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Chloroaurat, [(ClgCoPys}(AuCly).

Eine lauwarme Losung von Dichlorotetrapyridickobaltichlorid (2 :30) wurde
mit einer warmen Losung von Goldchlorid (1:20) versetzt, wobei sich das Gold-
salz als Ausserst kleinkrystallinischer, gelbgriiner Niederschlag ausschied. Es
wurde abfiltrirt und @ber Schwefelsiure im Exsiccator getrocknet.

0.0781 g Sbst.: 0.032 g CoSO, + Au.

Beim Auslaugen des Kobaltsulfats mit warmem Wasser blieben ungelost::
0.0174 g.

0.1010 g Sbst.: 0.0812 g Au + CoS0O,, wovon 0.0443 g Au.

CoCgoHgpN,ClgAu. Ber. Co 7.51, Au 22.2.
Gef. » 7.10, 7.7, » 22.3, 22.4.

Ziirich, Universititslaboratorium, Mirz 1906.

287. C. Paal und Wilhelm Leuze: Ueber colloidales
Kupferoxyd.
[Mittheilung aus dem pharm.-chem. Institut der Universitat Erlangen.]

(Eingeg. am 9. April 1906; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Binz.)

In den Mittheilungen des Einen von uns iiber colloidales
Silberoxyd!) und Quecksilberoxyd®) wurde gezeigt, dass die
darch Fillung von protalbin- und lysalbin-saurem Natrium mit Silber-
pitrat bezw, Quecksilberchlorid erhaltenen Silber- und Quecksilber-
Salze der beiden Eiweissspaltangsproducte durch #tzende Alkalien wie-
der gelGst werden, wobei die betreffenden Scl.wermetallsalze in die
Hydrosole des Silber- bezw. Quecksilber-Oxyds und protalbin-
resp. lysalbin-saures Alkali gespalten werden. Dasselbe Verhalten
zeigen nun auch die durch Fiillung der Alkalisalze der beiden Eiweiss-
spaltangsproducte mit léslichen Kupfersalzen erhaltenen Niederschlige
von protalbin- und lysalbin-saurem Kupfer. Sie 1ésen sich in wiss-
riger Kali- und Natron-Lauge zu tief blauvioletten, colloidalen Flissig-
keiten. Durch weiteren, abwechselnden Zusatz von Kupfersalz und
Alkali bis zur beginnenden Bildung eines bleibenden Niederschlages
lassen sich Losungen mit relativ hohem Gehalt an Kupferhydroxyd-
Hydrosol gewinnen. Wihrend die schon beschriebenen Adsorptions-
verbindungen von colloidalem Silberoxyd mit den Alkalisalzen der
Eiweissspaltungsproducte (l. ¢.) bei der Dialyse gegen Wasser kein
diffusibles Silber abgeben, enthalten die nach der gleichen Methode ge-
wonnenen colloidalen Kupferhydroxydlosungen wechselnde, aber stets
nur #usserst geringe Mengen von diffusiblen Kupferverbindungen und

1) Diese Berichte 35, 2206 [1902]. 2 Diese Berichte 35, 2219 (1902).



gleichen dadurch den ebenfalls schon beschriebenen, analogen Queck-
silberoxydhydrosolen, welche bei ihrer Reinigung mittels Dialyse an-
fanglich Spuren von Quecksilber diffundiren lassen. Auf welchen Ur-
sachen diese minimale Diffusibilitit der Kupferlsungen beruht, liess
gich bis jetzt nicht mit Sicherbeit entscheiden. Vielleicht handelt es
sich dabei um die Bildung geringer Mengen complexer Kupferverbin-
dungen oder um diffusibles Kupferoxydammoniak, dessen Entstehung
sich aus der Einwirkung der iiberschiissigen Natronlauge auf die Ei-
weissspaltungsproducte erkliren liesse, wobei etwas Ammoniak abge-
spalten werden kanp, das dann Kupferhydroxyd 15st.

Wihrend der Dialyse verindern die urspriinglich tief blau bis
blauviolett gefirbten, colloidalen Fliissigkeiten ihre Farbe. Sie er-
scheinen schliesslich im reflectirten Licht schmutzig blau bis violett,
im durchfallenden Licht braunviolett bis tief braun. Wahrscheinlich
ist diese Farbenverindernng durch eine mehr oder minder vollstiindige
Dehydratation des urspriinglichen Kupferhydroxyds bedingt. H. Ley!),
welcher kiirzlich colloidales Kupferoxyd durch hydrolytische Spal-
tung des Succinimidkupfers erhielt, giebt an, dass das flissige Hydrosol
tief dunkelbraun gefirbt ist. Wahrecheinlich liegt auch hier ein theil-
weise entwiissertes Kupferhydroxyd vor.

Die von uns erhaltenen, mittels Dialyse gegen Wasser gereinigten,
flissigen Hydrosole zeigen in Folge der Schutzwirkung des protalbin-
resp. lysalbin-sauren Alkalis grosse Bestindigkeit gegen Wirme und
gegen Elektrolyte. Durch Eindampfen auf dem Wasserbade, schliess-
im luftverdiinten Raum, erhilt man die Colloide in fester, unbegrenzt
baltbarer, mit den urspriinglichen Eigenschaften in Wasser 16slicher
Form als spréde, glinzende, schwarze bis schwarzblaue Lamellen.

Gegen Awmmoniak verhahien sich die flissigen Kupferoxydhydro-
sole wie die des Silberoxyds (l. ¢.). Werden die ammoniakalischen
Lisungen gegen Wasser dialysirt, so firben sich die Diffusate blau,
und es ist schon nach kurzer Zeit Kupfer darin nachzuweisen. Aus
dem colloidalen Kupfer-Oxyd resp. -Hydroxyd ist eine echte, diffusible
Loésung von Kupferoxydammoniak entstanden.

Versetzt man die flissigen Kupferoxydhydrosole vorsichtig mit
verdiinnten Siuren, so fallen die Adsorptionsverbindungen des festen
Kupferoxydhydrosols mit den betreffenden freien Eiweissspaltungspro-
ducten aus. Auf Zusatz von Alkali werden die urspriinglichen Hydro-
sole zuriickgebildet. Ein Ueberschuss von Siure ist bei der Fallung
zu vermeiden, da dieser das gefiillte colloidale Kupferoxyd unter Salz-
bildung lést.

Iy Diese Berichte 38, 2199 (1905}



Durch Reductionsmittel wird das fliissige Kupferoxydhydrosol zu
Kupferoxydul resp. zu elementarem, colloidalem XKupfer reducirt.
Hydroxylamin reducirt nur zum Kupferoxydul, wihrend bei Anwen-
dung von Hydrazivhydrat zuerst die charakteristische Firbung des
Kupferoxyduls auftritt, das bei weiterer Einwirkung zum Kupferhy-
drosol reducirt wird (s. die folgende Abbandlung).

Colloidales Kupferoxyd,
a) mit protalbinsaurem Natrium.

I. 6 g protalbinsaures Natrium (mit 3.0 pCt. Na) werden in 100 ccm
Wasser geldst, die ca. 40° warme Losung mit der dem Natriumgehalt iqui-
valenten Menge Kupfersulfat (0.98 g CuS04.5H30) gefillt, der Niederschlag
abfiltrirt, mit etwas Wasser ausgewaschen und dann in verdiinnter Natron-
lauge geldst. Die tiefblane Losung dialysirt man so lange gegen Wasser, bis
im Diffusat Sulfat nicht mehr nachzuweisen ist.

Das Hydrosol, dessen Farbe wihrend der Dialyse in ein unreines Blan
ibergeht, engte man auf dem Wasserbade ein und trocknete es schliesslich in
vacuo itber Schwefelsiure.

Das Priparat bildet schwarze, spréde, glinzende Lamellen. lm
gepulverten Zustand ist es grau gefirbt. Es l6st sich vollstindig und
leicht in kaltem Wasser zu einer im reflectirten Licht schwarzen, im
durchfallenden Licht braunen Flissigkeit. Erhitzen der festen Sub-
stanz aal 100° in vacuo bLewirkt keine Veriinderung.

0.3862 g Sbst.: 0.0242 g CuO. Gef. Cu 5.05.

Die wissrige Losung des Priparats firbt sich aof Zusatz von
wenig Natronlauge roth.

10-procentige und gesittigte Kochsalzlosung, im Verhiltniss von
2:1 zum flissigen Hydrosol gegeben, rufen weder in der Kilte noch
beim Aufkochen Fillung hervor. 10-procentige Chlorcalciumlésung
verhdlt sich in der Kilte ebenso, beim Kocben scheidet sich das Gel
in hellgraublauen Flocken aus.

I, 5 g protalb'msaures Natrium (3.37 pCt. Na), in Wasser gelést, wur-
den so lange mit Xupfersulfatlosung versetzt, als noch Fillung eintrat, diese
abfiltrirt, in etwas Natronlauge wieder gelést und nochmals Kupfersulfat zu-
gegebeu, bis eben zur Bildung eines bleibenden Niederschlages, der durch
etwas Natronlauge in Losung gebracht wurde. Die so erhaltene blaue Flissig-
keit wurde durch Dialyse gereinigt und auf dem Wasserbade zur Trockne
verdampft.

Schwarzblaue Lamellen, die sich in Wasser zu einer im reflec-
tirten Licht unrein blaavioletten, im durehfallenden Licht braunen
Flissigkeit 16sen. Durch Erhitzen auf 1000 in vacuo wird das Product
nicht verindert.

0.788 g Sbst.: 0.084 g CuO. Gef. Cu 8.51.
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Aus der Losung wird durch vorsichtigen Zusatz von Sauren die Adsorp-
tionsverbindung des Kupferoxydhydrosols mit freier Protalbinsiure ausgefallt.
Ein Ucberschuss des Fillungsmittels 16st das Kupfer aus dem Niederschlag
heraus. Die durch Sduren erzeugte Fallung 18st sich in dtzendem Alkali mit
den urspriinglichen Eigenschaften. Mit Ammoniak erhilt man dagegen eine
echte Losung.

Die verdiinnte, wissrige Losung des Priiparats giebt mit 10-proe. Koch-
salzlésung erst beim Erwirmen violette Opalescenz, mit gesattigter Chlor-
natriumlésang schon in der Kilte; beim Erwirmen scheiden sich graue Flocken
des Gels ab. 10-proc. Chlorcalciumlésung verhilt sich ebenso.

III. 6 g protalbinsaures Natrinum (3.0 pCt. Na), in 100 g Wasser gelost,
wurden abwechselnd mit Natronlauge und Kupfersalfat versetzt, bis ein blei-
bender Niederschlag aufzutreten begann. Die Reivignng und Ueberfihrung
der Losung in feste Form geschah in der oben angegebenen Weise.

Das Priiparat bildete schwarze Lamellen, das Pulver war roth-
braun. Die wiissrige Lésung erschien im reflectirten Licht als grao-
brauve Milch, im durchfall:nden Licht dunkelbraun.

0.454 g Sbst.: 0068 g CuO. Gef. Cu 11.96.

Gegen 10-proc. und gesittigte Chlornatriumlésung und 10-proc.
Chlorcalciumlésung verhielt sich die Substanz wie Priparat II. Das
Gel schied sich in Gestalt graubranver Flocken aus.

b) Mit lysalbinsaurem Natrium.

IV. 2 g lysalbinsaures Natrinm (6.94 pCt. Na) warden in 50 g Wasser
geldst, mit der dem Natriumgehalt entspre-henden Menge Kupfersulfat (1.15 g)
gefillt und daon etwas mehr als die zur Losung des Nied rschlages erforder-
liche Menge Natronlauge zugegeben. Die blauviolette Losung wurde mittels
Dialyse gereinigt. Gegen Ende der Dialyse war voribergehend eine sebr
geringe Menge Kupfer im Diffusat nachweisbar. Die Farbe des Hydrosols
ging wiahrend der Diffusion in schmutzig blauviolett iiber.

Das feste Hydrosol bildete schwarze, sprode Lamellen. Die Lé-
sung war im reflectirten Licht schwarz, im durchfallenden Licht unrein
blauviolett. Das Préiparat verinderte sich nicht beim Erhitzen aaf
100° in vacuo.

0.238 g Sbst.: 0.032 g CuO. Gef Cu 10.74.

V. 3 g lysalbiusaures Natrinm wurden in der vorstehend angegebenen
Weise mit 2.3 g Kupfersulfat gefillt und weiter verarbeitet.

Das Priparat glich in seinen Eigenscbaften dem vorhergehenden,
nur war die Losung des festen Hydrosols im durchfallenden Licht
von unrein braunvioletter Farbe.

0.2688 g Sbst.: 0.0388 g Cu0, 0053 g NaySO;. Gef. Cu 11.53, Na 6.39.

Die Losungen der beiden Priparate IV und V firben sich auf
Zusatz von etwas Natronlauge rothviolett. Auf Zusatz verdiinnter
Essigséiure scheiden sie hellgriinlichblaue Flocken ab, die sich in
Natronlauge mit violetter Farbe 16sen.



10-proe., iberschiissige Chlornatriumlosung wirkt auf das fliissige Hy-
drosol in der Kilte nicht ein. Beim Aufkochen bleibt die Flissigkeit anfangs
unverandert, nach einigem Stehen tritt Opalescenz ein.

Mit dem gleichen Volumen gesittigter Kochsalzlésung versetzt, wird die
Mischang opalisirend und beim Erhitzen scheiden sich graublaue Flocken des
Gels ab. Ebenso wirkt auch 10-proe. Chlorcalciumlosung.

VI. Das Priparat wurde aus 5 g lysalbinsaurem Natrium (5.04 pCt. Na)
wie V (s. 0.) gewonnen. Nach beendigter Dialyse war die Losung indigoblau.

Scbwarze, glinzende, in Wasser leicht 16sliche Lamellen, die in
diinner Scbicht griinliche Farbe besassen. Die wissrige Losung war
durch das Eindampfen olivfarbig geworden und ging auf Zusatz von
wenig Alkali in violett dber.

0.23 g Sbst.: 0.046 g CuO. Gef. Cu 15.98.

Gegen Elektrolyte verhielt sich die Substanz wie Priparat V.

VII. Wurde wie das weiter oben beschriebene Priparat III aus lysalbin-
saurem Natriam (5.96 pCt. Na) dargestellt.

Glinzende, schwarze Lamellen, deren wissrige Losung im duarch-
fallenden Licht eine rothlichbraune, im auffallenden eine unrein
schwarzblaue Farbe besitzt. Zusatz von Alkali bewirkte keine Farben-
inderung.

0.4728 g Sbst.: 0.1238 g CuO, Gef. Cu 20.91.

VIIL. Darstellung wie bei VI

Glinzend schwarzblane Krustep, deren Pulver blaugriine Farbe
zeigt. Die wiissrige Losung erscheint im aunffallenden Licht als blaae
Milch, im durchfallenden ist sie klar und tiefbraun. Aunf Zusatz von
¢in paar Tropfen Natronlange wird die Lsung im reflectirten Licht
tiefer blan, im durchfallenden Licht ist keine Verinderung zn bemerken.

0.2842 g Sbst.: 0.0832 g CuO, 0.0228 g Na; S04, Gef. Cu 23.39, Na 2.60.

In der wissrigen Losung des Hydrosols erhilt man auf Zusatz verdinn-
ter Sdure eino hellgriine, flockige Fillung, die sich in Natronlauge zu einer
dunkelblaven Milch 16¢t. Das 2-fache Volumen 10-proc. Chlornatriumlésung
bewirkt im flissigeu Hydrosol weder in der Kilte, noch beim Aufkochen
Verioderung. Gesittigte Chlornatrinmlésung und 10-proc. Chlorcalcium-
16sung (1:1 Vol.) sind bei Zimmertemperatur ohne Wirkung, beim Kochen
fillen sie das Gel in graublauen Flocken.

Hro. E. Weidevkaff sind wir fir die Ausfibrung einiger Ana-
lysen zu besterm Danke verpflichtet.
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