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einer Losung (entstanden durch Zugabe von 25 ccm Wasser zu 75 ccm Eis- 
essig) und envarnite das Ganze im Wasserbade von 58O. Nach einiger Zeit 
iiberzeugte man sich, ob eine Probe der Losung in der Kalte nach Zugabe 
von Wasser n u r  farblose Nadeln abschied. War dies nicht der Fall, so 
muate man weiter erwarmen; die ganze Dauer der Hydrolyse sol1 jedoch 
35 Min. nicht iiberschreiten, da sonst durch zuweitgehende Hydrolyse die 
A4usbeute an VII vermindert wird. 

Wenn die Probe, wie oben beschrieben, in der Kalte nach Zugabe von 
Wasser nur farblose Nadeln lieferte, lie8 man die gesamte Losung erkalten, 
filtrierte, wenn notig, und vrrsetzte mit vie1 Wasser: nach etwa 30 Min. 
wurde die feste Phase (farblose Nadeln) abfiltriert. Die Reinigung der Sub- 
stanz geschah durch Sublimation in einein Riiber-Apparat bei 14 mm Hg 
und bei einer Badtemperatur von 8jo. Die so erhaltenen Nadeln des 4.4-Di- 
chlor-[1.3-dithia-cyclobutanons-(z)] sind leicht loslich in Benzol, Chloroform, 
-4ther, Eisessig, und Petrolather, unloslich in kaltem Wasser. Die Verbin- 
dung zeichnet sich durch grol3e Krystallisations-Fahigkeit m s .  

5.017mgSbst.: 2.4851ng CO,.-8.581 mg Sbst.: 14.239mg -4gCl.- 10.j9omg Sbst.. 
25.523 mg BaSO,. -- 0.2068 g Sbst. in 23.274 g Benzol: h = 0.269~. 

Ber. C 13.71, C1 40.52, S 36.63, M.-G. 175.0. C,S,CI,O. 
(hf. ,, 13.52, ,, q1.04, ,, 36.96, ,, 168.5. 

119. H. Remy und G. Laves: ober Chlorokomplexsalze 
des einwertigen Kupfers. 

j;lns d .  Chem. Staats-Institut, Hambnrg, T'niversitit.7 
(Eingegangen am 9. Marz 1933.) 

Wahrend beini zwei wertigen Kupfer die vorzugsweise Bildung von 
Chlorokomplexsalzen niit der Koordinationszahl vi e r  nach der Theorie l) 
zu erwarten ist und tatsachlich auch erfolgt, wie in der voraufgehenden 
Arbeit ?) gezeigt wurde, ist beim einwertigen Kupfer die vorzugsweise Bil- 
dung von Chlorokomplexen mit den Koordinationszahlen zwei und drei  , 
ganz besonders von solchen mit der Koordinationszahl zwei, zu erwarten. 
Auch diese auf Grund der von Remy und Pel lens  entwickelten Vorstellungeri 
inijgliche Voraussage haben wir durch eine systematische LTntersuchung 
iiber die Exis tenz-Bere iche  von Doppelsalzen des  Kupfer(1)-  
c h l  o r i d s mi t or  g an  i s c h sub s t i t ui e r t e n Am m o n i u m c h 1 or  i d e n ge- 
priift. Zur Erganzung wurde wieder eine Statistik der bisher in der Literatur 
beschriebenen Doppelchloride des einwertigen Kupfers herangezogen. 

Wie die  Tabel le  I ze ig t ,  en t sp r i ch t ,  ebenso wie in allen friiher 
Ton uns untersuchten Fallen, den1 Maximum de r  Bi ldungs-Energie ,  
das sich aus der Theorie ergibt, das  Maximum der  Haufigkei t  des  
Vorkonimens der  be t re f fenden  Komplexe in  Form von Verbin-  
d u n g  en. 

l) H. R e m q  11. L. P e l l e n s ,  B .  61, 862 ~19281. z, B.  66, 401 [1933: 
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T a b e l l e  I : Berechnete Bildungs-Enerpien von Kupfer (I)-chlorokomplesen und Haufig- 
keit des Auftretens der diese Komplese enthaltenden Verbindungen. 
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Am ausgepragtesten ist die ifbereinstimmung beirn Vergleich der 
statistisch aus den Literatur-Daten erschlossenen prozentualen Haufigkeiten 
init den berechneten Bildungs-Energien. Dies diirfte dadurch bedingt sein, 
daB die statistische Auswertung aus Literatur-Daten sich auf 21 - 2 ~ ~ )  ver- 
schiedene Verbindungen erstreckte 4),  wahrend die systematische Unter- 
suchung wegen der experimentellen Schwierigkeiten der Darstellung, die 
durch die SchwerlGslichkeit des Kupfer (I) -chlorids und die zum Teil iiber- 
aus groBe Loslichkeit und Hygroskopizitat der Doppelsalze bedingt waren, 
auf die Doppelsalze init v ie r  organisch substituierten Ammoniumchloriden 
beschrankt wurde. 

Die Ergebnisse der durch eine systematische Untersuchung iiber die 
Doppelsa lze  des  Kupfe r  ( I ) -ch lor ids  m i t  d e n  Chloriden des  Mono-,  
des  Di - ,  des  Tr i -  u n d  des  T e t r a m e t h y l - a m m o n i u m s  von uns fest- 
gestellten ungefahren Existenz-Bereiche sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 
’r a b e l l e  2 : lingefahre Esistenzberciche der Doppelsalze des Kupfer (I)-chlorids mit  
organisch substituierten .bnmoniuniclilorideii bei Krystallisation aus alkohol. Losung. 

Zusanimensetzung 

“) Dic Esistenz von zwei cler T-erbindungen ist unsicher. 
4, 1)ie Verbindungen nebst Literatur-Belegen finden sich in der Dissertation voiz 

(> .  I ,a\-cs (Hamburg, 1930) rerzeicliiitt. 
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TVic :*us der Tabelle hervorgeht, erhielten mir in mehreren Fallen Verbindungen des 
Typus -1m [Cu,Cl,j. Bei der Berechnung der Haufigkeit wurden diese F U e  in der IVeise 
mitberiicksichtipt, daB so gerechnet wurde, als wenn s ta t t  der zweikernigen Verbindung 
.im [Cu,Cl,] ein Gemisch der heiden einkernigen Verbindungen Am !CuCI,! und CuCl auf- 
getreten ware. I)ie Berechtipung dam ergibt sich daraus, daB die halhe Bildungs-Energir 
fur das Ion [Cu,CI,:’ zwischen den Bildungs-Energien fur CuCl und fur !.CuCl,i’ lieptj). 
In entsprechender IVcise wurden die mehrkernigen Komplesverbindungen bei der st:l- 
tistischen Auswertung des 1,iteratur-l\laterials in Rechnung gestellt, d .  h., es wurde so 
gerechnet, als wenn die einkernigen Bestandteilc, aus denen man sich die mehrkernigeii 
Komplese zusamniengesetzt denken kann, im Gemisch miteinander aufgetreten waren ; 
jedoch wiirde in diesen Fallen den Hiiufigkeits-Zahlen niir das halbe (kwicht beigelegtcl. 

Zusammenfassend la& sich sagen, daW die Moglichkeit, auf die relative 
Haufigkeit von Komplexen mit bestinimten Koordinationszahlen aus den 
auf der Basis der Kosselschen Theorie berechneten Bildungs-Energien 
zu schlieoen, ini Einklang mit den Ergebnissen friiherer Arbeiten des einen 
von uns7) durch die vorliegende Untersuchung uber Chlorokomplexsalze 
des einwertigen Kupfers aufs neue bestatigt werden konnte. 

Beschreibung der Versuche. 
Die D a r s t e l l u n g  d e r  Kupfer(1)-doppelchlor ide wurde im all- 

gemeinen ails alkchol. Losung vorgenommen, da sich zeigte, daW die 
aus waWriger Losung erhal tenen Verbindungen beim Zutritt von Luft-Sauer- 
stoff in1 feuchten Zustande auoerordentlich leicht Oxydation erlitten. Aber 
auch bei der Darstellung aus alkohol. Losung mul3te Luft-Zutritt nach 
Moglichkeit ausgeschaltet werden. Daher wurde die Darstellung in eineni 
Rundkolben vorgenommen, der mit einem doppelt durchbohrten Stopfen 
versehen war, durch dessen eine Offnung ein mit Hahn versehenes Ablei- 
tungsrohr fur Kohlendioxyd und durch dessen andere offnung das Rohr 
eines graduierten Tropftrichters durchgefiihrt war, das mit einem Dreiweg- 
hahn nach S c h m i d t  ausgestattet war, der je nach seiner Stellung das Zu- 
tropfen von Liisung oder das Einleiten von Kohlendioxyd gestattete. In den 
Kolben wurden zunachst die trocknen Ausgangsmaterialien gebracht (unter 
ZulCgen eines spiralig aufgerollten Blechstreifens aus Elektrolyt-Kupfer) , 
d a m  die Luft durch Kohlendioxyd verdrangt, darauf das Losungsmittel 
(chlorm3sserstoff-haltiger Alkohol) aus dem Tropftrichter zuflieaen gelassen 
und, wa’lrend ein langsamer Kohlendioxyd-Strom den Apparat passierte, 
bis zur vollstandigen Auflosung erwarmt. Die nach dern Abkuhlen auskrystal- 
lisierten Verbindungen wurden unter Uberleiten von Kohlendioxyd in eineni 
l’orzellan-E’iltriertiegel abfiltriert und dann schnell in einen vorher mit 

j) l-nter der -4nnahme, daIj bei dem Komplex-Ion iCu,Cl,j’ die beiden Kupfer- 
Ionen die Spitzcn eincr trigonalen Bipyramide bilden, ergibt sich die Bildungs-Energie 
desselben zu 2 X O . ~ I  j x e 2  x 108 Era; unter der Annahme, daB die funf Ionen auf einei- 
Geraden liegen, erhalt man 2 xo.grg x e 2  x 108 Erg. 

6 )  Legt man ihnen das volle Gewicht bei, so tr i t t  das Maximum fur den Komples 
mit der Koordinationszahl 2 noch starker in Erscheinung. *4uch wenn man die mehr- 
kernigeii Komplese hei der statistischen Auswertung des Literatur-Materials iiberhaupt 
nicht mitberucksichtigt, tr i t t  das Maximum in Erscheinung ; denn unter den I 1-1 .; 
in der bisherigen Literatur beschriebenen einkernigcn Chlorocupraaten finden sich j-- 7 
\-om Typus MI[CuCI2], 5 yon1 Typus M:[CuC1,1 und nur eines vom Typus Mj[CuCl4. .  

’) H .  Reniy u.  H.-J. R o t h e ,  B. 88, 1565 [ ~ g z j j ;  H. Renly LI. I,. Pel lens ,  B .  61. 
862 [1328]; H. Remy u .  G ,  L a v e s ,  B. 66, 401 “933:. 
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Kohlendioxyd gefiillten Exsiccator gebracht, der alsdann evakuiert wurde. 
Als Trockenmittel enthielt der Exsiccator konz. Schwefelsaure und zur 
Absorption der von den Substanzen abgegebenen Chlorwasserstoff-Dampfe 
ein Schalchen mit Kaliumcarbonat. Auch nach dem Trocknen erwiesen 
sich die Substanzen als sehr luft-empfindlich. Ihre Neigung, sich zii oxydieren, 
war wesentlich groBer als die des reinen Kupfer (I) -chlorids. 

Jede Verbindung wurde mehrfach dargestellt. Die analytische Be- 
stimmung der Bestandteile erfolgte in gleicher Weise, wie in der vorher- 
gehenden Arbeit beschrieben. 

K u p  f e r (I) - c h 1 or  i d un d Mono me t  h y 1 - ammo ni u m c h l  o r i d : Bei 
einem Mischungs-Verhaltnis der Bestandteile I : I wurde die Verbindung 
Mon o me t h y l  ammoni  u m- d i  c hlor  ocup  r a a t  erhalten. 

%. €3. wurden 1.65 g Kupfer (1) -ch lor id  und 1.13 g M e t h y l - a m m o n i u m c h l o r i d  
in 15 ccm absol. Alkohol und I'/, ccm 2.j-proz. Salzsaure bei Siedehitze pelost. Nach Eiti- 
stellen in ein Eis-Kochsalz-Gemisch schieden sich fast weiBe, jedoch etwas graustichige 
Krystallchen ab, die in eiiiem Porzellan-Filtertiegel abgesogen und mit wenig absol. 
dlkohol, dem etwas rauchende SalzsHure (spez. Gew. 1.19) zugesetzt war, gespult und 
mit Xther nachgewaschen murden. Wach dem Trocknen im Vakuum zeigten die Kr?-- 
stnlle einen Schmelz- bzw. Zersetzungspunkt von 87--goo (nnscharf). 

[CH,.NHJ[CuCl,j. 
Ber. Cu 38.17, C1 42.58, [CH,.NH,] 19.25. 
Gef. ,, 38.81, 38.82, 38.86, ,, 42.62, 42.55, ,, 18.48. 

Wie die Analyse zeigt, war die Verbindung etwas durch beigemengtes 
Kupfer (I) -chlorid verunreinigt. DaB es sich aber nicht lediglich urn ein 
Gemisch von Kupfer (I) -chlorid und Monomethylammonium-trichlorocupraat 
handelte, geht daraus hervor, daB die Zusammensetzung bei wiederholter 
Darstellung, z. "1. unter veranderten Versuchs-Bedingungen, konstant blieb. 
(Die Analysenwerte beziehen sich auf funf verschiedene Praparate.) 

h s  wail3rig-salzsaurer Losung war die Verbindung nicht erhaltlich ; 
es schied sich daraus nach Abkiihlen unverandertes Kupfer (I) -chlorid ab. 
Bei den Mischungs-L'erhaltnissen der Bestandteile I : z und I : 3 schied sicli 
sowohl aus waBrig-salzsaurer, als aus alkohol. Losung Monomethylammo - 
n ium- t r i ch lo rocupraa t  in silbergrauen Blattchen vom Schmp. 89-9oo ab. 

[CH,.NH,],[CuCl,:. 
Ber. Cu 27.16. c145.45, [CH,,.XH,! 27.39. 
Gef. ,, 27.27, 27.23, ,, 45.40, 45.44, 27.51, ~ 7 . 2 8  

Aus waBrig-salzsauren Losungen, welche die Westandteile in1 Verhaltnis 
I : 6 enthielten, krystallisierte Methyl-amnioniunichlorid aus. 

K up f e r (I) - c h 1 or  i d un d 1) i me t  h y 1 - ammo n i u m c h 1 or i d : Bei eineni 
Mischungs-Verhaltnis I : I schied sich sowohl aus waBrig-salzsaurer (I), als 
aus alkohol. Losung (11) D i me thy1 ammonium - t ri c hlo r o di cup r a a t  ab : 
dunne, weil3e Nadeln, die bei 129 - 130O zu einer schwarzen Fliissigkeit 
schmelzen. 

[(CfI,),NH,] [Cu,C1,:. 
Ber. Cu 45.48, C1 38.05. [ (CH,),NH,! 16.48. 
( k f .  " (I) 45.65, (11) 45.02, 4.3.03, ,, (I) 38.1.7, (11) 38.03, .$.or, ,, (11) 16.38. 

16.62. 
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Aus alkohol. Losungen mit den Mischungs-~erhaltnissen I : z (1) und 
1:3 (11) der Bestandteile schied sich Dime thy lammonium-d ich lo ro -  
c u p r a a t  in feinen, weifien Nadelchen ab. 

Ber.Cu 35.21, c1 39.28, [(CH,),KH,] 25.52. 
Gef. ,, (I) 35.06. 35.16, (11) 35.02, ,, (I) 39.14, 39.27. (11) 39.2(>, (1) 25.50, 

~ (CH,),SH,] [CuCl,]. 

25.41. 

Die Verbindung fiirbt sich beim Erhitzen schori Tor den1 Schmelzen, das etwa 
zwischen 80-8 j o  eintritt, braunschwarz. Auch beim 1,iegen an der Luft erfolgt alsbald 
Briiunnng. Wepen der starken Tendenz, sich zu osydieren, und der groWen Laslichkeit 
der Verbindung wurde auf die Darstellung aus wiiWriger Losung verzichtet. 

Bei einem Verhaltnis der Bestandteile I : 6 wurden aus alkohol. Losungen 
Gemische von Kupfer (I) -komplexsalz mit iiberschiissigem Dimethyl-ammo- 
niumchlorid erhalten, wie ails der schwankenden Zusammensetzung der 
Produkte (die mikroskopische Untersuchung war infolge des starken Oxy- 
dations-Bestrebens und der Hygroskopizitat mit Schwierigkeiten verbunden) 
hervorging. Welches Komplexsalz zugleich mit dem Dimethyl-ammonium- 
chlorid auskrystallisierte, konnte nicht mit Sicherheit festgestellt werden. 
Vermutlich handelte es sich um das aus den kupferchloriir-reicheren Lo- 
sungen sich ausscheidende Dichloro-salz. In einem Falle wurde nach langerem 
Auswaschen ein in seiner Zusammensetzung dem Dichlorocupraat entspre- 
chender Riickstand erhalten (Gef. 34.75 7; Cu). 

K u p  f e r (I) - c h lo r i d u n  d T r  i me t  h y 1 - ammo n i u inch lor  i d 
Mischungs-Verhaltnis I : I der Restandteile wurde aus alkohol. L 
me thy l  ammonium-  t r i  c h lo r o di  cupr  a a t  in feinen, weil3en Nadeln er- 
halten, die sich bei IOOO unter geringer Sinterung dunkel farbten, aber erst 
bei ca. 1450 viillig geschmolzen waren. 

[(CH,),I\'HJ [Cu,Cl,i. 
Ber. Cn 43.30, c1 36.23,  ;(CH,),NH.' "0.4 j .  
(kf.  ,, 43.36  43.32 ,  ,, 36.31, 36.26, 20.38, 2o.j.j. 

Aus alkohol. Losungen mit den Mengen-Verhaltnissen I : z (I) und I : 3 (11) 
deer Komponenten schied sich Tr i  me thy l  a m  moni um - t r i c hlo r o c u p  r a a t  
in weifien, sehr hygroskopischen und aufierst luft-empfindlichen Krystallen ab. 

[ (C H :{) ,XI31 ,[CuCl,,~ . 
Ber.Cu 21.91, C1 ,<h.Gj,  [(CH,),,KH- 41.43. 
Gef. ,, (I) 42.10,  (11) r r . o j ,  21.9 j ,  ,, (11) 36.48, jh.;h, (11) 41.31, 41.40. 

Hei einem Mischungs-Verhaltnis I : 6 der Bestandteile fie1 aus alkohol. 
Losung reines Trimethyl-ammoniumchlorid aus. 

Kup  f e r (I) - c h lo  r i  d und  T e t r a  me thy l  - a m  m o n i u inc h l  o r i d : Aus 
der alkohol. I,osung mit einem Mischungs-Verhaltnis I : I der Bestandteile 
schied sich Te  t r ame t h ylammoniuni-  t ri chloro di  cupr  a a  t in feinen, 
weil3en Nadelchen ab, die sich beim Bhitzen auf etwa zoo0 dunkelbraun 
farbten und bei 2300 zu einer schwarzen Fliissigkeit schmolzen. Auch bei 
1,uft-Zutritt erfolgte Rraunfarbung infolge Oxydation. 

[(CH,),Tj(Cu,Cl,'. Bcr. Cu 41..33, C1 34.58. Gef. C o  41.18, 41.17, C1 34.64, 34.70, 

Aus alkohol. Liisungen mit den Mengm-Verhaltnissen I : z und I : 3 
der Bestandteile waren keine reinen I'erbindungen erhaltlich, sondern es 

Derichts  d. D. Cliem. Gesellscliaft. Jahrg. LXVI. 37 
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schieden sich, wie aus der schwankenden Zusammensetzung der Praparate 
hervorging, Gemische aus, vermutlich Gemische des Trichloro-dicupraats, 
das sich bei dem Mengen-Verhaltnis I:I bildet, mit dem T e t r a m e t h y l -  
ammonium- t r i ch lo rocupraa t ,  das aus Losungen mit dein Mengen- 
Yerhaltnis I : 6 sich abscheidet. Das letzgcnannte Salz schmilzt, nach vor- 
herigeni Sintern, bei 112 - 1 1 5 ~  zu einer braunen Fliissigkeit. 

_________ 
576 

[ ( C H , , ) r S - 2  CuCI,,'. Rcr. C u  19.98. Gef. Cu ~ 0 . 1 0 ,  2o.jj. 

120. Richard  Kuhn, P a u l  Gyorgy und Theodor  Wagner- 
J a u r e g g : ober Ovoflavin, den Farbstoff des Eiklars. 

I.\iis d. Kaiser-Wilhelm-Institiit f i i r  medizin. Forschung, Institut fur Chemie, Heidelberg 
u. ans d .  Kinder-Klinik d. Universitat Heidelberg.] 

(Bingegangen am 20. Marz 1933.) 

I so l ie rung:  Die schwach gelbliche Farbung des Eiklars ist bedingt 
durch einen Farbstoff, der als Ovof lav in  bezeichnet worden istl). Der 
Farbstoff laflt sich dem frisch geschlagenen Eiklar durch Methanol entziehen 
und auf diese Weise auch aus kauflichem getrockneten Eier-Albumin, frei 
von den1 auflerordentlichen UberschuB an Proteinen, in Losung bringen. 

Aus den gelben, griin fluorescierenden Methanol-Ausziigen wird der 
Farbstoff nach Ansauern durch Fu l l e re rde  adsorbiert und das Adsorbat 
durch verd. Pyridin eluiert. Man wiederholt die Adsorption an Fullererde 
in neutraler Losung. Zur weiteren Reinigung wird der Farbstoff durch Silber- 
nitrat gefallt und das b r a u n r o t e  S i lbersa lz  durch Schwefelwasserstoff 
zerlegt. Aus 2-n. Ess igsaure  krystallisiert das Ovoflavin in schon aus- 
gebildeten, schmalen Nadeln, die nahezu gerade Ausloschung zeigen und 
mitunter biischelig verwachsen oder auch zu Drusen vereinigt sind. Die 
F a r  be der Praparate ist orange, derjenigen des Diphenyl-dekapentaens sehr 
ahnlich. Beim E r h i  t zen  im zugeschmolzenen Rohrchen findet von etwa 
240n an Dunkelfarbung statt. Bei 265O (Berl-Block) zersetzt sich der Farb- 
stoff unter Gasentwicklung. In Chloroform und Athe r  ist Ovoflavin bei 
jedem pi1 unloslich. Aus konz. waflriger Losung laat es sich durch B u t y l -  
oder Amy1 a1 ko  h o 1 und C yc  lo he  x a n  o 1 ausschiitteln. Farbstoff-Prapa- 
rate aus Hefe, Herz und Leber verhalten sich gleichartig. Das Verteilungs- 
Verhaltnis liegt in jedem Fall sehr zugunsten der waBrigen Losung. 

30 kg getrocknetes Eier-Albumin, entsprechend etwa 10000 Eiern, ent- 
halten mindestens 180 mg Farbstoff (colorimetrisch bestimmt nach der ersten 
Sdsorption an Fullererde) . Daraus sind 30 mg 3-ma1 umkrystallisiertes Ovo- 
flavin erhaltlich. 

Zusammense tzung:  Ovoflavin enthalt weder Schwefel noch Phosphor. 
l)ie fur C, H und N gefundenen Werte stimmen fur Praparate verschiedener 
Darstellungen noch nicht genau iiberein. Sie sind annahernd mit der Formel 
C,H,,N,O, vereinbar. Unter der Annahme, daB bei der gelinden katalytischen 
Hydrierung mit Palladium (s. u.) I Mol. Wasserstoff verbraucht wird, miissen 
jedoch 4 Stickstoffatome im Molekiil vorhanden sein. Danach kamen die 
Formeln C,,H,,N,O,, CIiH2,N,O, und ahnliche in Betracht. 

l )  I<. K u l i n ,  1'. (:)-6rgy 11. ' P h .  IVxgner-Jauregg,  B .  66, 317 i193;:. - bhnliche 
Fnrlxtoffe am Molke haben gleiclizeitig 1'11. E l l inger  u .  TI'. I i o s c h a r a ,  B. 66, 3 1 5  
-19,3;!, unter dein Sameti ,,J, yo  c h ro m e" 1)eschrieben. 


