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C h l o  r o a u r a  t , [Cl~CoPy~](AuC14). 
Eine lauwarme Losung von Dichlorotetrapyridinkobaltichlorid (2  :30) wurde 

mit einer warmen Lcisung von Goldchlorid (1 : 20) rersetzt, wobei sich das Gold- 
salz a16 iLnsserst kleinkrystallinischer, gelbgrhner Niederschlag ausschied. Es 
wurde abfiltrirt und iiber Schmefelstiure im Exsiccator getrocknet. 

0.OiSl g Sbst.: 0.032 g CoSOh + Au. 
Beim Auslaugen des Kobaltsnlfats mit warmem Wasser blieben ungelost: 

0.0174 g. 
0.1010 g Sbst.: 0.0812 g AU + C O S O ~ ,  woven 0.0443 g Au. 

CoCaoHmN4ClcAu. Ber. Co 7.51, Au 22.2. 
Gef. * i.10, 7.7, )> 22.3, 22.4. 

Z i i r i c  h ,  Universitatslaboratorium, Marz 1906. 

237. C. Peal und Wilhelm L e u z e :  Ueber colloidales 
Kupferoxy d. 

[Mittheilung aus dem pharm.-chem. Institut der UniversitiLt Erl  angen.] 
(Eingeg. am 9. April 1906; mitgetheiIt in der Sitzung von Hrn. A. Binz.) 

In  den Mittheilungen des Einen von uns iiber c o l l o y d a l e s  
S i l b e r o x y d l )  und Q u e c k s i l b e r o x y d 2 )  wurde gezeigt, dass die 
durch Fallung von protalbin- und lysalbin-saurem Natrium mit Silber- 
nitrat bezw. Quecksilberchlorid erhaltenen Silber- und Quecksilber- 
Salze der  beiden Eiweissspaltungsproducte durch atzende Alkalien w i e  
der gelint werden, wobei die betreffenden Sc!.wermetallsalze in die 
H y d r o s o l e  des S i l b e r -  bezw. Q u e c k s i l b e r - O x y d s  und protalbin- 
resp. lysalbin-saures Alkali gespalten werden. Dasselbe Verhalten 
zeigen nun auch die durch Fallung der Alkalisalze der beiden Eiweiss- 
spaltongsproducte rnit liislichen Kupfersalzen erhaltenen Niederschlage 
von protalbin- und lysalbin-saurem Kupfer. Sie losen sich in wass- 
riger Kali- und Natron-Lauge zu tief blauvioletten, colloi'dalen Fliissig- 
keiten. Durch weiteren , abwechselnden Zusatz von Kupfersalz und 
Alkali bis zur beginnenden Bildung eines bleibenden Niederschlages 
lassen sich Liisungen rnit re!atir hohem Gebalt a n  Kupferhydroxyd- 
Hydrosol gewinrten. Wahrend die schon beschriebenen Adeorptions- 
verbindungen von collofdalem Silberoxyd mit den Alkalisalzen der 
Eiweissspaltungsproducte (1. c.) bei der Dialyae gegen Wasser kein 
diffusible8 Silber abgeben, entbalteu die nach der gleichen Methode ge- 
wonnenen colloidalen Kopferhydroxydlosungen wechselnde aber stets 
nur ausserst geringe Mengen von diffusiblen Kupferverbindungen und 

3 Diese Berichte 36, 4219 [1902]. Diese Berichte 35, 2206 [1YO2]. 
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gleichen dadurch den ebenfalls schon beschriebenen, analogen Queck- 
ailberoxydhydrosolen , welche bei ihrer Reinigung mittels Dialyae an- 
fiinglich Spuren yon Quecksilber diffuudiren lassen. Auf welchen Ur- 
sachen diese minimale Diffusibilitat der Kupferliisungen beruht, liess 
sich bis jetzt nicht mit Sicherheit entscheiden. Vielleicht handelt es 
sich dabei urn die Bildung geringer Mengen complexer Kupferverbin- 
dungen oder um diffusibles Kupferoxydammoniak , dessen Entstehung 
sich aus der Einwirkung der uberschiissigen Natronlauge auf die Ei- 
weissspaltungsproducte erklaren liesse, wobei etwas Ammoniak abge- 
spalten werderi kann, das d a m  Kupferhydroxyd lijst. 

Wahrend der Dialyse verandern die urspriinglich tief blau bis 
blauviolett gefarbten, collofdalen Fliiasigkeiten ihre Farbe. Sie  er- 
scheinen schliesslich im reflectirten Licht schmutzig blau bie violett, 
im durchfallenden Licbt braunviolett bis tief braun. Wahrscheinlich 
ist diese Farbenveranderung durch eine mehr oder minder vollstandige 
Dehydratation des urspriinglichen Kupferhydroxyds bedingt. H. Ley'), 
welcher kiirzlich colloIdales K u p f e r o x y d  durch hydrolytische Spal- 
tung des Succinimidkupfers erhielt, giebt an, dass das fliissige Hydrosol 
tief dunkelbraun gefiirbt ist. Wahrecheinlich liegt auch hier eiu theil- 
weise entwassertes Kupferhydroxyd vor. 

Die von uns erhaltenen, mittels Dialyse gegen Wasser gereinigten, 
Biissigen Hydrosole zeigen in  Folge der Schutzwirkung des protalbin- 
resp. lyealbin-sauren Alkalis groase Bestandigkeit gegen Warme und 
gegen Elektrolyte. Durch Eindampfen auf dem Wasserbade, schliess- 
im luftverdiinten Raum, erhalt man die Colloi'de in fester, unbegrenzt 
haltbarer, rnit den ursprunglichen Eigenschoften in  Wasser liislicher 
Form als sprijde, glanzende, schwarze bis schwarzblaue Lamellen. 

Gegen Ammoniak verhalten sich die fliissigen Kupferoxydhydro- 
sole wie die des Silberoxyds (I. c.). Werden die ammoniakalischen 
Lijsungen gegen Wasser dialysirt, so farben eich die Diffusate blau, 
und es ist schon nach kurzer Zeit Kupfer darin nachzuweisen. Bus 
dem colloydalen Rupfer-Oxyd resp. -Hydroxyd ist eine echte, diffusible 
Losung von Kupferoxydammoniak entstanden. 

Versetzt man die fliissigen Kupferoxydhydrosole vorsichtig mit 
verdiinnten Sauren, so fallen die Adsorptionsverbindungen des festen 
Kupferoxydhydrosols mit den betreffenden freien Eiweissspaltungapro- 
ducten aus. huf Zusatz von Alkali werden die urspriinglichen Hydro- 
sole zuriickgebildet. Ein Ueberschuss von S a m e  ist bei der Fiillung 
zu vermeiden, d a  dieser das gefiillte colloidale Kupferoxyd unter Salz- 
bildung lijst. 

1) Diese Berichte 38, 2199 [1905]. 
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Durch Reductionsmittel wird das  fliissige Kupferoxydhydrosol zu 
Knpferoxydul reap zu elementarem, colloidalem Kupfer reducirt. 
Hydroxylarnin reducirt nur  zurn Kupferoxydul , wahrend bei Anweu- 
dung von Hydrazinhydrat zuerst die charakteristische Farbung des  
Kupferoxyduls auftritt, das bei weiterer Einwirlrung zum Kupferhy- 
drosol reducirt wird (s. die folgende Abhandlung). 

C o l l o Y d a l e s  K u p f e r o x y d ,  
a )  m i t  p r o t a l b i n s a u r e r n  N a t r i u m .  

I. 6 g protalbinsaures Natrium (mit 3.0 pCt. Na) merden in 100 ccrn 
Wasser geliist, die cat. 40° warme Losung mit der dem Natriumgehalt aqui- 
valenten Menge Kupfersulfat (0.98 g Cu SO4.5HaO) gefallt, der Niederschlag 
abfiltrirt, mit etwas Wasser ausgewaschen und dann in verdiinnter Natron- 
lauge gelost. Die tiefblaue Losung dialysirt man so lange gegen Wasser, bis 
im Diffusat Sulfat nicht mehr nachxuweisen ist. 

Das Hydrosol, dessen Farbe wghrend der Dialyse in ein unreines Blau 
iibergeht, engte man auf  dem Wasserbade ein und trocknete es schliesslich in 
vacuo iibw Schmefelsaure. 

Das Praparat bildet schwarze, sprode, glanzende Lamellen. Irn 
gepulverten Zustand ist es  grau gefarbt. E3 liist sich vollstandig und 
leicht in kalrem Wasser zu eiiier im reflectirten Licht schwarzen, irn 
durchfallenden Licht braunen Fliissigkeit. Erhitzen der festen Sub- 
stanz aul 100" i r i  vacuo bewirkt keine Veriinderung. 

0.3862 g Sbst.: 0.0242 g CuO. Gef. Cu 5.05. 
Die wawrige Liisung des Praparats farbt sich aiif Zusatz von 

wenig. Natronlauge roth. 
10-procentige und gesattigte Kochsalzlosung, im Verhaltniss von 

2 : 1 zum fliissigen Hydrosol gegeben, rufen weder in der Kalte noch 
beim Aufkochen Fl l lung hervor. 10-procentige Cblorcalciumlosung 
verhalt sich in der Riilte ebenso, beim Kochen scheidet sich das Gel 
in hellgraublauen Flocken aus. 

5 g protalb'nsaures Natrium (3.37 pet. Na), in Wasser gelost, wur- 
den so lange mi t  Kupfcrsulfatlosung versetzt, als noch Fgllung eintrat, diese 
ahfiltrirt, in etwas Natronlauge w i d e r  gelost und nochmals Kupfersulfat zu- 
gegcben, bis eben zur Bildung ekes bleibenden Niederschlages, der durch 
etaas Natronlauge in Losung gebracht wurde. Die so erhrtltene blane Flussig- 
keit wurde durch Dialysc gc,reinigt und su f  den] Wasserbade zur Trockne 
verdarnpft. 

Schwnrzblaue Larnellen, die sich in Wasser zu einer i m  reflec- 
tirten Licht unrein blnurioletteo, i m  dnrchfaller~den Licht braunen 
Fliiscigkeit liisen. Duwh Erhitzcn :iuf loo0 in vncuo wird das Product 
nicht veriinder t. 

11. 

0.7F8 g Sbst.: O.OS4 g CuO. Gef. Cu S.51. 

Berichte d. I). ehem. Gesellschaft. dalyg. XXXIS. 99 
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Aus der Ldsung wird durch vorsichtigen Zuaatz von SBuren die Adsorp- 
tionsverbindung des Kupferoxydhydrosols rnit f r e  i e r  Protalbinsaure ausgefiillt. 
Ein Ueberschuss des Fiillungsmittels ldst das Kupfer aus dem Niederschlag 
heraus. Die dureh Siuren erzeugte Fillung lost sich in itzendem Alkali mit 
den urspriinglichen Eiaenschaften. Mit Ammoniak erhgk man dagegen eine 
echte Losung. 

Die verdiinnte, wiissrige Ldsung des Priiparats giebt mit 10-proc. Koch- 
salzlosung erst beim Erwgrmen violette Opalescenx, mit gesgttigter Chlor- 
nalriumlosung schon in der ICalte; beim Emarmen scheiden sich graue Flocken 
des Gels ab. 10-proc. Chlorcalsiumlosung verhdt sich ebenso. 

111. 6 g protalbinsaures Natrium (3.0 pCt. Na), in 100 g Wasscr gelost, 
wurdcn abwechselnd mit Xatronlauge und Kupfersulfat versetzt, bis ein blei- 
bender Niederschlag aufzutreten begann. Die Reioigung und Ueberfiihrung 
der Losung in feste Form gescbah in der oben angegebenen Weise. 

Das Praparat bildete schwarze Lamellen, das  Pulver war roth- 
braun. Die wassrige Liisurig erschien im reflectirten Licht als grau- 
braurie Milch, im durchfalle nden Licht dunkelbraon. 

0.4.54 g Sbst.: 0 06s g CuO. 
Grgen 1 O-proc. und gesattigte ChlwnatriumlBsung und 10-proc. 

Das 

Gef. Cu 11.96. 

Chlorcal(hm1osung verhielt sich die Substanz wie Praparat 11. 
G e l  schied sich in Gestalt graubranoer Flocken aus. 

b) M i t  l y s a l b i n s a u r e m  N a t r i u m .  
IV. 2 g lysalbinsaures Natrium (6.92 pCt. Na) wurden in 50 g Wasser 

gelijst, rnit der dem Natriumgehalt entspre,.henden Menge Kupfersulfat (1.15 g) 
gefallt und dann etwas mehr als die zur Liisung des Nied rschlages erforder- 
liche Menge Natronlange zupgeben. Die blauviolette L6sung wurde mittels 
Dialyse gereinigt. Gegen Endo der Dialyse war vorCbergehend eine sehr 
geringe Mrnge Kupfer im Diffusat nachmeishar. Die Farbe des Hydrosols 
ging wghrend der Diffusion in schmutzlg blauviolett tiber. 

Das feste Hydrofol bildete schwarze, sprode Lamellen. Die Lo- 
sung war im reflectirten Licht schwarz, im durchfalleoden Licht unrein 
blauviolett. Das Praparat veriinderte sich nicht beim Erhitzen auf 
1000 in vacuo. 

0.238 g Sbst.: 0.032 g CuO. Gef Cu 10.74. 
V. 3 g lyaalbiusaures Natrium wurdeu in der vorstehend angegebenen 

Weise mit 2 3 g Kupfersulfat gefiillt und weiter verarbeitet. 
Das Praparat glich in srinen Eigenscbaften dem vorbergehenden, 

nur war die Losung des festen Hydrosols im durchfallenden Licht 
von unrein braunvitJetter Farbe. 

0.2658 g Sbst.: 0.0388 g CuO, 0 0 5 3  g Na2SOJ. Gef. Cu 11.53, Na 6.39. 
rJie Losungen der beiden Praparate IV und V farben sich auf 

Znsatz von etwas Natronlange rothviolett. Auf  Zusatz verdiinnter 
Essigsanre scheiden sie hellgriinlichblaue Flocken a b ,  die sich i n  
Natronlauge mit violetter Farbe losen. 
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10-proc., uberschussigc Chlornatriumliisung wirkt auf das tliissige Hy- 
drosol in der Kalte nicht ein. Beim Aufkochen bleibt die Fliissigkeit anfangs 
unveriindert, nach einigem Stehen tiitt Opalescenz ein. 

Mit dem gleichen Volumen gesiittigter KochsalzlBsung versetzt, wird die 
Mischung opalisirend und beim ErLitzen scheiden sich graublaue Flocken de3 
Gels ab. 

VI. Das Prsparat wurde aus 5 g lysalbinsaurem Natrium (5.04 pCt. Na) 
wie V (6. 0.) gewonneu. Nach beendigter Dialyse war die LBsung indigoblau. 

Schwarze,  glanzende, i n  Wasser  leicht lijsliche Lamellen,  die i n  
diinner Scbicht griinlishe F a r b e  besassen. D ie  wlssr ige Lijsung war  
durch das  Eindampfrn olivfarbig geworden und ging auf Zusatz von 
wenig Alkali  in violett uber. 

0 2 3  g Sbst.: 0.04G g CuO. Gef. Cn 15.98. 
Gegen Elektrolyie verhielt sich die Substanz vie  Praparat V. 
\'IT. Wurde wie das weiter obcn beschriebene Priiparat I l l  aus lysalbin- 

saurem Natriam ( 5  96 pCt. Na) dargestellt. 
Glauzende, schwarze Lamellen, deren whssrige Lijsung im durch- 

fallenden L i c t ~ t  eine rijthlichbraune, i m  auffitllenden eine unreiri 
scttwarzblaue F a r b e  beaitzt. Zusatz vou Alkali bewirkte keine Parben-  
iinderung. 

Ebenso mirkt auch 10-proc. Chlorcalciumlosung. 

0.4728 g Sbst.: 0.123Sg CuO. 
VIII.  Darstellung wie bei VII. 
Glanzend scbwarzblaue Krusteo,  deren Pulver  blaugriine Fa rbe  

zeigt. Die w k s r i g e  Lirsung erscheint im auffallendeo Licht als blaue 
Milch, i m  durchfallenden ist sie k l a r  und tiefbraun. Auf Zusatz von 
ein paar Tropfen Natronlauge wird die Lijsung i m  refiectirten Licht 
tiefer blau, irn durchfallenden Licht  ist keine Veranderung zu bemerken. 

0.2842 g Sbst.: O.OP32 g CuO, 0.0225 g NazSOI. G e t  Cu 23 39, Na 2.GO. 
In  der wiissrigen Ltisung drs Hydrosols erhiilt man auf Zusatz verdiinn- 

tcr Skire einu hellgriine, tlockige Fiillung, die sich in Natronlauge zu einer 
dunkelblauen Milch lost.. Das 2-fache Volumen 10-proc. ChlornatriumlBsung 
bewirkt im fliissigeu Hydrosol weder in  der Kalte, noch beirn Aufkochen 
Veriiodarung. Gesgttigte Chlornatriumltisung und 10-proc. Chlorcalcium- 
16sung (1: 1 Vol.) sind bei Ziinmertemperatur ohne Wirkung, beim Kochen 
fillen sie das Gel in graublauen Flocken. 

lpsen zu bestem Danke  rerpflichtet. 

Gef. Cu 20.91. 

Hrn. E. W e i d e u k a f f  sind wir f i r  die Ausfuhrung eiriiger Ana- 

99 * 


