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Pu’immt man, wie oben auseiiiandergesetzt, das dritte Zersetzungs- 
product des Dihromdehydronicotins als Alkin an, so wiirde vielleicht 
die Reaction im Sinne der folgenden Gleicbung verlaufen : 

CloHsBraNa + 2 Ba(0H)a + Ha0 = CHsN + Ca04Ba + B a B a  
+ C7 H9NO. 

Die leicht abzuleitenden Schliisse iiber die Constitution des 
Nicotins behalte ich mir bis nach Isolirung des dritten Spaltungs- 
products For. 

In  hobem Maasse bemerkenswwth ist, dass unter denselben Be- 
dingungen, unter welchen das Dibromdehydronicotin so leicht geapalten 
wird, dus Dibromdioxydehydronicotin keinerlei Zersetzung erleidet. 

Bei Ausfiihrung dieser Versuche bin ich von Hrn. R o w e r  eifrig 
unterstiitzt worden. 

426. K a r l  Seubert und G. Rauter: Ueber den Wassergehalt 
des Cuprioxalats und des Cupriosalat- Ammoniaks. 

[Mittheilung a m  dem chernischen Institut der Universitat Tiibingen.] 
(Eingegangen am 15. August.) 

Grlegentlich der Darstellung des Rupferoxalats und seiner Am- 
nroniakverbindung hotten wir Veranlassurrg, die Angaben iibthr die Zu- 
sammensetzung dieser Salze zu vergleichen, und machten dabei die 
Wabrnehmung, dass dieselben unter sich und mit unseren Befunden 
nicht ganz iibereinstimmten. Es wurden daher die betr. Salze in 
dieser Ricbturrg von uns e imr  ausfiihrlicheren Untersuchung unter- 
worfen. 

Nnch H a  u s s  m a n  n und L ii w e n  t h a1 1) enthalt Ku p f e r  o x a l a  t 
h i  100n noch 10.49 pCt. Wasser und seine Zusammensetzung ent- 
spricbt der Formel C u O .  C 2 0 3 .  HO = CuCaOd. Ha@; Lowe’) da- 
gegen giebt drm lufttrockenen Salze die Formel 2CuO . C 4 0 s  . HO 
= CuCzOk. ‘/2H20 und bemerkt dazu, dass es auch bei 1200 uoch 
nicht gariz wasserfrei sei. Die von uns erhaltenen Ergebnisse besta- 
tigen, wie nachstehend gezeigt werderi 8011, im Wesentlichen die An- 
gaben von L o w e .  

Das Kupferoxalat zu unseren Versuchen wurde durch Fallen 
einer Losung von Kupfersulfat rnit der aquivalenten Menge Natrium- 

I) Ann. d. Chem. Y9, 108. 
3 Jahresber. f. Chem. 1860, 443. 
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oxalat dargestellt nnd, da  es sich seiner feinpulverigen Reschaffenheit 
wegen nur schwierig auswascben liess, durch Auflosen in Ammoniak 
und Eingiessen dieser LBsung in verdunnte Essigsaure gereinigt. 

Es stellte nach dem Troctnen ein hellblaues, auch unter dem 
Mikroskop amorph erscheinendes, unfuhlbares Pulver dar, das sich ic 
Salzsaure. aber nicht in Salpeterslure liiste. 

Zur Bestimmung des Wessergehaltes dienten Proben , die theils 
uur liifttrocken geworden warcn, theils ein , bezw. vier Monate uber 
Schwefelsiure gelegen hatten. 

Neben dem Gewichtsrerlost beim ftkhitzen auf bestimmte Tem- 
peraturen w-urde zur Conrrole aiich der Kupfergehalt bestimmt, meist 
in der Weise, dass das Salz gegluht, der Riickrrtand in Salpetersaure 
geliist ond ails dieser Liisung das Rupfer elelitrolytisch abgeschieden 
wurde; niir in  einetn Falle fiihrteii wir den Gliihriickstand durch Ab- 
dampfen mit Salpetersaure and Erhitzen in Kupferoxyd iiber. 

A n a l y s e  I. Die nur eben lafttrockene Siibstanz lieferte aus 
0.3184 g 0.1212 g Kupfer oder 38.07 pCt. 0.7897 g derselben ver- 
lore11 beim Erhitzen auf 30-900 U.0310 g oder 3.93 pet. an Crewicht, 
bei 130 - 140O betrug der Gewichtsverlost 0.0365 g oder 4.62 pCt., 
wobei sich jedoch schon beginnende Zersetzung bemerkbar macbte, 
und bei 170- 180° stieg derselbe unter weiter fortschreitender Zer- 
Eetzung auf 0.0805 g oder 10.19 pCt. 

A i ia lyse  11. Eine zFeite Probe des Balres, die einen Monat 
iiber Schwef'dsaure gestanden, lieferte aus 0.52% g Substanz 0.2049 g 
oder 39.19 pCt. Kupfer und die gleiche Menge verlor bei 95-1050 
0.01 I4  g oder 2.18 pCt. an Gewichf. 

Nach vierrnonatlichem dtehen uber Schwefelsaure 
verloren 1.8421 g Siibstanz bei 1000 noch 0.0249 g oder 1.35 pCt. 
an Gewicht nnd 0.4960 g dersehen lieferten 0.2447 g Kupferoxyd, 
entspr. 39.39 pet. Rupfer. 

A n a l y s e  I l l .  

Der th&etische Wassergehalt betragt 
fiir C u C 2 0 4  . 112 H2O = 5.61 pCt. 

'g c u c s o 4 .  HzO = 10.63 a 

Die beobachtete Gewichtsabnahme war 

1. fur das lufttrozkene Salz s l30-14On= 4.62 > 

11. nach einmonatlicbem Stehen iiber Schwefelsiiare, bei 95-105@ 
= 2. I8 pCt; 

TIT. nach viermonatlichem Stehen iiber Schwefelslure, bei 1000 
= 1.35 pCt. 

Es stimmt die Gewichtsabnahme daher mit keiner der obenste- 
henden Formeln iiberein, wenn man berkksichtigt, dass in den Fallen, 

\ bei S0-90(' = 3.93 pCt. 

! )) 170---1800= 10.19 B 
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in welchen 4.62 und 10.19 pCt. Gewichtsverlust beobachtet wurden, 
die Substanz schon deutliche Zersetzung zeigte. 

Einen sichereren Schluss auf die Zusammensetzung des Salzes ge- 
stattet die Bestimmung des Kupfergehaltes. Derselbe berechnet eich 
fiir 

cu C2 0 4  zu 41.85 pCt. Kupfer 
CuC2Oo.'/pH20 2 40.64 3 

CuCa04. '/2H20 39.50 
C U C ~ O ~  .H2O 2 37.40 f3 

Fiir das luftrockene Salz ergab sich derselbe zu 38.07 pCt., fiir 
das einen Monat iiber Schwefelsiure getrocknete zu 39.19, nach Vier 
Monaten 39.39 pCt. In  den beiden letzten Fallen entspricht also der 
Kupfergehalt hinreicbend genau der Formel Cu C2 0 4  . '/2H20. 

Rezogen auf die in hoherer Temperatur getrockneten Substanzen 
ergiebt sich der Gehalt an Kupfer 

bei 50-900 95-1050 1000 
Cu 39.62 40.07 39.93 pc t .  

Es stimmt also bier am ehesten auf ein Salz der Zusammensetzung 

Es hat sich demnach Folgendes ergeben: 
Das gefiillte Kupferoxalat enthHlt liifttrocken etwas weniger als 

1 Molekiil Wasser; bei liingerem Stehen iiber Schwefelslure entspricht 
es der Formel Cu CS 0 4  . I/z H20, ebenso das bei 80-900 getrocknete 
Salz. Zwischen 95 und 1050 geht der Wassergehalt auf l/4 Molekiil 
zuriick; dieser Rest lasst sich durch Erhitzen nicht austreiben, ohne 
dass gleichzeitig eine tiefergreifende Zersetzung des Salzes beginnt. 
Die bestandigste Form des wasserhaltigen Kupferoxalatcs ist demnach 
CU C2 0 4  . '/2 H2O. 

CU C2 0 4  . '/a H20. 

O x a l s a u r e s  K u p f e r o x y d - A m m o n i a k  o d e r  C u p r i o x a l a t -  
Ammoniak. 

Liist man oxalsaures Kupfer im Ueberschuss von Ammoniak auf 
und liisst die tiefblsue Liisung eindunsten, so scheiden sich dunkel- 
blaue, anscheinend trikline Krystalle aus, denen Vo  g e l  1) die Formel 
C u O .  ( 2 2 0 3 .  WH3. €40 = CuC204.2 NH3. HzO zuschreibt. 

Dieselben werden dureb Wasser bei gewohnlicher Temperatnr 
unter A bscheidung von hellblauem Cuprioxalat zersetzt; beim Kochen 
g i l t  schwarzes Kupferoxyd. Beim Liegen an der Luft 'zerfdlen die 

1) HandwRBrterhuch der Chemie von Liebig etc. Bd. V, 799; Beilstein,. 
Handbuch der  org. Chem. '3. A d .  Bd. I, 582. 
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Krystalle unter .\bgabe VOD Wasser und Ammoniak zu einem hell- 
blauen Pulver; rztscher tritt diese Zersetzung beim Stehen des Salzes 
iiber Schwefelsaure ein, doch betrug auch hier selbst bei langerer 
Dauer der Gewichtsverlust nicht mehr ala 20.53 pCt., wiihrend der- 
selbe bei viilligem Entweichen von Wasser und Ammoniak den Be- 
trag von 25.61 pCt. hatte erreichen mussen. Die qualitative Unter- 
suchung zeigte, dass bei diesem Punkte zwar alles Wasser abgegeben 
war, die Substanz jedoch noch Animoniak enthielt. 

Die zur Konirolle vargenornmene Kripferbestimmung deutete je- 
doch auf eine andere Zusammensetzung des Salzes als die der obigen 
Formel entsprechende hin, weshalb eine ausfiihrliche Analyse geboten 
erschien : 

I n  A n a l .  I wurde der  Rupfergehalt durch Gliihen des Salzes 
irn bedeckten Tiegel. Liken des Riickstandes in Salpetersaure und 
elektrolytische Ausfiillung des Kupfers ermittelt. 

0.5743 g Substanz lieferten 0.11537 g oder 4S.61 pCt. Kupfer. 
Iu den A n a l .  I1 und IV wurde die Substanz anhaltend mit 

Natronlauge gekocht , von dem abgeschiedenen Kupferoxyd abfiltrirt 
und aus dem Filtrat die Oxalsaure als Calciunioxalat gefallt, nach 
dem Cliihen der  Aetzkalk gewogen und auf den Rest der Oxalsiiure, 
CzOr,  umgerechnet. 

E s  wurdrn so erhalten: 

A n a l .  11: Ails  0.9779 g Salz 0.2479 g Calciumoxyd, entsprechend 

A n a l .  1V:  A u s  0.5843 g Salz 0.1475 g Calciumoxyd, entsprechend 

Bei diesem Versuch wurde ferner das abgeschiedene Kupferoxyd 

Aus 0.5843 g Substanz wurden erhalten 0.1675 g Kupfer oder 2S.67 pCt. 
Zur Bestirnmung des Ammoniaks endlich wurde die Substanz unter 

Zusatz von Weiosaure in iiberschiissiger Natronlauge geliist, urn das 
Stossen zu verhiiten, das Ammoniak durch Rochen ausgetrirben und 
in vorgelegter Salzsaure aufgefangen. Das entstandene Chlorammoniam 
wurde in Ammoniumplatinchlorid iibergefiihrt und als solches ge- 
wogen. 

Aus 1.1009 g Substanz wurden 2.2107 g (NH&PtClE erhalten, entspr. 
15.44 pCt. Ammouiak. 

Aus den analytischon Ergebriissen geht mit Bestirnrntheit hervor, 
dass dir Zusammrrisetzung des Sa1ze.q drr Formel CuCzO4. 2pu'% 
. 2 HZ 0 entsprach, wie nachstehende Zusammcn~tellung der gefnlidenen 
urld berechneten Werthe zeigt: 

39.83 pCt. Oxalsaurerest, C 2 0 4 ;  

39 66 pCt. Oxalsiiurerest. 

in Salpeteraaure geliist und das Kupfer elektrolytisch gefallt. 
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Gefunden 
Berechnet - 

fur CuCaO,. 2 NH3.2 EIz 0 I. 11. HI.-. .- 
cu 28.60 
CaO, 39.74 
2 NH3 15.40 
2 H 9 0  16.26 

100.00 
_- 

Das Material zu 

28.67 pCt. - 28.61 - 
- 39.83 - 39.66 P 

- 15.44 - > - 
- - - - 

den Analpsen I und I1 war durch Verduusten 
der ammoniakalischen Liisung, dasjenige zu 111 und I V  durch vor- 
sichtigen Zosatz von Wasser zu der Aufliisung von Cuprioxalat in 
concentrirtem Amrnoniak erhalten worden. 

C u p  r i  o x a l a  t - P y r i d  in .  
Riihrt man trockenes oxalsaures Kupfer mit Pyridin zusarnmen, 

SO balk sich das vorher pulverige Salz rasch zusammen, nimmt einen 
rein himmelblauen Farbenton an und erweist sich nun bei der Be- 
tracbtung unter dem Mikroskop nicht mehr amorph, sondern als aus 
kleinen, fast farblosen, durchaichtigen Sanlchen bestehend. 

Naeh dem Abgiessen des iiberschlssigen Pyridins und Abpressen 
awiscben Filtrirpapier bildet das neue Salz ein hellblaues Pulver, das 
stark nach Pyridin riecbt, beim Liegen an der Luft oder gelindem 
ErwHrmen solches abgiebt und bei etwa 130" sich zu zersetzen be- 
ginnt, bei starkerem Erhitzen sber  mit stark russender, gelber, griin- 
gesiiumter Flamme verbrennt. 

Die Analyse des Salzes durch Bestimmung des Kupfers und der 
Oxalsaure ergab Werthe, welche darauf hinweisen, dass dasselbe analog 
der Ammoniakverbindung 2 Mol. Pyridin enthalt. Bei langerem 
Lieged an der Luft, sowie beim Aufbewahren der Substanz iiber 
Schwefelsaure trat schliesslich Gewichtskonstanz ein und die beiden 
Proben enthielten dann fast genau gleichviel Kupfer bezw. oxalsaures 
Kupfer. 

Berechnet Gefunden 
f ir  Cn& 04.2 CsHjN I. XI. 

CuCaOi 48.91 52.90 52.86 pct .  
Bestimmuog 1 wurde mit der iiber Schwefelsaure getrockneten 

Substanz, I1 mit einem Praparat ausgefiihrt, das vier Monate an der 
Luft gelegen hatte. 




