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Die Substanz sintert beim Erhitzen im Capiilarrohr von etwa 
118'' a b  und schmilzt bei 120O. Sie ist in Wasser schon bei Zimmer- 
temperatur Ioslich und erteilt dieser Losung einen zuaammeoziehenden, 
an Alaun erinnernden Geschmack. Sehr reichlich wird sie von heidem 
Wasser aufgenommen und krystallisiert daraus i n  hiibsch ausgebildeten 
Prisrnen. Wird die waljrige Losung mit Kalilauge veraetzt und nach 
Zusatz einiger Tropfen F e h l i n g s c h e r  Losung erwarrnt, so wird die 
Flussigkeit beim Kochen viillig farblos. Fugt man mehr F e h l i n g s c b e  
Losung hinzu, so beobachtet man die Abscheidung reichlicher Mengen 
von Cuproouyd. 

In Methyl- und Athylalkohol ist die Verbindung in der Warme 
leicht loslich, sehr wenig dagegen i n  siedendem Benzol. 

308. 0. Paal und A. Dexheimer: 
Ober kolloidalee Kupferoxydul. 

[Mitteilung aus dem Pharm.-chem. Tnstitut der Unirersitat Erlangen.] 
(Eingegmgen am '24. Juni 1914.) 

Die Bildung von kohida lem Kupferoxydul wurde schon vor 
15 Jahren von L o b r y  d e  B r u y n ' )  beobachtet, der es in Gelatipe- 
Liisung, herstellte. Pa  a1 und L e u  z e *) erhielten Kupferoxydul-Hy- 
drosol als Zwischenprodukt bei der Reduktion des Knpferoxyd-Hydro- 
solsJ) zur roten Modifikation des k o l l o i d s l e n  K u p f e r s .  Wendet 
man nun zur Reduktion des kolloidalen Kupferoxyds an Stelle von 
Hydrazinhydrat eine alkalisch gemrchte Losung von salzsaurem Hy- 
droxylamin an, sn gebt die Reduktion des Kupferoxyds nur bis zur Ouy- 
dulstufe'). Die so erhaltenen, durch protalbinsaures oder lysalbinsaures 
Natriuln vor der Gelbildung geschutzten K u p f  e r o x  y d u l -  H y d r o s o l e ,  
die uberschussiges Alkali, Hydroxylamin und Chlornatrium beigemengt 
enthalten, miissen, urn sie zu reinigen, langere Zeit gegen Wasser di- 
dysier t  werden. Bei der leichten Oxydierbarkeit des Kupferoxydul- 
Sols gelingt dies aber nur bei viilligem LuEtabschluO, und es ist 
daher schwierig, reioe Priiparate auf diesem Wege in Losung oder in 
fester Form zu erhalten. Wir haben daher schon vor secbs Jabren 
die Versuche wieder aufgenommen und die nacb P a a l  und L e n z e  
(1. c.) dargestellten Kupferoxyd-Hydrosole mit f r e i e m  H y d r o x y l a m i n  

1) R. 19, 251 [1900]. 2, B. 39, 1550 [1906). s, B. 89, 1545 [1906]. 
4) W. Leuee,  Zur Kenntnis kolloidaler Metalle ond ihrer Verbindungen; 

Dissertation, Erlangen 1904. 
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reduziert, um so die Miiglichkeit der Reoxydation wiihrend der Di- 
alyse, die bei Anwendung von freiem Hgdroxylsmin unnotig ist., zu 
umgehen. 

Versetzt man die Kupferoxyd-Hydrosole mit einer Lasung von 
reinem Hydroxylamin, so tritt scbon i n  der KHlte unter Gasentwick- 
lung Reduktion ein, die durch schwaches Erwiirmen sehr beschleunigt 
wird und zu einer quantitativen Umwandlung des Kupferoxyd-Sols in 
dab des Kupferoxyduls fiihrt I). Die so erhaltenen Losungen lassen 
sich bei hinreichendem A bscbluI3 des Luftsauerstoffs ohne Sch wierig- 
keit in f e s t e ,  k o l l o i d a l  l o s l i c h e  F o r m  bringen, in der das Kupfer- 
oxydul weit weniger leicht oxydierbar ist, wie als fliissiges Hydroaol, 
das  durch den Luftsauerstoff nach einiger Zeit vollstiindig in das 
Kupferoxyd-Sol zuriickgeht. 

J e  nachdem fur die Reduktion zum Kupferoxydul nur die ebea 
erforderliche Menge oder ein UberschuB von Hydroxylamin angeweu- 
det wird, zeigen die so erhaltenen Produkte sowohl in Losung ale 
auch in  fester Form einen ganz aulfallenden Unterschied in ihrer 
Bestandigkeit gegen Luftsauerstofl. Die einen Oberschul3 von Hydroxyl- 
amin enthaltenden Praparate werden durch dieses vor dem Angriff 
durch den Luftsauerstoff geschiitzt. Die Adsorptionsverbindungen von 
Kupferoxydul-Sol mit protalbinsaurem oder lysalbinsaurem Natrium 
halten das uberschussige Hydroxylamin sehr fest. E s  zeigt sich dies, 
wenn man die Losungen mit verdiinnten Sauren unter Vermeidung 
eines Uberschusses versetzt, wodurch die Adsorptionsverbindung dee 
Kupferoxyduls mit den freien EiweiI3-Spaltunpprodukten geiiillt wird, 
die sich in Alkali wieder mit den ursprunglichen Eigenschaften kol- 
loidal liist. Die Fiillung enthalt, wenn das Sol mit Hydroxylamin- 
OberschuB dargestellt war ,  trotz guten Auswaschens noch freies Hg- 
droxylamin, was sich an ihrem hoheren Sticketoffgehalt und der 
groBeren Oxydationsbestindigkeit irn Vergleich zu den ohne Hydroxyl- 
amin-Uberschul3 analog erhaltenen Fallungen, zu erkennen gibt. Ee 
ist sicher anzunehmen, daI3 es sich hierbei um keine c h e m i s c h e  
Bindung des Hydroxylamins, sondern um A d s o r p t i o n  handelt. 

') Das Auftreten von kol loidalem K u p f e r o x y d u l  ist seit Jrthrzehnten 
unziihlige Male beim Nachweis  V O D  Zucker  i n  D i a b e t i k e r - H a r n e n  
mittels Fehl ingscher  L6sung beobachtet worden, ohne daB die Erscheinung 
eingehender untersucht worden wire. Enthalten dime Harne neben Zucker 
auch EiweiB oder dextrinartige Substanzen, was nicht allzu selten vorkommt, 
dann spielen sie die Rolle des Schutzkolloids, und es bedarf dam langen 
Kochens, urn das Kupferoxydul-Sol zur Aosflockung zu hringen. 
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K o l l o i d a l e s  K u p f e r o x y d u l  m i t  p r o t a l b i n s a u r e m  N a t r i u m  
a l s  S c h u t  z ko l l o i d .  

Die fur  d i e  Reduktionsversuche dienende wiiBrige Liisung von 
f r e i e m  H y d r o x y l a m i n  stellten wir  uns  durch genaue Umsetzung 
einer Hydroxylaminsulfat-Losung mit  Barytwasser  dar. I m  Filtrat 
durfte weder Barium- noch Sulfat-Ion nachweisbar sein. 

Als  Ausgangsmaterialien dienten eine Anzahl von f e a  t e n  Pra-  
p a r a t e n  v o n  k o l l o i d a l e m  K u p f e r o x y d ,  die  nach Paa l  und 
L e u z e  (1. c.) unter  Anwendung von protalbinsaurem bezw. lysalbin- 
saurem Natr ium dargestellt worden waren. 

I. 0.5 g eines schwarze Lamellen bildenden Prlparates, daa 15.27 O/O Cu 
= 19.12O/0 CuO und 3.180/0 Na enthielt, wurde in 10 ccm Wasser gelost. 
Zu der auf dem Wasserbade schwach erwitrmten, im durchfallenden Licht 
braunvioletten, im reflektierten Licht undurchsichtig schwanblauen Losung 
fiigten mir tropfenweise Hgdroxylnmin-LBsung hinzu, bis die unter Gasent- 
wicklung vor sich geheude Reduktion beendet war. 

Es war eine im durchfallenden Licht klare, leuchtend orange mit einem 
Stich ins Brionliche gefiirbte Flfissigkeit eutstanden, die im reflektierten Licht 
als gelbgraue, undurchsichtige Milch erschien. Sie wurde in vacuo mijglichst 
rasch eingedunstet. Es hinterblieben sprBde, gelbgriinliche Lamellen, die sich 
in Wasser kolloidal 1Bsten. 

0.4870 g Sbst. verloren bei 1000 in vacuo getrocknet 0.0279 g Ha0 
= 5.71 O l 0  H2O. - 0.1486 g Sbst.: 0.0299 g CuO, 0.0145 g NazSOd. 

Gef. Cu 16.07 = CulO 18.09, Na 1.16l). 
11. 1 g eines 7.51 O/O Cu = 9.4 O/O CuO und 2.45 O/o Na enthaltonden Prii- 

parates wurden in 10 ccm Wasser gelBst, wie angegeben mit der eben er- 
forderlichen Menge Hydroxglamin reduziert und das CuzO-Hydrosol zur 
Trockne gebracht. Gelbe, zerreibliche Lamellen, die sich in Wasser zu einer 
irn durchfallenden Licht klaren, orange gefitrbten Fliissigkeit lBsten, die im 
reflektierteu Licht als graugelbe Milch erschien. 

CuO, 00160 g Na. 
0.3680 g Sbst.: 0.0208 g HZO = 5.65 "/o H90. - 0.1574 R Sbst.: 0.0147 

Gef. Cu 7.52 = CulO 8.46, Na 3.01. 
Die willrigo L6sung des Pripiirates blieb, mit dem Eiinffachen Volumen 

n.-Notriumclllorid-Losung versetzt, auch beim Kochen unverandert. Gesattigte 
Natriumchlorid-LBsung war in der Kilte ohne Wirkung, beim Kochen trat 
Gelbilduog unter Ausscheidong grauplelber Flocken ein. . n/g-NaaHP04-L6sung 
schied beim Kochen erst nach einigem Stehen einen r6tlich-gelben Nieder- 
schlag ans. Zusatz des Eiinffachen Volumens einer n.-Calciumchlorid-LBsung 
bewirktc schon in der Kilte Gclbildung in Gestalt gelblicher Flocken. 

1) Die Kupler-, Natrium- und Stickstoff-Bestimmungcn skmtlicher Prkpa- 
rate wurden mit den bei 1000 in vacuo getrockneten Substanzen ausgelihrt. 
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III. 1.5g des im Versuch I verwendeten Priparates wurden in an- 
gegebener Art, a b e r  m i t  e i n e m  U b e r s c h u l 3  von H y d r o x y l a m i n ,  redn- 
ziert. Die so erhaltene LBsung war im durchfallenden Licht klar gelbrot, im 
reflektierten Licht eine k u p f e r f a r b i g e  Milch. I m  festen Zustande bildete 
das Produkt rotbrsune, in Wasser kolloidal ksliche, sprcide Krusten. 

0.9920 g Sbst.: 0.0482 g H90 = 4.860/0 HsO. - 0.1370 g Sbst.: 0.0284 g 
CuO, 0.1490 g NaaSO,. 

Gef. Cu 16.56 = CusO 18.63, Na 3.52. 
IV. 1.5 g kolloidales Kupferoxyd mit 6.31 O l 0  Cu wurden, in wenig 

Wasser gelcist, mit i i be r sch t i s s igem H y d r o x y l a m i n  reduziert. Das 
Kupferoxydul-Sol war im durchfallenden Licht orange, im reflektierten Licht 
gelbrot-milchig gefkrbt. Im festen Zustande bildete das Produkt rotbraune 
Lamellen. 

COO, 0.0162 g NasSO.. 
1.4352 g Sbst.: 0.0949 g HnO = 6.610/0 HZO. - 0.1823 g Shst.: 0.0154 g 

Gef. Cu 6.74 = CuaO 7.58, Na 2.49. 
Gegen E l e  k t r o l y t e  verhielt sich das Hpdrosol wie das des Praparats 11. 
Nach halbjghriger Aufbewahrung war das Prtiparat noch in Wasser 

leicht 16slich. Die Losung war im durchfallenden Licht leuchtend gelbbrann, 
im reflektierten Licht graugriin-milchig, was auE cine teilweiso, wenn such 
geringe Reoxpdation hindeutet. 

I< o 11 o i d  a 1 e s K u p f e r o x y d u 1 m i t  1 y s a1 b i n s a u r e m N at r i u m. 
V. Das fiir den Versuch verweodete kolloidale Kupferoxyd enthielt 

11.07 O l 0  Cu = 13.850/0 CuO und bestaod aus griiolich-schwarzen, sprciden La- 
mellen, deren Lcisuug im durchfallenden Licht blauviolett war. 1 g der Sub- 
stauz wurde mit der f ir  die Reduktion erforderlichen Menge Hydroxylamin 
erwirmt, wohei die Farbe der LBsung im durchfallenden Licht in Orange 
uberging. Im auffallonden Lichte bildete die Fliissigkcit einc grhlichgelbe 
Milch. In fester Form wurde das Produkt in Gestalt brauner, sprcider Kru- 
steu orhalten, die sich mit den urspringlichen Eigenschaften in Wasser lbsten. 

CuO, 0.0'217 g Na?SO,. 
1.0205 g Sbst.: 0.0715 g H20 = 7.00/0 HaO. - 0.1600 g Sbst.: 0.0317 g 

Gef. Cu 10.53 = CunO 12.2, Na 3.58. 
Das Verhalten gegen Elektrolyte war das in Versuch I1 beschriebene. 
VI. 1 g eines blauschwarzen, sprBde Lamellen bildeudeu Pripamts, das 

21.950io Cu = 27.50/0 CuO enthielt, wurde, in 10 ccm Wasser gel&, mit 
iiberschiissigem Hydroxylamin reduziert. Die Lijsung zeigtc nun die Farbe 
des vorhergehenden Praparats Y. In festem Zustande bildete es griinlich- 
schwarze Lamellen. 

COO,  0.1160 g NalSOa. - 0.2261 g Sbst.: 16.6 ccm N (l5.5", 749 mm). 
0.8958 g Sbst.: 0.0341 g Ha0 = 3.80"/0 H10. - 0.1184 g Sbst.: 0.0368 g 

Gef. Cu 24.53 = CuaO 27.95, Na 3.17, N 9.19. 
Auf f r e i o  L y s a l b i n s a u r e  berechnet, ergibt sich ein Stickstoffgehalt 

yon 13.34 O/o, wiihrend der Stickstoffgehdt des als husgilngsmaterial dienenden 
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lysalbinsauren NaIriums, ebenfalls auf freie S a n r e  berechnet, 12.33 O/O be- 
t a @ .  Es hatte somit, bedingt darch adsorbiertes NH1.OH, eine Stickstoff- 
zunahme um 1 O/O stattgefnnden, obwohl daa Prgparat bei 100° in vacuo g e  
trocknet worden war. 

VII. 1.5 g desselben Ausganngematerials wie im vorhergehenden Versuch 
wurden mit i i be r sch i i s s igem H y d r o x y l a m i n  reduziert und das so erhal- 
tene Kupferoxydul-Hydrosol mit EssigsBure in ganz geringem UberschuB ver- 
setzt. Es fie1 die A d s o r p t i o n s - V e r b i n d u n g  v o n  k o l l o i d a l e m  K n p f e r -  
o x y d u l  m i t  f r o i e r  L y s a l b i n s a u r e  in dunklen Flocken aus, die auf dem 
Filter ausgewaschen und in vacuo getrocknet wurden. 

Im Filtrat waren nur Spuren von Kupfer (als Acetat) nachweisbar. Der 
trockne Ruckstand bildete eine dunkelgrhne Masse nnd zerrieben ein smaragd- 
griincs Pulver , dae sich in verdhnnter Natronlauge zum urspriinglichen 
K u p  f e r o x  y d u l  - S o l  lijste. 

0.8826 g Sbst.: 0.0777 g HpO = 8.69 "/o H90. - 0.1395 g Sbst.: 0.0530 g 
coo. 

Gef. Cu 30.35 = CnaO 34.17. 
Durch die Ptillung hatte sich somit das feste CuaO-Sol im Niederschlage 

angereichert, wahrend ein Teil der Lysalbinstiure in LBsung geblieben war. 
VIII. Die konzentrierte, wtillrige LBsung von 1 g eines schwarzblaue 

Lamellen bildenden Praparates von kolloidalem Kupferoxyd mit 13.23 O l 0  Cu 
wurde mit I b e r s c h h s s i g e m  H y d r o x y l a m i n  reduziert und in vacuo zur 
Trockne gebracht. Die Substanz bildete braunrote Lamellen, deren wtillrige 
L6sung im durchfallenden Licht gelbrot, im reflektierten Licht milchig gelb- 
grau war. 

0.8654 g Sbst.: 0.0613 g HoO = 6.7lo/o HaO. - 0.1598 g Sbst.: 0.0293 g 
CuO, 0.0141 g NaaSO4. - 0.2365 g Sbst.: 21.8 ccm N (IS0, 742 mrn). 

Gef. Cu 14.56 = CuaO 16.39, Na 2.86, N 10.43. 
Der Stickstoffgehalt, auf freie Lysalbinsaure berechnet, hetrtigt 12.92010, 

er ist also ebenfalls durch adsorbiertes Hydroxylarnin urn uugeftihr 0.6 'J/o 
erhijht (s. Versuch VI). 

Die Losung des Praparats in wenig Wasser zeigt auch A l k o s o l - C h a -  
r a k t e r ,  denn beirn Mischen mit dem m e h r f a c h e n  V o l u m e n  h l k o h o l  
blieb die LBsung im durchfallenden Licht klar und auch ein Z u s a t z  von 
A t h e r  rief keine Veranderung hervor. Erst nach mehrtilgigem Stehen schied 
sich eine gelbrote, Hullerst feinflockige IMlung ab, die sich in Wasser wieder 
kolloidal l6ste. 

Die wliBrige LBsung des Praparatcs zeigt gegen El e k t r o I J t e  folgendes 
Verhalten : Mit dem fiinflachen Volumen n-Natriumchlorid-LBsung rersetzt, 
blieb die Mischung in der Kalte und bei kurzem Kochen unverandert. Ge- 
sgttigte Natriumchlorid-LBsung rief in der Ktilte keine Verinderung hervor, 
beim Erhitzen trat Triibung und Ausscheidung graugelber Flocken des irre- 
versiblen Gels ein. n/~-Na~HPO~-LBsung verhielt sich wie rorstehende Losung 
n-Calciumchlorid-LBsung riet schon in der KHlte Ausflockung hervor. 
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