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675. J a m e s  Wtalker: Not iz  fiber die Analyse organischer 
Kupferverb indungen.  

Die Kupferbcstirnmung bei den Kupfersalzen der $-Diketone und 
ahnlicher die Gruppe -CO - CH2-CO- enthaltenden saureartigcn 
Verbindungen ist bekanntlich rnit einigcn Schwierigkeiten verkniipft. 
Die Schwierigkeit riihrt hauptsachlich daher, dass diese Kupfer- 
verbindungen etwas fliichtig sind und somit nicht fur sich allein 
(selbst im Sauerstoffstrpm) gegliiht werden kiinnen, ohne Verlust an 
Kupfer zu erleiden. Andererseits lassen sie sich griisstentheils mit 
Salpetersaure an der Luft nicht oxydiren, weil bierbei Explosionen 
leicht stattfinden, welche nur  in umstandlicher Weise zu vermeiden 
sind’). Auch fiihrt die Oxydation durch dasselbe Mittel in zu- 
geschmolzenen Riihren haufig zu sehr unhefriedigenden Resultaten. 
Daher diirfte die Mittbeilung einer allgemein anwendbaren Methode 
fiir solche Verbindungen nicht ohne Nuteen bleiben. 

Die Methode besteht namlich darin, dass man die Zersetzung 
gcrade wie in der anorganischen Chemie durch Schwefelwasserstoff 
bewerkstelligt. Am leichtesten und bequemsten verfahrt man so, dass 
eine abgewogene Menge der Kupferverbindung in einen Ro se’schen 
Tiegel hineingebracht und der Wirkung eines Schwefelwasserstoff- 
stromes ausgesetzt wird. Die Zersetzung findet schon in der Kalte 
statt und darf nach Verlauf von 15-20 Minuten als vollendet be- 
trachtet werden. Man erwarmt dann gelinde unter fortdauerndem 
Durchleiten des Schwefelwasserstoffstroms , urn das frei gewordene 
Keton (resp. dessen etwaige Zersetzungsproducte) zu verfluchtigen. 
Nachdem dies stattgefunden, bleibt in dern Tiegel nur Kupfersulfid 
zuriick. Um diese Verbindung in eine wagbare Gestalt uberzufiihren, 
Ieitet man Wasserstoff aus einem auch mit dern Tiegel mittelst eines 
T- Rohres in  Verbindung stehenden Entwicklungsapparat hindurch, 
unterbricht erst dann den Schwefelwasserstoffstrom und gliibt bis zu 
constantem Gewicht. Wenn man eine halbe Stunde lang gegliiht hat, 
so darf man annehmen, dass die Reduction zu Ihpfersulfiir bei nicht 
zu grossen Substanzmengen vervollstlndigt ist. Natiirlich lasst man 
im Wasserstoffstrom erkalten. Ein Versuch dauert in der Regel andert- 
halb Stunden. 

Folgende Zahlen miigen als experimentelle Belege dienen : 
a) Kupfersalz des Acetonoxalathylesters, C14 HIS 0 s  Cu. 
I. 0.4555 g Substanz gaben 0 0967 g CuaS. 

11. 0.2790 g Substanz gaben 0.0591 g CunS. 

1) Vergl. E. F. E h r h a r d t ,  Zur  Kenntniss der p-Diketone, S. 20. 1naug.- 
Diss. Manchen 1SS9. 
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Gefunden 
Berechnet 1. 11. 

c u  16.80 16.95 16.91 pct .  

b) Rupfersalz des Benzoylacetons, Czo Hls04 Cu. 
I. 0.2203 g Substanz gaben 0.0237 g Cu2S. 

11. 0 2044 g Substanz gaben 0.0224 g Cu2S. 
Gefunden 
I. 11. Herechnet 

Cu 16.45 16.55 16.56 pCt. 
c) Kupfersalz des Acetylacetons, CloHl4 O4Cu. 
Zum Vergleich theile ich hier die Zahlen mit, welche ich fir die 

nach dem C l a i s e n - E h r h a r d t ' s c h e n  Verfahren') bereitete Substanz 
erhalten habe, 1. ohne Umkrystallisation, 2. nach einmaliger, 3. nach 
zweimaliger Umkrystallisation aus Benzol. 

I. 0.3529 g Substanz gaben 0.1073 g CuaS. '' 1 11. 0.3250g S ubstanz gaben 0.0913 g CuzS. 
111. 0.1640 g Substanz gaben 0.0-1S6 g CuzS. 
IV. 0.2132 g Substanx gaben 0.0634 g Cu2S. 
V. 0.2014 g Substanz gaben 0.0611 g CuzS. 

3' VI. 0.2103 g Substanz gaben 0.0640 g CUZ S. 

3.1 

Berechnet 

Cu 22.38 22.43 23.66 23.74 24.22 24.30 24.25 pCt. 

Gefunden 
I. 11. 111. IV. v. VI. 

Die von mir analysirten Praparate verdanke ich der Giite meines 

Ed i n  b u rg. 
Freundes Hrn. Dr. A. S m i t h .  

Universitatslaboratorium. 

676. B. R a y m a n  und 0. Pohl: Ueber Rhsmnodiazin. 
(Eingegangen am 12. December.) 

I n  diesen Berichten XXII, 304 haben wir eine Verbindung 
beschrieben, CIS Hsz OsN2, welche durch die Einwirkung von Ammoniak 
(2 Molekiile) auf eine methylalkoholische Liisung von Acetessigather 
(2 Molekiile) und Rhamnose (1 Molekiil) bei gewiihnlicher Temperatur 
entsteht, und die vorlaufig Rhamnodiazin benannt wurde. Diese 
Verbindung entsteht immer , welches auch die Verhaltnisse der reagi- 
renden Kiirper sein miigen , unter den angegebenen Verhaltnissen 
erhalt man sie sofort rein. 

I) Diese Berichte XXII, 1009. 


