L i t h i u m d z  konnte bis jetzt nur in sehr unreiner Form 
erhalten werden. 

Anch das den vorhergeheiidrn Doppelsulzrn entsprecbende A m - 
inoxiiu inealz konrite iiicht dargrstellt werdrn; ma11 bekarn bei Ver- 
sucl~e~i. diesrs in ~ h n l i c h e r  Weise wie das  Knlium- oder Natrium-Salz 
herzustcllen, atets die iinchatehrnd lieschriebeneri Verbindungen, welche 
iiur 1 Mol, Weinsanrr enthalten. 

C 11 p r i tr  t r  n ni m o 11 iu  ni t ar t r x  t ,  CI H4OG Cu(NH& + 2 Hz 0. 
N : i i i  liist ar insnures  Kupfer in iiberschiissigem concentrirteni Am- 

inoriink nnf und giebt zu d r r  r o o  selbst tieiss gewordenen Liisung 
wrnig Alkohol hinzu, sodaas keine bleibende Triibung entsteht. Nach 
kurzrw Stelieii im Eiasdirank beginnt die Krysta1lis:rtion. Der Kiirper 
stellt tiefblniir. fettgllnzende Schuppen dnr, die sich leicht in Wasser 
1 iisr i i .  

Die Analyse ergab: 
CI €14 O h  CU (N €Is)+ + 1 Hi 0. 

Bcr. C 15.23, H rj.35, NHy 51.5s. CU 20.13, H ? O  11.42. 
Gef. 15.71, )) 6.52, ,> 21.39, s 19.92, lO.Y!l. 

Dn beim Erhitzen ausser Wassrr  such ein Theil des Ammoniaks 
rnit eiitwich, so wurde die Wasserbestimniung in folgender Weise 
auegetiihrt: die Substaiiz wurde i i i  eiiieni langsnrn dariiber geleiteten 
Stronir rnteprrcheiid gereinigter Luft erhitzt. das eiitweicbende Wasser 
sammt Amiiinnink aufgefangen (ein Absorptionsgefiiss mit titrirter 
Schwefrlshuie und ein zwrites iiiit Chlorculcium gefiillt) und gewogen. 
Sactidrin die Arnmoniakmenge durch Titration ermittelt war, wurde 
derrn Gpwichr; \-on der Gesarnmtgewichtuz?lnHLiiie der heiden Ynr- 
lageii abgezogen. Dn3s hier eiii Tar t ia t  des Radicals Cupritrtram- 
iuoniuiii:. vorliegt geht sowohl aus der intensir blaueii Flrbung, als nuc*li 
dnraus hervor, dass diese Verbindung noch ein zweites Molekiil 

1 ’  Bericht hieriibw folgt in n5chstt.r Mittheilung. 
152’ 
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Kupferhydroxyd aufzunehmen vermag und so nachstebendes basiscbes 
Cnpritetrammoniumtartrat bildet. 

K u p f e r o x y d - C u p r i t r t r a m m o n i  u m t a r t r a t ,  
C4H2 CUO~CU(NH~),.  

5 g Ammoniumtartrat, 6 I; Kupferhydroxyd, 25 ccm Wasser und 
eiuige ccm Ammoniak rnischt man, ohne dabei zu erwiirmen, und 
liisst 2-3 Stunden etehen. Hierauf filtrirt man und giebt eine 
Mischiirig von Methylalkohol und Ammoniak hinzu, sodass die LBsung 
g brade beginnt, t r i b e  zu werden. 

Stellt man die Mischung in die Kiilte, so scheiden sich bald 
kleine, lazurblaue Krystiillchen 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, danu im 
Exsiccator iiber Aetzkali in einer Ammoniakatmosphare. Ausbeute .8 g- 

Die Analyse ergab: 
C, Hz CU 0s CU (NHs),. 

Ber. C 14.07, H 4.10, Cu 37.24, N& 39.94. 
Get  m 13.53, * 4.35, 37.02. I) 20.02. 

Die Verbindung besitzt die Farbe der  ammoiiiakalischen Kupfer- 
liisung, sie liist sich leicht in  Wasscr, besonders uacb Zusatz 804 

etwas Ammonirk. Beim Erhitzen im Rohr entweicht erst dann Am- 
moniak, wenn eine tiefergehende Zersetzung beginnt. 

Ueber eiu zweites Kupferoxyd-Ammoniumtartrat, sowie iiber e i n  - 
f a c h e  Kupferoxyd-Alkali-Tartrate und - R a c e m a t e  wird in nacbster 
Zeit Mittheilung erfolgen. 

371. Riohard Yeyer und Bud. Gross: 
Zur Kenntnise der Beneoflavine. 

[Mitgetheilt von R. Meycr.] 
(Eingegangen am 14. Ju l i :  mitgetheilt in der Sitzung ron Hrn. E. T5uber.j 

Die Arheit, uber welche im Folgenden berichtet werden soll, ist 
in der  Erwiigung unternommen worden, dass durch die chemischk 
Technik unscrer Zeit nicht nur zahlreiclie eiiizelrie Verbindungen 
sondern g a m e  Kiirperklassen bekannt geworden sind, welche bishe r 
der  wissenschaftlichen Bearbeitung entbehren. Zwar sind die meifitei 
derselben durch die Patriitbeschreibungen in ihren Bildungsweisen unt 
hauptshchlichsten Eigenschaften charakterisirt ; oft geht sogar die Con 
stitution der beschriebenen Verbindungen 811s den Angaben der Patent 
schriften - wenigstens mit einem hohen Grade von Wahrscheinlich 




