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134. Fr. Bullnheimer und E. S e i t z :  Ueber Kupferoxyd- 
Alkalitartrate und Fehling'ache Losung. 

[II. Mit thei lung.]  
(Eingegangcn am 12. Marz.) 

In der vorigen Abhandlung iiber Knpferoxpd- A l k a l i t a r t r ~ ~ t ~  I)  

wurde bereits hervorgaliobeo, dass z w e i  Reihen solcher Verbindungen 
existiren, narnlich solche, iu denen auf 1 Cu 2 Weinsaure uud solche, 
in  welchen auf 1 Cu 1 Weinsaure enthalten ist. Die Ersteren wur- 
den dann naher beschrieben, wahrend die Letztereii Gegeiistand der 
vorliegenden Abhandlung bilden sollen. 

Die K u  p f e r o x y d -  A 1 k a l  im o n o t  a r t  r a t e  entstehen im allge- 
meinen entweder durch Auflosen von Cupritartrat i n  fiberschfissiger 
4-procentigar Alkalilauge bei Vermeidung einer fiber 50 hinausgehen- 
den Erwarmnna oder durch etwn I-stindigas Digeriren eiuer concen- 
trirten, ,.,neutralen ~ ' A l k a l i t a ~ ~ ~ t l i i s i i r i g  mit -der  berechneten. Menge 
Kupferhydroxyd?) bei massiger Warme auf dem Wasserbade. Ver- 
mischt man die auf die eioe oder andere Wttiie erhaltene, klare, tief- 
Blaue KnpferlBsung mit soviel einer Mischung vnn gleicheri Theilen 
Methyl- und Aetliyl-AlkoLlol, dnss die dabei eintreteiide Triibung eben 
rioch verschwindet, und bringt dann in einen rnit Aetzkali beschickten 
Exsiccator, so bekomrnt man die betreffende Verbindung in Form 
kleiner, wolilausgebildeter Krystalle. Arich Ueber~chichtiing der er- 
k;rlteten Liisiing mit Alkohol fiihrt zuin Ziel, directes Ausfiillen der 
Ycrbiiidong iiiit Alkohol ist nic.bt zweckinassig, deun man erh l l t  
dd ie i  d: is Snlz amorph und init wechselndem Wassergehalte. 

VOII der Rechts- uiid Links-Weiiisiiure konuten nur die Natrium- 
vehiridiingeri erhalten werdeii, die nnderen Alkelisalze zeigten grosse 
Zcraetzbsrkeit. Dagegen erwiesen sicli die Racemate durchweg als 
bestandiger und leichtrr darstellbar. 

u 

-0- - 

K u p  f e r o  x y d -  N a t r i  u m m o n o  t a r t  r a t  , CC H? 0, Cu Na2 4 ZH2O. 
Man erhalt dieses Salz aus Kupfertartrnt und uberschiissiger, 

carbonatfreier Natronlauge nach dein obeu bescliriebenen Verfahren. 
Es bildet kleiiie, hellblaue, fettglaiizende Krystallchen, welche sich in 
Wnsser rnit alknlischer Reaction leicht aufliisen. Zur Reiuigung dieser 
Verbindurig wurde, wie auch bei deu nachstehenden, folgender Weg 
mit Vortheil eingeschlagen : Nach d e n  Abgiessen der filerstehenden 

~- - 

1) Dime Berichte 32, 2347. 
2, Man stallt daa Kupfcrhydroxyd zmeckm&ssig in folgender Wcise dar: 

Aus heisser I(npfel.vitrioll8sung aird mit Animonizk basischcs Sulfat gefiillt 
und Letzteres rnit kalter concentrirter Natronlaugt! zsrsetzt. Das Auswaschen 
erfolgt durcli Decantation. 



alkoholischen Losung worden die Iirystalle zoerst mit stark rer- 
diinntem Alkohol durchgeschiittelt, dann mit 96-procentigem und 
schliesslich mit absolutem iilkohol gewaschen und zwar so lange, 
bis die alkalische Reaction verscbwunden war ;  das endgiiltige Trockneri 
erfolgte im Exsiccator iiber Aetzkali. Die Ausfiihrung der Analyse 
geachab in derselben Weise wie bei den Ditartrnten. Bei der Kry-  
stallwasserbestimmung wurde wiederholt die Beobachtung geniacbt, 
dass beim ErhitLen selbst auf 120° nur ein Theil des Wassers ent- 
fernt werden konnte, wiihrend ein Rest hartnackig zuriickgehalten 
wurde und erst bei 80 hoher Temperatur entwich, dass gleichzeitig 
eine tiefrrgreifende Zersetzuiig eintrat. 

Ber. C 16.49, H '2.06, Cu 21.65, Na 15.80. 
Gef. 16.69, D 2.6P, x 21.58, 15.69. 

Die Wasserbestimmung ergab nach liingerem Erhitzen bis zu 
130° 11.71 pCt. HkO [berechnet fur 2 H 2 0 :  12.X pCt.1. Bei 105' 
wnr nur die einem Mol. Wasser entsprechende hlenge weggegangen. 

Die Verbindong hatte durch dns Eutwiissei*ii eine bemerkens- 
werthe Veranderung erlitten. Die Fnrbe war VOII Blau in Olivengriiit 
iibergegangen und auch die wiissrige Losung zeigte nicht mehr die  
bekannte, tief b 1 ail e Fiirbung der nlknlischen Kupferlosungen, son- 
dern eine gr i ine .  Nach Verlnuf zweier Tage, oder schneller beim 
Erwarmen, wurde die griine Losung wieder blao. 

Dns entsprechende L i n  kstnr t ra t  wurde in genau derselhen Weise 
erhalten und verhielt sich dern rorsteheiiden Rechtstartrate ganz 
ahnlich. 

Ein Ku  p f e  r o  x y d -  N a t  r i  u ni m o nor  a c  e m a t  von der Zusammeo- 
setzung CdH206CuNa2 + 4 H s 0  ist bereits ron M'erther ' )  dargestellt 
und bescbrieben worden. 

K u p f e  r o x  y d - K a1 i u ni m o n  o r a c e  ni R t , CJ H n  0 6  CII K? + 3 112 0. 
Dieses Salz wiirde in Form kleiner, blaaer, glanzender Kry- 

Die Aiia- stalle wie das oben beschriebeiie Natriumsalz d;rrgestellt. 
lyse ergab: 

Ber. C 1407, H 2.34, C u  15.62, K '24.87. 
Gef. '' 13.88, x 2.40, 18 53, )) '22.92. 

Krystallwasser dnrch Erhitzeii auf 1200: 
Ber. H a 0  15.S3. Gef.  Ha0 15.26. 

Dieses Salz bcsitzr, algesehen von einer etwas geringeren L ~ s -  
lichkeit in Wneser, ganz die Eigenschaften d r r  Natriumverbindung. 
Alle Vereuche, die enteprechenden Rechts- und Links-Ealium t a r -  
t r a t  e darzustellen, scheiterten an der grossen Zersetzlichkeit dieser 
Verbindungen. 
-___- 

I) Ann. d. Chem. 52, 301. 
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K u p f e r  o x y d - L i t  h iu  m m o n o r  a c e m  at  , Cd HZ 0 6  CuLio + 4 Ha 0. 
Aus neutralern Lithiumracemat und der beiechneten Menge frisch. 

bereitetem Kupfeihydroxj d wurden nach der eingangs angegebenen 
allgemeinen Darstel lungpethode kleine, seidengltinzende, himmelbluue 
Krystalle erhalten. Die Analyse bestatigte obige Zusamrnensetzung: 

Ber. C 16.27, H 3.39, Cu 21.53, Li 4.74. 
Gef. 16.38, )) 8.85, B 21.79, )> 4.FZ. 

Das Kr)  stallwasser entwich, trotz lingeren Erhitzens auf 12Oo, 
nur zum Theil; statt 24.40 pCt. (= 4H2O) waren nur 17.73 pct .  
(= 3 Ho 0) weggegongen. 

Rechts- resp. Links-Lithiumtnrtrat wurde nicht erhalten. 
Ein, den Alkaljmonotartraten analog ziisammengesetztes K u p fer-  

o x y d - A  m m o n i u m  t a r t r a t  konnte nicht dargestellt werden. Man 
bekam stets entweder das  frtiher schon beschriebene Kopferoxyd- 
CupFitetmmmoniumtarfrut oder einen Korper, dessen Zusamrnensetzung 
zwar nicht ganz constant war, jedoch derjenigen eines K u p f e r -  
oxy  d - C u p  r i a  m m o n  i u m  t ar t r a t  s , C b  H? 0 8  Cu (N Hs)2 Cu + 4Ha 0, 
sehr nnhe kam. Kocht man eine neutrale Ammoniumtartratlo~ung 
mit einem Ueberschuss ron noch etwas feuchtem Kupferhydroxyd, 
so erhalt man bisweilen eine blaugriine Losung, welche schon wah- 
rend des Eikaltens dunkelgriine, glasglanzende, sprijde Kryetalle ab- 
scheidet. In den meisten Fallen jedoch entsteht eine tiefblaue Losung, 
aus welcher nichts auskrystallisirt. Die Liislichkeit des Kupfer- 
bydroxyds scheint in diesem Falle sehr von der Darstellungsweise 
abhlngig zu sein. Ein sicher zum Ziele fiihrender Weg wurde nicht 
ermittelt. 

Eine d r i t t  e Klasse ron Kupferoxyd-Alkalitartraten entsteht, 
wenn man KupfertartraIliisung so lange mit Alkalicarbonat oder 
Alkalihydroxyd rersetzt, bis genau neutrale Reaction eingetreten ist. 
Die SO entstehenden Losungen sind von denjefiigen der friiher be- 
schriebenen S a k e  durchaus rerschieden. Sie sind blaugriin gefiirbt, 
neigen ziernlich stark zur Selbbtzersetzung und sind schwer zur 
Krystallkation zu bringeu. 

Alkobol fallt den betreffenden Kiirper zwar vollstiindig in Gestalt 
blauer Flocken Bus, jedoch in unreinem Zustande, da sich stets Alkali- 
tartrot mitabscheidet. Es ist unR nicht gelungen, eine einheitliche 
derartige Verbindung zu isoliren. W e r t h e r  I )  beschreibt ein solches 
Salz, das er durch Eintrngeri ron  Cupritartrat in siedend-heisse Soda- 
liisung und nacbherjges Fallen mit Alkohol dargestellt hatte, und 
giebt ihm die Formel: 

CqHaOGNaz + C I H ~ O ~ C U  + 2 Cu(OH)2 + 7H20 
= Cuz CC Ha 0 6  + Cu Na2 C ,  HP 06 + 7 H2 0. 

1) Jahresbet icht 1844, 432. 
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I n  jiingster Zeit machten Masson und S t e e l e  I)  Mittheilung 
Dber ahnliche Verbindungen, welche sie aus 4 Mol.-Gew. Cupritartrat 
und 5 Mol.-Gew. Kaliurnhydroxyd durch Fallen mit Alkohol erhielteii. 
Auf Gruod ihrer Analysen gebeu sie z. H. fur das  Kaliumsalz folgende 
Zusarnniensetzung an : 

K3C12HgCUtOlg + 4 HzO. 
Sie bezeichnen diese Salze irrthiimlicher Weise als die blauen 

Korper der F e h l i u g ’ s c h e n  Liisung. Dass dies nicht zutrifft, ersieht 
man schon aus der Farbe  einer solchen ueutralen Losung, welche, 
wie bereits I rmerkt ,  g r i inb lau  ist und erst auf Zusatz von 
Alkalilauge in das  bekanute Tiefblau der Fehl ing’schen  Losung 
iibergeht. 

B e s o n d e r s  c h a r a k t e r i s t i s c h  ist noch fiir diese Verbindungen 
ihre B e s t a n d i g k e i t  g e g e n  K o h l e n s i i u r e ;  die Salze der beiden 
andereu Iilassen werden, wenn mau in ihre Losung Kohlendioxyd 
einleitet, zersetzt. 

B e t r a c h t u n g e n  i i b e r  d i e  C o n s t i t u t i o n  d e r  K u p f e r o x y d -  
A l k a l i t a r t r a t e .  

Von verschiedenen Oxysiiuren ist es lsiigst bekanut, dass sie in1 
Stande sind, bei Gegenwart eiues Alkdiiiberschusses Kupferhydroxyd 
in Losung zu halten. Die Menge des geliisten Kupferhydroxyds ist 
nach den bisher gemachten Erf:ihrungen abhangig von der Anzabl der 
vorhandenen alkoholischen Hydroxylgruppen, und es sind z. B. von 
AepfelsSure oder Citronensiiure 2 Mo1.-Gew. erforderlich, um 1 Aequi- 
valent Cu(OH):, in Losung zu halten, wiihrend von der Weinsaure 
schon 1 Mol.-Gkw. genugt. Hieraus kaiiu man scliliessen, dass gerade 
diese alkoholiscben Hydroxylgruppen rnit dern Kupferhydroxyd in 
Reactioii treten, wobei 2 14 durch 1 Cu erset i t  werdeu. Der  
neben der Hydroxglgruppe noch vorhandenr Wasserstoff sclieint 
ohne wesentlichen Einfluss zu win,  denn die zweifach phenylirte 
Glykolsaure besitzt ebeiifalls ein nicht unbedeutendes Losuiigsvermijgen 
fur frisch gefallres Kupferhydroxyd. 

Sebr w e s e n t l i c t i  fur die Entstehung einer alkalischen Kupfer- 
losuog ist die Gegenwart von Alkali. Es ist nicht nothig, dass ein 
U e b e r s c h u s s  von Alkali vorlianden ist, sondern es geniigt schon die 
zur Sattigung der Siiure erforderliche Alenge, wje ails der  Existenz 
der sogenannten Kupferoxyd-Alkalimonotartrate ersichtlich ist. Auch 
die rnehrwerthigeu Alliohole, wie z. H. Glycerin, vermijgeu nur  unter 
Mithiilfe voii Alkali Kupferhydroxyd zu losen, wobei die Hydroxyl- 
wasserstoffe zum Tlieil durch Alkali, zum Theil durcli Kupfer ersetzt 
werden. Rei den e i n f a c h e n  Kupferoxyd-Alkalitartraten diirfte wohl 

_ _  
I) Journ. chem. SOC. London 76, 725. 
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betreffe der Constitution kaum ein Zweifel bestehen, dagegen sind bei 
den sogenannten PDitartrateiic zwei Miiglichkeiten gegeben. Entweder 
kann man dieselben als Doppelsalze ron einfacben Kupferoxydtartraten 
utid basischen Alkalitartraten betrachten, oder man kann aucli an- 
nebmen, dass das  Kupfer zwischen den beiden Weinsaurernolekiilen 
eine Briicke bildet , sodass sich z. n. f i r  das Kupferoxyd-Natriumdi- 
tartrat folgende Constitutionsfor me1 ergeben wurde : 

N a O o C .  HC . 0 Cu 0. C .  COsNa 
N a O d C . H C . O N a  N a O . C . C O 2 N a  

W e l c h  vou den beiden Annahmen die richtigere ist,  lawt sich 
liier schwer entscheiden. 

Es wurden nun Versuche angestellt, um zu ermitteln, ob auch 
andere O x y s h r e n  ahnlicbe Doppelsalze zu bildeii vermiigeii wie die 
Weinsiiure, wekhe vielleicht Oesseren Einblick in die Constitution 
gewiihren wiirden. Die C i  t r o n e  n s a u  r e  schien fiir diesen Zweck sich 
besonders zu eignen, da voti derselben bereits ein Kupferoxyd-Kalium- 
salz von L u f f  I )  dttrgestellt worden war, welches ein den Kupferoxyd- 
rnonotartraten analoges Verhalteii zeigte. Diese Verbindung. 

CsH809Cu(COaK)6 +6 H z 0 ,  
niimlich ist ebenfalle nur dann beirn Erhitzeu (der Losung) bestgndig, 
menu ein Ueberschuss von Alkalicitrat vorhanden ist , womns man 
acliliessen knnn, dass aiich hier eirie Verbind ung existir t, welcbe den 
Icupferoxyd-Alkaliditartrnten entspricht. Es wurde nach der fiir 
Iiupferoxyd-Kaliiirntartrnt angegebeneu Darstellungsweise ein Rorper  
in Gestalt schoner , dunkelblauer Ibyetalle erhalten, welcher uach- 
stehende Zusarnmensetzutrg besass: 

C ~ H ~ O ~ C U ( C O J K ) ~ .  C S I - I I O K ( C O ~ K ) ~  + 12 H 2 0 .  

Ber. C 17.49, H 2.93, Cu 5.14, K 31.57. 
Gef. )) 17.5ti, 3.02, * 5.21, )) 31.49. 

Krystallwasscr berechnet fur 12 820 : 17.48, gefundcn 16.87. 

Es tritt also liier zu cinenr Molekul Kupferoxyd-Rnliumcitrat 
noch ein hlolekiil basisches Kdiiinicitrat hinzu, sodass im Ganzen auf 
I Cu 3 Citroncnsiiure trefferi. Da nun das zweiwerthige Kupfer nur 
mit 2 Mol. Citroiierisiiure direct rerbunden sein kaiiu , so ist es klar, 
dnss das  dritte Molekul in Gestalt vou bnsischein Kaliutncitrat sich 
angelagert liaben niuss. W i r  finden also auch hier dieselbe auf- 
fallende Erscheinung , wie sie scbon bei den Kupferox~d-Dit~rrtraterr 
aufgetreten ist , niimlich die, dass niclit nur Carboxylwassers toff ,  
solidern auch f l y d  r o x  ylwasserstofl wenigstetis zum Theil durch 
_ _  -~ 

9 Zeitsctir. f. d. ges. Brauwesen 21, 1898. 



Alkalimetall ersetzt ist und dass diese bnsischen Salze, welche soilst 
in wjissriger Losung nicht bestandig sind, hier bei gleichzeitigem Ein- 
tritt voo Kupfer bestandig geworden sind. 

Wenn nun auch durcb die bisherigen Ergebnisse die Zusammen- 
setzung der Salze der F e h l  ing’schen Losung als festgestellt be- 
trachtet werden kann, so bleibt doch noch eine Prage zu beantworten, 
niimlich die: w arum verhindern die Oxysauren die Fallui1g d e s  
Kupferhydroxyds7 

Die Thatsache, dass trotz eines reichliche~i Ueberschusses a n  
Alkali nicht dieses, sondern dns weniger basische Kopferhydroxyd 
mit den Hydroxylgruppen in Reaction tritt, liisst sich kaum auf andere 
Weise erblarei), als dass Letzteres mit der Oxysaure eine cornplexe 
SIure bildet, z. R. Kiipferoxyd Weinsaure, deren A lkalisalze in Waeser 
leicht I6slich sind. I n  der T h a t  haben M a s s o n  und S t e e l e  I) durch 
elektrolytische Versuche nachgewiesen, dass in der Kupferoxydalkali- 
tartratlijsung elektromagnetisches Kupfer wirklich vorhanden ist. Die 
in vorlirgender Abhandlung beschriebeneii Verbindungen w i r d e n  
demnuch als die Alkalisalze einer Saure: 

o .cu.0 
I 

COOH . CH - CH . COOH 
aufzufassen sein. Alle Versuche, diese Saure frei zu erhalten, ver- 
liefen resultstlos, indeni stets, wenn man ein Salz mit d e r  
berechneten Menge Siinre zerlegte, eine Umsetzung zu Cupritartrat 
etattfand. 

Fasst man nun nochrnals kurz zusammen, was sich aus den 
Untersuchnngen iiber die Kupferoxyd-Alkalitartrnte ergehen hat ,  SO 

ist haoptsachlich Folgendes hervorzuheben: 
1. E s  e r i s t i r e n  d r e i  K l a s s e n  v o n  K u p f e r o x y d -  A l k a l i -  

t a r t r s t e n  ond zwar 
1. eiiifache Salze, welche a19 I( u p f e  r ox y d -  M on0 t n r t r n  t e  be- 

zeicbnet wurden, 
2. Doppelsalze, bestehend n u s  I Mol. Monot:irtrat und 1 Mol. 

basischem Alkalitartritt, welche K u p  fe  r o x y  d -  Di tartra  t e genannt 
wurden, und 

3. Doppelaalze , zusammengesetxt aus 1 hlol. Monotartrat nnd 
1 Mot. basisclem Cupritartrat. 

11. In der F e h l i ~ i g ’ s c h e i ~  Losung konnen aus  den schon fiiiher 
angefGhrten Griinden iiur S:tlze der 2. Klasse enthalten seia. 

111. Ein wesentlicber Unterschied in Bezug auf chernische 
Reactionen hat sich zwischen &Tartraten, L‘rartraten und Racematen 
n i c h  t ergeben. Die Racemate sind irn Allgemeinen schwerer lijelich 
als die Tartrate. 

l) Jouro.  Chem. SOC. London 78, 725. 



Es ist uns eine angenehme Pflicht, auch an dieser Stelle Hrn. 
Hofrath Prof. Dr. H i l g e r  fiir die freundliche Unterstiitzung unseren 
verbindlichsten Dank auszusprechen. W i r  bemerken noch, dnss vor- 
liegende Arbeit im vorigen J a h r e  im Laboratorium fiir angew. 
Cheniie der Unirersitiit hliinchen ausgefiihrt wurde. 

F r a n k f u r t  a. M., im Warz 1900. 

135. Danie l  Stromholm:  Ueber einige Sulfln- und Thetin- 
Verbindungen. 

(Eingegangen am 16. Mh.) 
Auf Veranlassung von Hrn. Prof. C l e v e  hnbe ich mich seit 

mehreren Jahren mit der Untersuchung von Sulfin- und Thetin-Ver- 
bindungen beschaftigt. Der  Hauptzweck war, solche Derivate des 
Bvierwerthigenc Schwefels darzuetellen, die vielleicht die Entstehung 
von Raumisorneren dereelben Art wia bei den Kohlenstoffverbindungen 
gestatten kiinnten. Die Frage, ob solche Isomeren existiren, hat j a  
doch nicht bestimmt entschiedeu werden kiinnen. Die wahrend der 
Dauer der Arbeit dnrgestellten neuen Sulfiue und Thetine werden im 
Folgenden beschrieben j einige ihrer Derivate, die Quecksilberchlorid- 
doppelsalze, sind schon friiher (diese Berichte 31, 2283) beschrieben, 
und es mag bemerkt werden, dass niehrere der iin Folgeuden be- 
schriebenen Sulfine nur wegen der Quecksilberchloriddoppelsalze dar- 
gestellt sind. Die Untersuchung ist schon schwedisch in meiner 
Doctordissertatiou (Upsala 18’39) mitgetheilt. 

Ein grosser Theil der nntersuchten Sulfine und Thetine hat die 
Formel R’ R’ R’” SAC. Bei solchen Verbindungen konnten aus 
mehreren Griinden Isomerien gedacht werden. - Die ValenzeIl des 
Schwefels konnten ungleichwerthig sein, sodass je  nach der Ordnung, 
in welcher die organischen Radic:rle eingefiihrt werden; versrhiedene 
Isomere entstehen konnten. Eine solche Hypothese wurde fiir den 
Kohlenstaff von H e n r y  widerlegt; bezijglich des Schwefels sind die 
Beweise, die man friilier (F. K r i i g e r  u. A.) als fiir die Existenz 
solcher Isomeren vorliegend angesehen hat, von K l i n g e r  und 
M a a s s e n  entkraftet worden. Bei meinen Arbeiten habe ich 
keine Thatsachen gefunden, die eine Untersuchung von diesem 
Gesichtspunkte aus veranlassen k6nnten. - Wenn die mit dem 
Schwefel verbundenen Radicale in einer Ebene 18;gen , sodass 

die Formel E:,f3 yi auch die Raumconfiguratior~ ausdri:ckte, sollien 




