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238. C. Paal  und Wilhelm Leuze:  Ueber die rothe und 
blaue Modification des colloldalen Kupfers. 

[Mittheilung aus dem pharm-chem. Institut der UniversitBt Erlangen.] 
(Eingeganqen am 9. April 1906; mitgetheilt i. d.  Sitzung von Hrn. A. Binz.) 

Die Darstellung des collofdalen Kupfers wurde zuerst von L o t t  e r -  
m o s e r ' )  versucht, der durch Reduction einer alkalisch-weinsauren 
LBsung von Kupferchlorid mit rioer eben solchen v ( ~ n  Zinnchlorur ein 
wenig bestandiges, zinnhaltiges, rothlichbraunes Hydrosol bekani. 
B i I1 i t z era) erhielt ein braunes Hydrosol des Kupfers durch Zerstau- 
bung auf elektrischem Wege. A. G o t b i e r 3 )  stellte das flussige Hy- 
drosol des Kupfers in sehr verdunnter Losung (1:3000) dar?  unter 
Anwendung der zuerst von den1 Eotdecker des Hydrazins, T h .  C u r -  
t i u s ,  beobachteten Eigenschaft, dass gewisse Schwermetallsalze diirch 
Hydrazin EU den betreffenden Metallen reducirt werden. 

Das G utbier ' sche Hydrosol stellt eine im reflectirten Licht 
kupferfarbige , im durchfallenden Licht blaue, sehr wenig bestandige 
und leicht oxydable Flussigkeit dar. Durcli Zusatz \on  arabischeia 
Gumuii als Schutzcolloid gelang es, dem Hydrosol eine etwas grossere 
Bestandigkeit gegen die Gelbildung zu verleihen 

Nachdem der Eine von u n s  sich schon vor einigen Jahren rots 
der Miiglichkeit, das Hydrosol des Kupfers bei Gegenwart von plot- 
albin- oder lysalbin-saureni Alkali durch Reduction mit Hydrazin- 
hydrat darzustrllen, uberzeugt hatte, haben wir in neuerer Zeit diese 
Versuche wieder aufgen~rnmen~) .  Es ist uns gelungen, nicht n u t  die 
von A. G u t b i e r  (I. c )  bescbriebene und von dem Eineri voii u n s  
seinerzeit beobachtete blaue, sondern auch die bistier unbekannte, 
b e s t a n d i g e ,  r o t h e  M o d i f i c a t i o n  d e s  c o l l o i d a l e n  K u p f e r s  t u  

erhalten. Die nahen BeLiehungen des Kupfers zu~n Gold treten niin 
auch bei den colloi'dalen Forrnen diescr Elemente hervor. Von beiden 
Metallen kenut man nun eine bevtiindige rotbe und eine minder stabile 
blaue, colloidale Form. 

Mit der Auffindung des rothen, colloPdalen Kupfers kann d ~ e r  
auch die Frage nach der Natur des farbeuden Hestandtheils i i i i  

K u p f e r r u b i n g l a s  and  im H i i m a t i n o n  ( P o r p o r i n o )  als entschieden 
betrachtet werden. 

Anorganisclie Collo'ide (Stuttgart 190l), S. 61. 
?) Dicse Berichte 35, 1929 [1902j. 
3) Zeitschr. fur anorgan. Chem. 32, 355; 44, 227. 
4, Ein Theil dieser Untersncliung ist im Wintersemester 1903,04 aus- 

gefuhrt worden (siehe auch W. Leuze:  .Zur Konntniss eolloldaler Mctalle 
und ihrer Verliindungen((; Dissertation, E r l  ange  n 19d4). 
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Wiihrend bisher vielfach Kupferoxydul oder ein Cuprosilicat als 
Traiger der Farbe angesehen wurden’), diiifte nun nicht mehr zu be- 
zweifeln sein, dass au& i m  Kupferrubinglas die rothe Modification 
d e s  colloFdalen Kupfers die Ursache der Fiirbung iat, wie dies fiir die 
iothe Form des collo’idalen Ooldes beioi Goldrubinglas mit Sicherheit 
durch 0. Z s i g m o n d y  nachgewiesen wurde. 

Die Darstellung des rothen Kupferhydrosols geschah in iihnlicher 
Weise wie die schon beschriebene des colloidalen Platins a), Palla- 
diums 3) und Tellurs ”>. Wabrend aber bei diesen Colloi’den iiber- 
schiissige Natronlauge zur Zerlegung des betreffenden Metallsalzes zu- 
gesetzt wurde, die sich dann mittels Dialyse wieder eutfernen liess, 
ist diese Methode zur Darstellung des collcydalen Kupfers mit Riick- 
&ht auf seine leicbte Oxydirbarkeit nicht anwendbar. 

Wir gingen von den in der roranstehenden Mittheilung beschrie- 
benen, reinen Kupferoxydpraparaten aus, die mit etwas niehr als der 
zur Reduction erforderlichen Menge Hydrazinhydrat in der Warme 
behandelt wurden. 

\‘on besonderem Einfluss ist die C o n c e n t r a t i o n  der ange- 
wandten, colloidalen Bupferoxydloaung. Geht man von concentrirten 
Liisungen aus, so entateht fast immer nur die b l a u e ,  s e h r  u n b e -  
s t a n d i g e  F o r m ,  und zwar meist schon ohne Anwendung von Warme. 
Erhitzt man d a m  die Mischung, so scheidet sich elementares Kupfer 
theils nls Gel,  theils als priichtig glanzender Metallspiegel ab. Erst  
von einer gewissen Verdiinnung a b ,  wobei d a m  die Reduction lang- 
aamer vor sich geht, e r h d t  man die s t a b i l e ,  r o t b e  M o d i f i c a t i o n .  
A19 sehr vortheilhafc hat sich der Zusatz von etwas A m m o n i a k  er- 
wieseu Die einmal gebildeten rothen Losuugen des Kupferhydrosols 
Find recht bestandig. Sie erscheinen im reflectirten Licbt schwarz, 
i m  durchfallenden Licht prachtig roth gefarbt. Ihre  Farbe unter- 
scheidet sich von der des rothen Goldhydrosols ebenso, wie die des 
Kupferrubinglases von der des Goldrubinglnses. Erstere ist mehr 
braunstichig, letztere mehr blaustichig. 

Als Zwischenproduct der Reduction bemerkt man regelmiissig das 
Auftreten des colloidalen Eupferoxyduls In diesem Stadium er- 
scheirit die Fliissigkeit als graugelbe Milch, die im durchfallenden 

1) G r a b  a m -  Otto’s ausfiihrliches Lehrbuch der anorganischen Chemie 4, 
1 ,  S. 259. - Dammer ,  Handbuch der anorganischen Chemie 4, 701. - 
R o s c o e - S c l ~ o r l e m m e r ,  Ausfhhrliches Lehrbuch der Chemie (1.  Aufl.) 2,398. 
- Lecrenier ,  Chem. Centralbl. 1905, 11, 935. 

3) Diese Berichte 37, 114 [I9041 3) Diese Berichte 38, 1395 [1905]. 
4, Diese Berichte 38, 534 [1905]. 
5 )  Ueher das colloydale Kupferoxydul sol1 demnschst bcrichtet werden. 



Licht lilar und intensiv orange gefarbt ist. Bei seitereni Erwiirmen 
tritt dann mehr oder minder rascli Reduction zii co1loi;dalem Kupfer 
unter Farbenumschlag nach Roth bin ein. 

Die so erhaltenen flussigen Kupferhydrosole lassen sich auf den> 
Wasserbade eindampfen und in f e s t  e F o r m  uberfiihren. Reoxjdation 
durch den Luftsauerstoff tritt wahrend des Eiudampfens nicht ein. 
wenn noch etwas unverbrauchtes Hydrazinhydrat rorbanden ist. 111 
festem Zustand kann man das rothe Hydrosol j a h r e l a n g  unveriindwt 
aufliewahren, wenn es vor Oxydation geschiitzt wird. Auch das 
flussige Hydrosol lasst sich bei Ansschluss des Luftsauer3toffs langere 
Zeit aufbewabren, ehe Sedimentation eintritt. Der Luft ausgeset~t ,  
farirben sich die Losungen erst griin, d a m  orange (CusO) urid nehmen 
schlieeslich die Farbe des Ausgangsproducts (colloi'dales Ku pferoxyd) 
wieder an. 

Gegen Elektrolyte ist das rothe, colloi'dalr Kupfer ziemlicli 
empfindlich; es wird dadurch in das Gel der b l a u e n  Form iiber- 
gefubrt. Nnr unter ganr bestimmten Versuchsbedingungen erbalt nian 
auch das Gel der r o t h e n  Modification (8. u.). 

Wahrend es obne Schwierigkeit gelingt, hochprocentige Adsorp- 
tionsverbindungen von Silber, Gold, Platinmetallen, Selen, Tellur mi t  
den Alkalisalzm der beiden Eiweissspaltungqproducte darzustellen, 
erhalt man, ausgehend von den vorstehend beschriebenen, colloidalen 
Kupferoxydpraparaten, die rothen Kupferhydrosole nur mit deni, den 
Ausgangsrnaterialien entspreclienden Kupfergehalt, der 25 pCt. nicht 
iibersteigt (6. u.). Doch kann man auch zu hochprocentigen Kupfer- 
hydrosolen gelangen durch Fallung der Adsorptionsrerbindungen von 
Kupferhydrosol mit lysalbinsaurem Natrium. 

Dlese Fallung, die gegen 80 pCt. Kupfer enthklt, ist aucli in 
trocknem Zustande haltbar, unloslich in Wasser, loslich in Alkali, 
wobei die Combination von vie1 Kupferhydrosol mit wenig lysalbin- 
saurem Alkali zuriickgebildet wird. 

Eine bemerkenswerthe kildungsweise der rothen ; colloidalen 
Kupfermodification a u f  t r o c k n e m  W e g e  konuten wir ebenfalls 
beobachten. Vor einem Jahre  beschrieb der  Eine von uns in  Gemeiri- 
schaft mit C o n r a d  A m b e r g e r  (I. c )  die Daratellung des c o l l o i d a l e n  
P a l l a d i u m w a s s e r s t o f f s ,  der durch Erhitzen der Adsorptionsver- 
bindungen VOII colloidalem Palladium i u l  Wasserstaffstrom entsteht. 
Nach dieser Methode gelangt man auch zur rothen Kupfermodification. 
Als Ausgangsrnaterialien dienteu colloidales Kupferoxyd und protalbin- 
und lysalbin-saures Kupfer. Die Reduction zu colloi'dalem Kupfer tritt 
erst bei 190-2000 ein, wobei die organische Componente schon etwas 
zersetzt wird. Diese Veranderung ist jedoch so geringfugig, dase sie 



die Eigenschafteu des rothen Kupferbydrosols nicht erheblich zu be- 
einflussen vermag. 

Wahrend sich somit auf nassem nnd trocknem Wege die rothe, 
colloi'dale Form des Kupfers rnit Leichtigkeit in festem und balt- 
barem Zustande gewinnen Iasst, gelingt es nur scbwierig, die b l a u e  
M o d i f i c a t i o n  andera als in Liisung zu erhalten. Allerdings ist die 
Concentration unseres fliissigen Hydrosols weit griisser a ls  bei den von 
anderen Chemikern beschriebeuen Kupferhydrosolen (8. 0.). Die bei 
dieser Modification beeonders ausgespr ocbene Neiguug zur Gelbildung 
wird aber auch durch das organische Schutzcolloi'd nicht soweit ein- 
geschrankt, dass es gelingt, das feste Hydrosol in langere Zeit halt- 
barer Form zu erhalten. 

D a r e t e l l r i n g  d e r  r o t h e n  M o d i f i c a t i o n  d e s  c o l l o y d a l e n  
K u p f e r s  a u f  n a s s e m  Wege.  

a) C o l l o P d a l e s  K u p f e r  rni t  p r o t a l b i n s a u r e m  N a t r i u m .  
1. 1 g der hdsorptionsverbindung von colloidalem Kupferoxyd mit prot- 

albinsaurem Natrium (mit 7 pCt. Ihpfer) wurde in 100 g Wasser gelBst und 
einige Tropfea Ammonirk und etwas mehr als die zur Reduction crforder- 
liche Menge Hydrazinhydrat zugegeben. Schon in der Kalte tritt Reduction 
ein, kenntlich an dem Hellerwerdeu der LBsung uod an der Ciasentwickelung. 
Die in einem Kolbchen befindliche Miscbung wird auf dem Wasserbade 
u n t e r  hiiufigem Umscht i t te ln  erwarmt. Nacli einiger Zeit nimmt die 
Pltissigkeit die Beschaffenheit einer graugelben , im durchfalleudcn Licht 
orangefarbigen Milch an. Der Tragcr dieser Farbung ist das iotermediar 
entstehende, colloi'dale Kupferoxydul .  Bei weitrrem Erhitzrn hrht  sich 
die Liisung iminer dunkler und erscheint im durchfallenden Licht feurig roth. 
Wenn die Intensitat der Farbe nicht mehr zunirnmt, wird die nunmehr im 
reflcctirten Licht schwarze Flus-igkcit in fldchen Schdlen auf dem Wasser- 
bade unter Zusatz eines Tropfens Hydrazinhydrat bis zum dknnen Syrup ein- 
gedampfc und in vacuo zur Trockne gebracht. 

Das  Praparat bildet sprode, gllnzende, schwarze Lamellen rnit 
purpurnem Obel flachenschimmer, leicht lodich i u  Wasser mit den oben 
angegebenen Eigenschaften. Heim Stehen der Liisung an der Luft tritt 
Oxydation zu colloidalem Oxyd eiii. Vor Zutritt der Luft geschutzt, 
hatte daa feste Praparat seine Eigenschnften iiber ein J a h r  fast un- 
verludert bewahrt. Auch Erhitzen auf 1000 in vacua beeinflusste die 
Substanz nicht. 

0.3057 g Sbst.: 0.026i g CuO, 00335 g NapSO,. 

11. 
Gef. Cu 6.96, Na 3.33. 

Als  Ausgangsmaterial diente das in der vorhergeheuden Mit- 
theilung beschriebene Kupferoxyd-Praparat 111 (rnit 11 96 pCt. Kupfer). 
Die Reduction gescbah in der oben angegebenen Art. 
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Die feste Substanz glich in ihren Eigenschafteu dern vorstehenden 

0.8014 g Sbst.: 0.0312 g CuO. Gef. Cu 12.20. 
Die wiissrige Lbsunp der beiden Praparate wird auf vorsichtigen Zusatz 

von EssigsiLnre in dunkelrothen, groben Plocken gefSllt, die aus dem festen, 
rothen K u p fe r  h y d r 0 s  ol mit f r e i e r  P r o  t a1 bi n s a u r e  bestehen. Natron- 
lauge regenerirt das fliissige Hydrosol. 

Versetat man die wassrigen Losungen der beiden PrZGparate mit dem 
3-fachen Volumen 10-procentiger Chlornatriumlosung, so schliigt die Farbe 
von roth in olivgrun u m ,  und beim Erwlrrnen fallen dunkle Flo ken des 
Gels aus 

Gesattigte Rochsalzlosung erzeugt schon in der Kalte eine oliven- 
farbige Suspension. 

Giebt man zur LBsung der beiden Praparate eineri Ueberschiiss 
10-procentiger Chlorcalciumlosung, so fallt ein dunkelrothes, flockiges 
Gel  aus, setzt man aber die L6sung tropfenweise zu,  so erfolgt erst 
ein Farbenumschlag i n  griin und d a m  flockige Ausscheidung. Im 
ersteren Falle wird durch die iiberschtissige Chlorcalciuml6sung die 
organische Componente snfort in das  Gel  rerwandelt, welches das 
rothe Rupferhydrosol einhiillt, niederschlagt und vor der weiteren Ein- 
wirkung des Elektrolyten schiitzt. [m anderen Falle wird das Kup- 
ferhydrosol in das Gel der anderen Modification iibergefiihrt, bevor die 
Ausflockung der organischen Componente erfolgt. Letztere wird erst 
auf  weiteren Zusatz van Chlorcalcium i n  das Gel  verwandelt, das 
nun Kit dem adsorbirten und bereits veranderten Rupfrrgel ausfallt. 

Ein auffallendes Verhalten zeigte das in der vorstehenden Mittheilung 
mit I bezeichnete Praparat. Es gelang nicbt, es durch Reduction mit und 
ohne Zusatz von Ammonialr in das rothe Kupferhydrosol hberzufuhren. Die 
Reduction trat zwar ein, aher es entstand kein rothes, sondern ein braunes 
Hydrosol. Ob dieses in Beziehung zu den von Lot te rmoaer  und B i l -  
l i t z e r  erhaltenen Hydrosolen steht (I. c,), muss dahingestellt bleiben. Als 
zur Losung ein paar Tropfen Natronlauge xugesetzt wurden, entstand jedoch 
ganz glatt beim Erwarrnen mit Hydrazinhydrat das charakteristisehe, rothe 
Kup ferh) drosol. 

Praparat  I. 

b) C o l l o i d a l e s  K u p f e r  m i t  l y s a l b i n s a u r e m  N a t r i u m .  
Wurde durch Reduction der I-procentigen, wassrigen Lijsuny des 

in der vorhergehendeu Mittheilung angeffihrten Kupferoxpd-Hydrosols I V  mit 
Hydrazin in der oben angcgebenen Weise dargestellt uud glich in seinen 
Eigcnschaften den schon beschriebenen Praparaten. 

Gef. Cu 9.71, Na 6.13. 

111. 

0.8525 g Sbst.: 00308 g C O O ,  0.0475 g NaaSOA 

IV. Als Ausaangsrnaterial verwandten wir Priiparat V der voranstehenden 
darstellnng und Eigenschaften des Kupferhydrosols wie oben Mittheilung. 

an gegeben. 
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0.2818 g Sbst.: 0.0366 g CuO, 0.0608 g NanSOA 

V. Zur Darstellung wurde das in der vorhergehenden Mittheilung ange- 
fuhrte, den h6chsten Ihpfergehalt zeigende Praparat VIII verwendet. Da in 
I-proc. Losung bei der Ileduction nocb Abscheidung von unloslichem Ihpfer 
erfolgte (A. Th. als Metallspiegel), so wurde es in 0.8-proc. Losung reducirt. 
In dicscr Verdunnuog nahm die React.ion nach Zusatz von 1-2 ccm Amrno- 
niak einen glattcn Verlauf. 

Das Praparat besass die schon angegebenen Eigenschaften. 
0.2363 g Shst.: O.Oi5 g CuO. 
Die wassrigen Losungen der PrHparate 111 -V werden durch verdiinnte 

Essigsiure in dunkelrothen Flocken geCalit, die sich langsam absetzen und 
nach mehrstiindigcm Stehen noch i n  Alkali losen. Dic regcnerirte Lijsung 
zeigtc die urspriinglichen Eigenschaften. 

Neutralsalze verwandeln die rotben Hydrosole in das G e l  d e r  
b l a u e n  M o d i f i c a t i o n .  So entstelit auf Zusatz des rlreifacben Vo- 
lums 10-proc. Chloinatriumliisung sofort Triibung, und die Liisung 
crscheint nun im durchfalleoden Licht blau. Die so in Form einer 
sehr feiueti Suspension in der Fliissigkeit rorhandene hdsorptions- 
verbindung ron blaueni Gel mit der organischen Componenfe setzt 
sich erst nach einiger Zeit in schwarzen Flockeu ab. Ebenso wirken 
schon kleine Mengen geeattigter Chlornatriumliisung urid 10 proc. 
Calciunichlorid -Losung. 

Gef. Cu 10.34, Na 6.97. 

Gef. Cu 25.47. 

c) C o l l o i ' d a l e s  K u p f e r  m i t  f r e i e r  L y s a l b i o s g i u r e .  
V l .  1 g des Kupferoxyd-Priiparats VII[ (siehe die voranstehcnde Mittheilung) 

wurde, wie bei obigem Praparat V angegeben, in das rothe Kupferhydrosol 
abergefiihrt., die Liisuog durch kurzes Erwarrnen in eir.er flachen Schale vom 
zugesetdten Ammonink grosstentheils befreit und die erkaltete Losung 
tropfcnweise unter Uinscbiitteln SO huge mit verdhnter E?sig&ure versetzt, 
als noch FHllung eintrat. Die AdPorptioosverbindung yon rothem Kupfer- 
hydrosol mit Lysalbinsaurd schied sich in fast schwarzen .Flocken ab, die auf 
dem Filter gesammelt, mit Wasscr und Alkohol gewaschen und in vacuo ge- 
trocknet wurden. 

Das Priiparnt bildete eine glanzlose, leicht zerreibliche, dunkel- 
braunrothe Masse, onl8slich in Wasser, leicht Ioslich bei gelitidem 
Erwarmen in sehr verdunntern, wlssrigem Alkali. Die Farbe  der so 
erhaltenen, collofdalen Liisung war i m  durchfallenden Licht roth mit 
violetter Nuance, was  darauf hindeutet, dass ein geringer Theil der 
Iothen Modificarion sich in  die blaue umgewandelt hatte. 

0.1092 g Sbst.: 0.1076 g CuO. 
Durch die Fallung mit Essigsaure hatte somit eine enorme Ail-  

reicherung an colloidalem Kupfer (1 on 25 pCt. auf fast 80 pet.) stattge- 
gefunden. Die durch Alkali erhaltenen Losungen siud wenig be- 

Gef. Cu 78.i3. 
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standig und beg;nneti iiach kurzer Zeit zu sedimentiren. Nach 
24 Stnnden hatte sich das  Kiipfer zu K u p f e r o x y d u l  oxydirt, das  
theils als colloi'dale Losung, theils als gelbes Gel rorhanden war. 

D a r s t e 11 ii n g  a ii f t r o c k n e m W e  ge. 
Zur Darstellong der rothen Modification deb colloidalen Kupfera auf  

trocknem Wege wurdc iiber die feingepulrerten, in einem U-Rohr befind- 
lichen, colloidalen Kupferoxydpraparate reiner, trockner Wasserstoff gdeitet 
uud das U-Rohr sammt Siibstanz i m  Paraffinbade erhitzt. Bei 150--170° 
gab eine Probe die charakt~ristische Losung von co l lo ida lem K u p f e r -  
oxydul .  Als d a m  die Temperatur bis roo* gesteigert wurdr, fiirhte sich 
die Substanz dunkelbraun und loste sich nun beim Erwgrmen mit schBn 
rother Farbe in Wasser. Diese Losung glich vollkommen in der Flrbung 
den oben beschrizbenen, rothen, fliissigrn Hydrosolen. Sowohl die protalhin- 
wie lysalbin-saures Alkali enthaltenden Priiparate zeigten dae gleiche Verhalten. 

L)ie festen Reductioneproducte stellten braune, glanzlose Massen 
dar, die sich in Wasser erst bei laugerem Erwarmen zu den fliissigen 
Hydrosolen Icsten, iind unterschieden sich dadurch ein wenig yon den 
auf fliissigem Wege g+wonnenen Substanzen. 

Die durch Piillung der Alkalisalze der Protalbin- und Lysalbin-SLure 
m;t Kupfersulfat erhiiltlichen Kupferverbinduogen lassen sich auf diesem 
Wege ebenfalls reduciren und gehen dabei in die Adsorptinnsverbindungen 
des r o t h e n  Kupferhydrosols  mit den froien E i w e i s s s p a l t u n g s p r o -  
d n c t e n  iiber. 

1 g lysalbinsaures Kupfer wurde als feines, trocknes Pulver im 
Wasseretoffstrom erhitzt (Temperatur des Paraffinbadea 195-200"). 
Das Reductioiisproduct bildete ein dunkelbraunes Pulver, unloslich in 
Wasser, das beim Erwarmen mit sehr verdiinnter Natronlauge i n  das  
fliissige, rothe Kupfei hydrosol iiberging. 

0.09 g Sbst.: 0.0118 g CuO. Gef. Cu 10.48. 

I3 1 a u  e M o d  i f i c a t  io ti d e s  c o  11 o i d  a 1 e n  K u p f e r s .  
Concentrirtere, wlssrige Ltjsungen vou colloldaleni Kupferoxyd init prot- 

alhin- und lysalbin-saorem Natrium werden durch Hydrazinbydrat, nach 
einigem Stehen in der Kilte, mscti bei vorsichtigem Erwarmen, in das tlhssige 
Rydrosol der blauen Rupfermodificatiou iibergefiihrt. Did Losungen zeigen 
die von G u t b i e r  (1. c.) anpegebenen Eigenschaften, n u r  sind unsere Lbsungen 
in Folge der hoheren Concentration intensiver geiarbt. Versuche, die flussigen, 
blauen Hydrosole durch Eindunsten in haltbarem Zustande darzustellen, 
scheitcrten an ihrer Unbestandigkeit. Es iindet allzu 8chnell Gelbildiing statt. 

Ihgegen ist es gelungen, das b l a u e  H y d r o s o l  iii Combination 
mit f r e i e r  P r o t a l b i n s a u r e  durch vorsichtige Fallnng rnit ver- 
diinnter Schwefelslure i n  f e s t e r  F o r m  zu erhalten. Der  Nieder- 
schlag bildete dunkelkupferfarbige Flocken, welche, urn die oxydirende 
Wirkung des Luftsaueretoffs mijglichst auszuschliessen, unter einer 



Olasglocke ini Kohlendioxydstrom abfiltrirt, ausgewaschen und in 
vacuo getrocknet wurden. Der  noch feuchte Niederschlag 16ste sich 
io verdanntem Alkali rnit den urspriinglicheu Eigenschalten zu einer 
im reflectirten Licht triiben, kupferrothen, im durchfallendrn Licht tief- 
blauen Fliissigkeit. In trocknem Zustande bildete die Substanz einr 
dunkelbraunrothe, glanzliise Masse, die sich ebenfalls rnit den oben 
angegebeiien Eigenschaften in Waseer liiste. Bei langer er Auf be- 
wahrung unter Luftabscbluss frat Gelbildung, au der Luft  Oxy- 
dation ein. 

0.1322 g Sbst.: 0.0232 g COO. 
Das fliissige Hydrosol schied auf Zusatz iiberschiissiger, gesLttigtcr Cblor - 

natriumlijsung und 10- proc Calciumchlorid-LBsung das Gel in kupferrothen 
Flocken ab. 10-proc. Clilornatriumlijsung uod 10-proc. Dinatriumphosphat- 
LBsnng sind bei Zimmertemperatur ohne Wirkung. 

Hrn. E. W e i d e n k a f f  sagen wir f i r  die Ansfuhrung einiger Ana- 
lyseii auch an dieser Stelle besten Dank. 

Grf. 14.14. 

239. J. H e r z i g  u n d  J. T i o h a t s c h e k :  V e r d r a n g u n g  d e r  Acetyl-  
g r u p p e  durch den Methyl res t  mittels Diazomethan.  

(Eingegangen am I). April 1906.) 
In  uuserer friiheren dieses Thema hetreffenden Publication '> 

hahen wir Versuche mit der Acetylgruppe am Stickstoff i n  Aussicht 
gestellt. Zwei seither studirte Reactionen haben gezeigt, dass die 
Acetylgruppe a111 Stickstoff sich vollkommen resistent erweist. 

I. A c e t a n i l i d  (Schmp. 112-114°), rnit einern Ueberschuss von 
Diazomethan behandelt , gab nach 24 Stunden unverandertes Ace(- 
anilid zuriick, wie der Schffielzpunkt und die nahezu negativ ausge- 
fallene Be;timmung des Methyls nach H e r z i g - M  e y e r  zeigteo. 

11. P h e n a c e t i n ,  durch SO Stunden niit Diazomethan stehen ge- 
lassen, lieferte nicch den1 Abdestilliren der atherischen Diazomethan- 
losung cinen krystallihirten Riickstand, dessen Schmelzpunkt hei 134 
-135O lag. Der Mischschmelzpunkt mit dem Ausgangsrnaterial wnrde 
bei der gleicben Temperatur beobachtet. 

Mit der Einwirkung vdn Diazomethan scheint also eine Reaction 
gegeben, welche die Unterscheidung z wischen der am Stickstoff oder 
am Sauerstoff haftenden Acetylgruppe miiglich mncht. Mit Rucksicht 
darauf haben wir noch zwei weitere Acetylsauerstoffather untersucht, 
und zwar p- und m-AcetoxybenzoEsaure. 

I )  Diesc Bericlite 39, 268 [190Gj. 


