Uber die Entwisserung des Kupferoxydhydrates und einiger
seiner basischen Verbindungen bei Gegenwart von Wasser.
: ‘ Von :

W. Serine und M. Luciow.!

Mit einer Figur im Text.

1. Einleitung.

In der Natur kommt eine ziemlich grofse Anzahl von Mineralien:
Oxyde, Silikate u.s. w. vor, welche ganz oder teilweise frei von
Hydratwasser sind und aller Wahrscheinlichkeit nach ihre Entstehung
den entsprechenden Hydratformen verdanken, die ihr Wasser im
Laufe der Zeit abgegeben haben. Beispielsweise fithren wir gewisse
Varietidten von fasrigem Eisenglanz an, welche, nach allgemeiner
Annahme, durch Wasserverlust aus fasrigem Hydrohéimatit ent-
standen sind, ferner gewisse oolithische FEisenglanze, welche das
Produkt der Entwisserung von Brauneisenerz darstellen, schliefslich
die in gewaltigen Massen auftretenden neptunischen Silikatgesteine,
welche wasserfreie Eisenoxydverbindungen enthalten.

In Belgien sind die letzteren besonders hiufig in primdrem
Terrain, wo sie — mnach der Klassifikation von Dumont — die
Bur~orsche Schicht bilden. Man beobachtet dort ausgedehnte Lagen
von eisenhaltigem Sandstein, dessen rot-violette, weinartige Firbung
tiber die Entwisserung der firbenden Eisenoxydverbindung keinen
Zweifel lafst; wire dieselbe wasserhaltig, so wiirde ihre Farbe natur-
geméls eher braunlich-gelb sein und an die der verschiedenen be-
kannten Varietiten des Brauneisenerzes erinnern.

Man ist sich wohl dariiber einig, dafs die Eisenverbindungen
dieser Gesteine im Anfange ebenfalls wasserhaltig waren, d. h. dafs
sie nicht von der im Wasser erfolgten Ablagerung von Gesteinteilen
herrithren, welche durch irgend eine vulkanische Aktion ausgetrocknet
wurden. Eine Thatsache, welche fiir diese Anschauung spricht, ist
das konstante Vorkommen von griinen Steinpartien, welche ihre
Farbe einer wasserhaltigen Eisenoxydulverbindung verdanken, deren
Ursprung zweifellos derselbe ist, wie” der des benachbarten roten
Gesteins. Letzteres hat sich ebenso wie das griine als Hydrat

! In das Deutsche tibertragen von Rica. Jos. MEYER.
13‘1:
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abgelagert, hat aber in der Folge einen Teil ‘seines Wassers ein-
gebiifst.

Wie hat sich nun die Entwisserung dieser Mineralien vollzogen?
Diese Frage ist, wie wir glauben, noch eine offene; wir machen es
~uns deshalb zur Aufgabe, einiges zu ihrer Losung beizutragen.

Das einzige Mittel zur Entwisserung von Hydraten oder Sili-
katen, iiber welches man im Laboratorium verfiigt, besteht in der
Einwirkung mehr oder weniger hoher Temperaturen. Im allgemeinen
ist es, um die vollstéindige Austreibung des Wassers aus Hydraten
zu erzielen, erforderlich, dieselben mindestens nahe zur Rotglut zu
erhitzen, was im besonderen fiir das Hydroxyd und die Hydrosilikate
des Eisens gilt. Is besteht nun heutzutage kein Zweifel mehr
dariiber, dafls unsere neptunischen Bodenschichten seit ihrer Bildung
niemals derartig hohen Hitzegraden ausgesetzt gewesen sind — mit
Ausnahme natiirlich der relativ beschrinkten Gebiete, welche mog-
licherweise der Schauplatz von Eruptionen von Gesteinen vulkanischen
Ursprungs waren —, sondern dafs die Temperaturen, welche im
Laufe der Zeiten auf sie eingewirkt haben, nichts Aufsergewhn-
liches bieten. Diese Ansicht findet eine Bestitigung in den That-
sachen, welche uns das Studium der Fauna und Flora verflossener
geologischer Perioden geliefert hat.

Man mufls demnach notwendigerweise annehmen, dafs die Ent-
wisserung bei niedriger Temperatur, ja bei direkt feuchtem Zustande
der Gesteinsmassen, vielleicht sogar mitten im Wasser vor sich
gegangen ist. - Allerdings berechtigt uns bisher nichts dazu, das
Wasser an sich als wasserentziehendes Agens anzusehen; vielmehr

erscheint das Gegenteil rationeller. Man denke an die Resultate -

der Forschungen iiber- das Bestreben verschiedenartiger Korper,
(leichgewichtszustinde unter sich herzustellen, und die Rolle, welche
die Masse des einen von beiden bei diesen Erscheinungen spielt.
Wohl aber darf man sich die Frage vorlegen, ob vielleicht wisserige
Losungen die dem reinen Wasser abgehende Fihigkeit Desitzen,
entwissernd zu wirken. Thatsdchlich weils man seit den Arbeiten
von PrerFER, vAN'T Horr und anderen Forschern, dafs ein geloster
Kérper in seinem Losungsmittel den (esetzen des Gasdruckes
in begrenzter Weise unterworfen ist. Wie ein Gas die Tendenz
hat, den ihm angewiesenen ‘Raum zu vergréfsern, ebenso zeigt
ein geloster Korper ' das Bestreben, das Volum oder die Quantitiit
der Ilussigkeit, in welcher er geldst ist, zu vermehren. Bringt man
ihn daher mit dem Losungsmittel in Berithrung und in dasselbe
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hinein, so wird er eine Kraft #ufsern, welche den Messungen nach
eine ganz betrichtliche ist. Die wisserige Losung eines Korpers
ist also ein wasseranziehendes System, eine bekannte Thatsache, der
man sogar die Koagulation kolloidaler Losungen zugeschrieben hat.
Weniger klar dirfte man sich aber dariiber sein, ob ein System
dieser Art wie eine wasserentziehende Substanz, im chemischen
Sinne des Wortes, zu wirken vermag, d. h. ob es im stande ist,
Substanzen Wasser zu entziehen, welche dasselbe nur im potentiellen
Zustande enthalten? Wenn dies der Fall ist, so wird man annehmen
diirfen, dafs analoge Vorgéinge sich bei den chemischen Umwand-
lungen abgespielt haben, deren Resultat unsere Mineralien sind.
Unsere Untersuchungen beziehen sich nun hierauf, und es ist
uns thatsdchlich gelungen, den Einflufs geloster Salze auf die Ent-
wiisserung zu konstatieren, jedoch wird der Vorgang durch ver-
schiedene ~unvorhergesehene Faktoren, welche die Beziehung des
osmotischen Druckes zum Entwiisserungsvermogen einigermafsen ver-

dunkeln, verwickelt.

2. Allgemeine Betrachtungen; Wahl des Kupferhydroxyds.

Um die im vorigen Kapitel aufgeworfene Frage experimentell
zu entscheiden, miissen wir untersuchen, ob die Stabilitit bestimmter
Hydrémte in wisserigen Losungen geringer ist als in reinem Wasser
und in welchem Mafse dieselbe abnimmt. Wir haben unsere Unter-
suchungen, welche sehr weit ausgedehnt werden konnen, wenn man
die Versuchssubstanzen variiert, mit dem Studium der Entwisserung
des Kupferhydroxydes begonnen. Wir wéhlten gerade diesen Korper
wegen seiner Unbestindigkeit; es liefsen sich hier ausgeprigtere
Erscheinungen erwarten, als bei einer bestéindigeren Verbindung.
Es ist lingst bekannt, dafs das in der Kilte hellblaué Kupfer-
hydroxyd sich unter dem Einflusse der Wirme in ein braunes Oxyd
verwandelt, welches nach der gewohnlichen Annahme wasserfrei ist,
nach Scmarexer und Rose! dagegen der Formel: 3CuO.H,0 ent-
spricht. , ,

Vor einiger Zeit hat D. Toumasi® eine Arbeit iiber die Be-
standigkeit des Kupferhydroxydes verdffentlicht. Genannter Forscher
hat” das Hydrat bei Gegenwart von Salzlosungen oder Alkalien

't Guerin-Keavr, Handb, d. Chem. 8, 598.
2 Journ. soc. chim. 37, (1882), 197,
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verschiedenen Temperaturen ausgesetzt und festgestellt, unter welchen
Bedingungen die blaue Hydratfarbe sich verinderte. Auf diese

Weise erreichte Tommasr allerdings seinen Zweck, einen Ausdruck

fir die Bestiindigkeit des Kupferhydroxyds zu gewinnen, ohne jedoch
den Entwisserungsprozels aufzukliren, insofern der beobachtete
Farbenwechsel héufig nicht in einer eigentlichen Entwisserung be-
griindet war, sondern in der Bildung eines basischen Kupfersalzes
von mehr oder weniger griinlicher Farbe.

Uber die Entwasserung des Kupferhydroxydes ist demnach wenig
bekannt; man weils weder, bei welcher Temperatur sie beginnt, mit
welcher Geschwindigkeit sie sich vollzieht, noch welchen Einflufs die
Gegenwart von geldsten Korpern auf diese Geschwindigkeit ausiibt.

3. Versuchsmethode.

Das blaue Kupferoxydhydrat wurde in der Iilte gefillt, gut
gewaschen, in Wasser suspendiert und mit einer Pipette stets gleiche
Mengen (0.4 g) in Flaschen gebracht, welche Wasser, bezw. bestimmte
Mengen derjenigen Substanzen in Losung enthielten, deren Einwirkung
studiert werden sollte. Wir beschrinkten uns auf die bezeichnete,
verhéltnismiifsig geringe Quantitiit, um das Auswaschen zu erleichtern;
tibrigens haben wir uns vergewissert, dals die Menge des angewandten
Hydrates ohne Einflufs auf die Art und Weise der Entwisserung
ist. Bei Anwendung der doppelten oder dreifachen Menge erhiilt
man, bei iibrigens gleichen Bedingungen, stets dieselben Resultate.

Alle angewandten Salzlosungen waren BHprozentig, mit einer
Ausnahme, die spiter Erwihnung finden wird. Bei schwicherer
Konzentration ist die Reaktion dieselbe und erfordert nur mehr Zeit
zu ihrer Vollendung.

Jede Flasche wurde mit demselben Volumen Flissigkeit: 100 cem
beschickt und eine bestimmte Zeit lang in einem Arsonvarschen
Trockenkasten bei konstanter Temperatur gehalten. Die Versuchs-
temperaturen waren: 15° 30° und 45°, Selbstverstindlich wurden
die Fliissigkeiten erst dann zusammengebracht, wenn sie im Tempe-
raturgleichgewicht mit dem Thermostaten waren. '

Der Inhalt der Flaschen wurde sofort auf Filtern gesammelt,
gewaschen und bis zur Gewichtskonstanz im Schwefelsiure-Exsiccator
getrocknet, worauf der riicksténdige Wassergehalt sofort durch Glithen
bestimmt wurde.

In dem befolgten Verfahren hatten wir also eine quantitative
Methode, welche uns die Entwisserungsgeschwindigkeit, d. h. die in
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der Zeiteinheit bei wechselnden Temperaturen und verschiedener
Zusammensetzung des einwirkenden Mediums -abgegebene Menge
‘Wasser zu berechnen gestattete.

4, Vorldufige Beobachtungen.

Zusammensetzung des frischgefillten Kupferhydroxydes.

Vel'éetét man eine Losung von Kupfersulfat bei gewdhnlicher
Temperatur mit Natron- oder Kalilauge im Verhiltnis der Gleichung:

CuS0, -+ 2NaOH = Cu(0H), + Na,S0,, \

so macht man die Beobachtung, dals das blaue H}fdrat nach ver-
haltnismifsig kurzer Zeit erst griin, dann schwarz wird. :

‘Wenn man andererseits eine Lisung von Natriumsulfat. zZu v?x'ller
gefilltlem und gut ausgewaschenem Kupferhydroxyd, bei ﬁbl‘lgel}s
gleichbleibenden Bedingungen giebt, so bemerkt' man, dals die
Entwiisserung bedeutend langsamer vor sich geht. Eine Wlederholu?g
derselben Versuche bei 30° und bei 45° liefert dieselben Xu-
scheinungen in ausgepriigterem Malse. Dies fithrt zu der Annahme,
dafs die Zeit, welche seit der Bildung des Kupferhydroxy@es ver-
strichen ist, bei der Entwiisserung desselben eine Roll.e spielt. In
der Absicht, die Richtigkeit dieses Schlusses zu erweisen, wufden
verschiedene Versuche mit Proben von Kupferhydroxyd ausgefiihrt,
welche seit verschieden langer Zeit gefillt und mit kaltem Wassgr
ausgewaschen worden waren. Diese Versuche Wurde1.1 zuerst .mlt
dem Hydroxyd allein, dann bei Gegenwart einer bprozentigen N atrmn.r
sulfatlosung bei Temperaturen von 30° und 45° angestellt, da die
Reaktion bei 15° zu langsam verlief.

Die Tabelle enthilt die Resultate, welche beim Erwiirmen des
Kupferhydroxyds mit reinem Wasser erhalten wurden:

Temperatur 30°

Kupferhydroxyd Enthalt Wasser in Prozenten:
gofillt wnd_gowaschen | ) oy Std.[nach 28 Std.jnach 45 Std.[nach 72 Std.
1 Stunde 11.80 10.40 4.56 0.11
3 Stunden 18.46 11.90 8.90 2.89
24 Stunden 18.49 18.47 12.10 8.19
14 Tagen 18.50 18.50 18.51 11.86




— 200 —

Temperatur 450,

’ 15 Stunden 18 Stunden

25 Stunden -

1 Stunde 9.31 6.07 1.40

3 Stunden 18.48 9.11 5‘4'
. 45

24 Stunden 18.46 18.50 9.26

. Diese Zahlen zeigen auf das deutlichste, dafls das Kuﬁferlmlrox d
mit der Zeit bestéindiger wird. Harwms! hat bereits behauptet, de)m’['s
dasselbe dur(.:h fortgesetztes Auswaschen Bestiindigkeit erlangt; ’diese
Bemerkung ist also dahin zu berichtigen, dafs nicht dag ,A us-
waschen, sondern die Zeit die grofsere Bestindigkeit bewirkt,

Aus den mitgeteilten Zahlen ergiebt sich nun eine Thatsache.

\Ye]cpe nach unserer Ansicht von grundlegender Bedeutung fir das
S.tudlum der Reaktionsgeschwindigkeit der Entwisserung, d. h. fiir
die Erkenntnis des Verlaufes der ganzen Erscheinung ’ist . We;u
namlich das gefiillte Kupferhydroxyd der Formel Cu0.H.0 en.tsprichtn
S0 enthilt es 18.46% Wasser, Zieht man von diesen2 18.46 %, dié
Prozentzahlen der obigen Tabellen ab, so erhilt man dic; Wasser
mengen, welche in gleichen Zeitriumen abgegeben wurden: )

Temperatur 30°.

Alter des Nioderschlags Abgegebene Wassermengen nach:
21 Stunden | 28 Stunden I 45 Stunden | 72 Stunden
1 Stunde 6.66 8.06 18.90 18.35
3 Stunden 0 6.56 9.76 15.57
24 Stunden 0 0 6.36 10.2".
. . L&
14 Tage 0 0 0 6.60

Temperatur 4509,

nach 15 Stunden| 18 Stunden 25 Stunden
. I
1 Stunde 9.15 12,39 17.06
3 Stunden 0 9.85 1%‘
24 Stunden 0 O ;)gé

—_—

Y Chem. Centralbl. (1858), 110.

— 201 —

Das dltere Hydrat liefert demnach nicht allein weniger Wasser
nach 72 Stunden bei 30°, resp. nach 25 Stunden bei 459 als das
frisch gefillte, sondern seine Zersetzung scheint auch um ebensoviel
spiter zu beginnen, als der Zeitpunkt seiner Darstellung zuriickliegt.
Die graphische Darstellung der Erscheinung liefert ergiinzende Be-
trachtungen. Trigt man zu diesem Zweck die Stundenzahlen auf
der Abscissenaxe und die entsprechenden Werte fir die Wasser-
verluste auf der Ovdinatenaxe ab, so ergiebt sich folgende Skizze,

in welcher die Linien 1, 2, 8, 4

beziehungsweise  den  Nieder-

schligen von 1, 3, 24 Stunden

. £, uncll 14 Tagen entsprechen., Man

2 sieht nun, da die Strecke A B

BS 4 : offenbar die natiirliche Verlin-

A ASeasSE 45SE 72 SE. gerung der Linie B C D E ist,

dafs die Zersetzung des einstiin-

digen Niederschlages bei der Zeit (0 beginnt. Das steht vollstéindig

im FEinklang mit dem Umstand, dals es nicht moglich ist, durch

Fillung eines Kupfersalzes mittelst Kali- oder Natronlauge bei einer

Temperatur von 30° oder selbst unter 30° ein rein blaues Hydrat

zu erhalten; der Niederschlag nimmt momentan eine dunklere

Firbung an. Andererseits sieht man, dafs die #lteren Niederschlige

sich zwar spiter zersetzen, dals aber ihre Zersetzung, wenn sie

einmal im Gange ist, regelmiifsig, ja parallel mit der der .frisch-

gefillten Niederschlige fortschreitet. Die Zeit hat hier gewisser-

mafsen einen Widerstand zu ttberwinden, ehe die Reaktion ihren
Lauf nehmen kann,

Worin ist nun dieses verschiedenartige Verhalten des Kupfer-
hydroxydes begriindet? Wir wollen versuchen, durch Vergleichung
der Entwisserung des einstiindigen Hydrates mit der des drei-
stindigen Aufschluls dariiber zu erhalten. Da die Zeitdauer von
21 Stunden bei dem letzteren noch kein Ergebnis lieferte, so miissen
wir dabei von der 28stiindigen Erhitzungszeit (bei 30°) ausgehen.
Wir haben demnach folgende Tabellen aufzustellen:

1. Fiir die Temperatur von 309

Zeit ‘Wasserverlust in Prozenten
0 . 0

28" Stunden 8.06

45 » 13.90

2 18.85
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2. Fiir die Temperatur von 45°,

Zgit Wasserverlust in Prozenten
0

15 Stunden 9.20

18 » : 1243

25 " 17.10

Dividiert mar} die Werte fir die Wasserverluste durch die
entspr e.che?nde}l Zeitzahlen, so erhilt man die mittlere Entwisserungs-
geschwindigkeit V fir verschiedene Zeitdauer:

Mittlere Geschwiﬁdigkeit

fiir 300 Mittlere Geschwindigkeit
r 30°,

Von 0 bis 28 25 St
0 is Stunden. .. 0.289 Von 0 bis 28 Stunden....0.613
> 0 4, ....03090 - » 0, 18 ,  ....0690
» » 12 » ....0.255 s, 0, 925 »  ....0.681

. Dieses Resultat steht mit den thatséichlichen Verhéltnissen im

Wl.de'rspr.uch, denn man kann unmoglich annehmen, dafs die in der
Zeiteinheit ab»gegebene Wassermenge sich mit der Verminderung der
?el'setzbax*en Hydratmenge erhoht, d. h. dafs die Geschwindigkeit
Im Zeitraum von 0 bis 45 Stunden grofser sein soll, als von 0 bis 28
Stundeq, da ja nach Verlauf von 45 Stunden weniger Hydrat vor-
handen ist, als nach 25 Stunden. Die Tabelle fiir die Temperatur
von 45° ist in diesem Sinne noch beweisender. '

Es ist nun leicht einzusehen, dafs diese Schwierigkeit einzig
und allein von der Voraussetzung herriihrt, die wir beziiglich™ der
leS&Igmensetzung des Kupferhydroxydes gemacht haben und dals
Sle mit dieser Voraussetzung verschwindet, Wir nahmen die Formel
CuO0.H,0 auf Grund der bekannten Analysen des getrockneten
Hydrates an, vielleicht ist aber das {risch gefillte Hydrat wasser-
1‘el.cher und entspricht der Formel CuO.2H,0 oder CuO.8H,0
Wiederholen wir die obigen Berechnungen mit Zugrundelegung f{e{-
Fo'rmel CuO.2H,0, indem wir diesmal die nach den bezeichneten
Zeitriumen noch vorhandenen Wassermengen von 31.17, dem pro-
zentischen Wassergehalt der Verbindung Cu0.2H,0, subtr,ahieren S0
ergeben sich folgende Werte fiir die Wasserverluste : ’

Bei 30° ‘Wasserverlust Bei 45°

: . Wasserverlust
Zeit -in Prozenten Zeit in Prozenten
0 0 ) 0 0
28 Stunden 20.99 15 Stunden ‘ 21.86
45 » 26.61 18 ” 25.10
2 » 31.06 25 » 29.99
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Daraus leitet sich die mittlere Geschwindigkéit ab:

Bei 30° Bei 45°
Von 0 bis 28 Stunden....0.742 Von 0 bis 15 Stunden....1.457
s 0 , 4b »  e...0591 s, 0 , 18 »  ....1.394
s 0 4, 72 , ....0431 » 0 , 26, ....1190

Hier nehmen also die Werte fiir die Geschwindigkeiten regel-
mifsig ab, ohne mit fallender Hydratmenge wieder anzuwachsen.
Durch dieses Resultat ist der Widerspruch also gehoben.

Geht man schliefslich von der Formel CuO.3H,0 oder von
irgend einer anderen aus, welche mehr H,O enthilt, so kommt man
wieder zu einem unhaltbaren Resultat in dem Sinne, dafs die Ge-
schwindigkeitsverminderung im Anfange der Reaktion in keinem
irgend zuldssigen Verhiltnis zu der Geschwindigkeit bei fort-
geschrittener Reaktion steht. Besonders leicht lifst sich das kon-
statieren, wenn man die Erscheinung graphisch darstellt; man kann
sich dann davon iiberzeugen, dafs die Formel CuO.2H,0 die einzig
zulissige ist.

Das Studium der Reaktionsgeschwindigkeit kann demnach in
gewissen Fillen zur Ermittelung der Zusammensetzung von Korpern
dienen, vorausgesetzt, dafs die Versuchssubstanz durch die ange-
wandten Medien nicht zersetzt wird. Jedenfalls glauben wir, dafs
das angefiihrte Beispiel den ersten Versuch in dieser Richtung dar-
stellt. Nimmt man nun fiiv das frischgefillte Hydrat die Zusammen-
setzung CuO.2H,0 an, so entsteht die Frage, welche Zusammen-
setzung dem Hydrat spiter zukommt.

Verfihrt man, wie oben angegeben, so kann man sich leicht
davon iiberzeugen, dafs das dreistindige Hydrat bereits der Formel
Cu0.H,0 entspricht, da man mit Zugrundelegung derselben zu
regelmiifsig abnehmenden Geschwindigkeiten kommt, wihrend die
Formel Cu0.2H,0 eine abnorm hohe Zersetzungsgeschwindigkeit fir
den Anfang der Reaktion ergiebt.

Wir haben also nachgewiesen, dafs der Unterschied in der
Bestindigkeit des frischgefillten und des #lteren Hydrates in erster
Linie auf der Verschiedenheit der Zusammensetzung beruht. Im
frischgefillten Hydrat sind zwei Molekille Wasser enthalten, von
denen das eine in reinem Wasser in der Kilte abgegeben wird,
withrend das andere nur unter der Einwirkung der Wirme oder einer
wasserentziehenden Substanz sich von Kupferoxyd trennt. Hier
kommt auch die Beobachtung in Betracht, dafs die Farbe des frisch
gefillten Hydrates heller ist, als die des &lteren, ein Umstand, der
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vielleicht ebenfalls durch den Wechsel der Zusammensetzung ver-

anlafst wird. Es ist allerdings nicht ausgeschlossen, dafs das Hydrat '

Cu0.H,0, wenn es einmal gebildet ist, mit der Zeit und bei niedriger

Temperatur eine Verdnderung, jedenfalls physikalischer Natur, er-

leidet, welche schliefslich die Leichtigkeit, mit der es Wasser abgiebt,
~ vermindert.

Aus der Tabelle auf Seite 200 ergiebt sich thatsichlich, dals
das 24stiindige Hydrat bei 30° wihrend 72 Stunden 55.5% seines
Wassers verliert, wihrend das 14téigige, welches bei 15° unzersetzt
blieb, unter denselben Bedingungen nur 35.7% abgiebt. Fassen
wir das eben Gesagte kurz zusdmmen, so konnen wir sagen, dafls
die Zersetzung des ilteren Hydrates nicht in demselben Augenblicke
beginnt, in welchem es einer Temperatur ausgesetzt wird, hei der
die Zersetzung an sich moglich ist. Es vollzieht sich zuerst eine,
die Zersetzung vorbereitende Arbeit; man darf sich fragen, ob
dieselbe nicht vielleicht in der Regenerierung des wenig bestindigen
Hydrates CuO.2H,0 besteht, welches dann eine vollstindige Zer-
storung erfihrt. Diese Idee wurde bei uns angeregt durch eine
Arbeit von C. F. Cross,' welcher thatsichlich bei einer ganzen
Reihe von entwisserten Oxyden Wasseraufnahme beobachtet hat,
wenn dieselben feuchter Luft ausgesetzt wurden; besonders ver-
wandelt sich das durch Fillung erhaltene Kupferoxyd CuO nach
einigen Tagen in 2Cu0.8H,0 und sogar in Cu0.2H,0. Der Wechsel
zwischen Wasseraufnahme und Wasserabgabe wiirde sich also nach
der herrschenden Temperatur regulieren.

b. Bestidndigkeit des frischgefiallten und des #lteren
Hydrates in Salzlésung.

Es war notwendig, sich daritber zu vergewissern, bis zu welchem
Grade die im vorigen Kapitel erwiihnten Unterschiede bestehen, wenn
das Wasser, in welchem das Hydrat suspendiert ist, ein Salz geldst
hilt. Wir haben zu diesem Zwecke unsere Versuche wiederholt,
indem wir uns dieses Mal einer Natriumsulfatlosung bedienten, welche
5 Teile Na,SO, in 100 Teile Wasser enthielt.

-1 Jahresber. (1879), ,Uber Riickhildung von Hydraten.“ 179
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Folgende Resultate wurden bei 30° erhalten:

Wassergehalt nach:

Alter des Kupferhydroxydes 17 Stunden ] 925 Stunden | 42 Stunden

1 Stunde - 1118 | 9.06 3.18
3 Stunden -18.45 12.00 8.40
24 Stunden 1850 | 18.51 12.(?8
- Bei 46% -
I 11 Stunden l 16 Stunden | 20 Stunden
1 Stunde 900 410 2.07
3 Stunden 1853 10.14 5.96
24 Stunden 18.49 18.51 9.16

Aus diesen Ergebnissen lifst sich offenbar folgender Schlufs
ziehen: Die Gegenwart des Natriumsulfats im Wasser beschleunigt
zwar die Zersetzung des Hydrates, beeintrichtigt aber nicht die
vorher festgestelite Thatsache: ndmlich dafs das Alter des Nifeder-
schlages demselben eine grofsere Bestindigkeit verleiht. Nach dlgsen
Erfahrungen mufsten wir bei den folgenden Versuchen, um vergleich-
bare Resultate zu erhalten, Hydrate desselben Alters benutzen.
Wir arbeiteten stets mit einem Hydrat, welches 3 Stunden vorher
gefillt worden war, wobei dafs Auswaschen in der Weise geschah,
dafs es vor dieser Zeit beendigt war. Wir gehen nun zur Dar-
stellung der Resultate unserer Versuche iiber.

6. Geschwindigkeit der spontanen Entwisserung des
Kupferhydroxydes.

Um den Einflufs von Salzlosungen auf die Entwisserung kennen
zu lernen, war es erforderlich, zunichst die Einwirkung der' Zeit
und der Temperatur auf das Kupferhydroxyd zu studieren. Zu diesem
Zweck haben wir die in Kapitel 4 mitgeteilten Beobachtungen ver-
vollstandigt. . . ‘

Das Kupferhydroxyd zersetzt sich unter Wasser bereits bei
gewohnlicher Temperatur (im Mittel 15.2°), aber so langsam, dals
nach vier und einem halben Monat (138 Tage) nach 550 unan-
gegriffen blieben. Daraus berechnet sich, dafs ein Gramm-ll\/lol(?lml
Kupferhydroxyd, d. h. 97.5 g, wihrend dieser 138 Tage mit e'mer
mittleren Geschwindigkeit von 0.0024 g pro Stunde Wasser verliert.
Diese extreme Langsamkeit beeintriichtigt die Genauigkeit der Ver-
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gleichsversuche; wir haben dieselben deshalb bei 30° und bei 45°
angestellt und folgende Resultate erhalten:

Bei 30°
Geschwindig-
Zei Prozente zers. Hydrates Differenzen keit
eit ¢ q
q t | q b
16 Stunden 16.03 16 16.03 1.002
32 » 30.23 16 14.20 0.887
48 ” 42.69 16 12.46 0.779
64 N 53.58 16 10.89 0.680
Bei 45°
18 Stunden 50.7 18 50.7 2 816
27 ” 74.8 9 24.1 1.338
36 ) 95.4 9 20.6 1144

Schlufsfolgerungen :

Bei 30° erfordern demnach 100 Teile CuO.H,0 86 Stunden
zur vollstdndigen Entwisserung, wihrend bei 45° 38 Stunden geniigen.
Man findet daraus leicht durch Rechnung, dafs bei 54° die Dauer
der Entwisserung gleich O sein mufs, d. h., dafs bei dieser Temperatur
die Existenz des dreistiindigen Hydrates nicht mehr moglich ist.
Diese Schlufsfolgerung wurde experimentell gepriift. Zu diesem
Zwecke wurde eine gewisse Menge des Hydrates bei der bezeich-
neten Temperatur von 54° genau so lange erhitzt, bis die Temperatur
des Wassers, in welchem es suspendiert war, diesen Wirmegrad
erreichte. Der gebildete braune Korper ergab bei der Analyse nur
0.98%0 Wasser.

Zieht man in Betracht, wie die Entwisserungsgeschwindigkeit
bei 30° und bei 45° variiert, so ergiebt sich, dafs sie bei keiner
dieser Temperaturen so schnell abnimmt, wie es der TFall sein
miifste, wenn einzig und allein der Warmegrad die Ursache der
Entwisserung wire. In diesem Falle milste ja die Menge des
abgegebenen Wassers in jedem Moment der Menge des vorhandenen
Hydrates proportional sein und im Sinne des Ausdruckes

M —k (A—v)
variieren, wo A die urspriingliche Quantitit des Hydrates x, die in der
Zeit t zersetzte Menge desselben bedeutet; d. h. die abgegebene
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Wassermenge miifste beim Beginn am grofsten sein, um dann
proportional mit dem Hydrate abzunehmen. Diese Proportionalitit
besteht thatséichlich nicht. Es kommt also hier ein neuer Faktor
in Betracht, dessen Funktion zugleich mit dem Anfange der Reaktion
beginnt. Dabei dréingt sich die Frage auf, ob vielleicht das gebildete

Kupferoxyd (CuO) auf katalytischem Wege auf das Hydrat einwirkt.

Wenn das der Fall wire, so hiitte man eine Erscheinung, welche
sich mit der Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds durch Platin-
schwamm, oder des Eisenoxyds, oder dhnlicher Substanzen vergleichen
liefse. Fir diesen Fall wird die Gleichung:

%%:k (a—x)+k'x

Um diese Annahme zu prifen, haben wir die besprochenen
Versuche in der Weise wiederholt, dafs wir von Anfang an dem
Hydrat eine gewisse Menge Oxyd beimischten, welches durch Zer-
setzung des Hydrates unter Wasser erhalten wurde.

Um jeden Irrtum auszuschliefsen, stellten wir einen Kontroll-
versuch mit der gleichen Menge nicht mit Oxyd vermischten Hydrates
an, welches dann genau unter denselben Bedingungen und dieselbe
Zeit lang behandelt wurde.

Bei 30° wurden folgende Resultate erhalten:

Das Hydrat verlor ohne Zufiigung von Oxyd nach 21/, Stunden
8.90% Wasser.

Mit 21.5% CuO vermischt, verlor es:

Versuch 1....... 9.62
» 2. 9.86
» 3.......9.70
N 4....... 9.55

Im Mittel: 9.68% Wasser.

Das Kupferoxyd scheint danach wirklich katalytisch auf ' das
Kupferhydroxyd einzuwirken, was an die Einwirkung von Oxyden
auf Wasserstoffsuperoxyd erinnert.

7. Einwirkung von Kali- oder Natronlauge auf die
Entwisserung.

Infolge der Loslichkeit des Kupferhydroxydes in den Alkalien
wird die Beobachtung einigermafsen erschwert. Diese Loslichkeit
ist bereits von Cmopyew im Jahre 1845 beobachtet worden. Prousr
hat dieselbe gemessen und gefunden, dafs ein Molekil CuO.H,0
sich in 38.5 Molekiilen Kali oder 30 Molekiilen Natron auflost.



— 208 —

‘Nach unseren Versuchen braucht ein Molekil CuO.H,0 bei

159 zur vollstindigen Losung 32.5 Molekiile Natron und 37 Molekiile.

Kali. Hierauf bestimmten wir die entwissernde Wirkung dieser
alkalischen Losungen, welche %o Alkali enthielten, auf eine hekannte
Menge Kupferhydroxyd bei 15°.

Die folgenden Resultate zeigen, dafs diese Wirkung eine stark
ausgeprigte ist:

Zeit Prozente zersetzten Hydrates
durch Natron durch Kali
5 Tage 27.6 28.7
10, 55,7 55.0
5 R 82.6 80.9
20 99.0 97.8

Die Quantititen verhalten sich in beiden Fillen gleich. Es
scheint demmach, dafs in diesem Falle die Anzahl der im Wasser
gelosten Molekiile bei der Entwisserung keine Rolle spielt. Wir
wollten iibrigens beweisen, dafs es voreilig wire, aus dem Gewicht
der in Losung befindlichen Substanz auf die Anzahl der in beiden
Fillen thatséichlich freien, nicht gebundenen Molekiile einen Schlufs
zu machen, da wir keinerlei Kenntnis iiber den Dissociationszustand
der Komplexe

Cu0.H,0, 32NaOH und
Cu0.H,0, 37TKOH

in verdiinnter Losung haben.

Erhitzt man die alkalischen Kupferhydroxyd-Lésungen auf 30
oder 45° so beobachtet man ihre Zersetzung; es fillt ein schwarzes
Pulver nieder, wihrend die Fliissigkeit sich fast vollstéindig entfirbt.
Wir legten uns nun die Frage vor, ob in diesem Falle das Natron
und das Kali eine spezifische Wirkung dulsern.

Es wurden klare alkalische Xupferhydroxyd-Losungen dargestellt
und es liefs sich konstatieren, dafs die Fallung sichtlich nach gleichen
Zeitriumen vollstéindig war, wenn das Wasser Hquivalente Mengen,
d. h. gleiche Gramm-Molekiile von Natron und Kali, gelost enthielt.
Folgendes sind die analytischen Resultate:

Bei 30°:

Jede Losung enthielt 2.573 g Kupferhydroxyd. Nach 21/ Stunden
enthielt die Natronlosung nur noch 0.043 Hydrat und die Kalilosung

10.085, wihrend die als Oxyd gefillte Hydratmenge beziehungsweise
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2530 g und 2488 g betrug. Diese Mengen diirfen als gleich
angesehen werden.

Bei 45°

Jede der Losungen enthielt 0.232 g Hydtat nach 4 Stunden
45 Minuten enthielt die Natronlosung nur noch 0.020 g Kupfer-
hydroxyd und die Kalilosung nur 0.008 g. Bei einem Versuche wie
dem vorliegenden diufen diese Mengen als gleichartig angesehen
werden. Will man die Differenz beriicksichtigen, so wire hervor-
zuheben, dafs die Reaktion in der Kalilosung vollstéindiger verliuft.

Diese Versuche ergeben also, dafs die alkalischen Losungen
nicht allein dem Kupferhydroxyd gegeniiber wasserentziehend wirken,
sondern dafs aufserdem diese Wirksamkeit derselben zu ihrem
osmotischen Druck in Beziehung steht.

8. Einflufs von Salzlésungen auf die Entwisserungs-
geschwindigkeit.

In der Mehrzahl der Fille wird die Feststellung dieses Einflusses
durch eine chemische Reaktion, welche sich zwischen dem Hydrate
und dem gelosten Salze vollzieht, erschwert.

Das Kupferhydroxyd setzt eine mehr oder weniger grofse
Quantitit der Base des Salzes, selbst bei den Alkalisalzen, in Freiheit
und es bilden sich mehr oder weniger komplizierte basische Produkte.
Tommast hat bereits bei der Einwirkung von Kupferhydroxyd auf
eine Losung von Chlornatrium oder Natriumkarbonat die Bildung
von Atznatron beobachtet; diese Reaktion ist jedoch niemals einer
eingehenden Priiffung unterworfen worden. Es ist natiirlich, dafs bei
Salzen schwacher Basen die doppelte Umsetzung mit dem Kupfer-
hydroxyd vollstindiger vor sich geht. Dadurch wird unsere Unter-
suchung wesentlich eingeschrinkt. Dieselbe erstreckt sich auf zehn
Salze von Metallen mit ziemlich starker chemischer Energie.

A, Halogensalze.
1. Chlornatrium.
Bei 15°.

Zieit Zersetztes Hydrat
in Prozenten
216 Stunden 23.3
432 » - 442
648~ ‘ 64.8
864 90.8

Z. anorg. Chem. II . 14
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Bei 30°,
23 Stunden 38.7
46 " 653
69 ” 92.0

Bei 459,
14 Stunden 50.3
21 » 72.7
28 ” 94.0

Daraus leitet sich ab, dafs die Entwisserung vollstéindig ist

bei 15°% in 960 Stunden
" 300 bl 77 »
77‘ 450 ” 30 »

2. Chlorkalium.

Bei 150,
Zeit Zersetztes Hydrat
in Prozenten

192 Stunden 24.1

384 N 47.9

476 -, 70.7

768 ” 94.6
Bei 30°.

22 Stunden : 36.3

44 ” 67.2

66 C 965
Bei 45°,

13 Stunden 51.0

20 N 72.9

26 ” 975

Daraus ergiebt sich die vollstindige Entwisserung

bei 15° in 816 Stunden
b 300 ” 69 »
». 46° . 215 »
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3. Bromkalium,

Das Kupferhydroxyd geht die doppelte Umsetzung mit diesem
Salze leichter ein, als mit den beiden ersten. Man beobachtet
deutlich, besonders bei 15° und bei 309, die Bildung eines griinlichen
Korpers, welcher ein sehr basisches Kupferbromiirhydrat ist; zugleich
enthilt die Reaktionsflissigkeit eine kleine Menge KOH. Sehen wir
von dieser Reaktion zundchst ab, so wird die Geschwindigkeit der
Entwisserung durch folgende Werte ausgedriickt:

Bei 150 |Zers. Hydratl pg; ggo  |Zers. Hydrat] poi 450 | Zers. Hydrat
. in Zei in . in
Zeit Prozenten eit Prozenten Zeit Prozenten
148 Stunden 34.9 20 Stunden 12.7 12 Stunden 24.4
336 ” 61.8 40 ” 52,5 18 N 61.3
504 » 94.5 60 ” 94.8 24 ” 92.3

Daraus ergiebt sich die vollstindige Zersetzung:
bei 159 in 552 Stunden
kA 300 k) 62 ”
. 4D . 25 »

Die Produkte, welche bei 15° und bei 30° resp. nach 504,
672 und 40 Stunden gebildet waren, wurden analysirt. Das eine
entspricht der Formel Cu,Br,.CuO.H,0.

Gefunden Berechnet
Cu 49.00 49.54
Br 42.03 41,61
0 3.96 (Differ.) 416
H,0 4.90 4.68
99.99

Die beiden anderen stellen dasselbe Produkt mit weniger Wasser
dar, wie zu erwarten war. .

Es ist sehr bemerkenswert, dafls hier aus der Reaktion eines
gesittigten Korpers mit einer Kupferoxydverbindung eine
Kupferoxydulverkindung hervorgeht und zwar ohne die Beihiilfe
eines reduzierenden Agens; wir werden auf diesen Punkt spiter
zuriickkommen.

.4, Jodkalium.

Die doppelte Umsetzung vollzieht sich hier noch schneller als
bei dem Bromkalium. Bereits nach zweistiindiger Einwirkung bei
gewthnlicher Temperatur wurde ein dunkelgriner Korper erhalten.

14%
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In diesem Prodult lifst sich das Wasser nicht mehr direkt bestimmen,
weil die in der Kilte getrocknete Substanz beim Erwirmen Joddédmpfe

abgiebt. -
' Eine Kupfer- und eine Jodbestimmung ergab:
, Cu.ovvvinnn, 40.27
Jooaaaao 53.71
O0+4+H,O...... 6.02 (Differenz)
100.00
Die Formel CuyJ,.CuO.H,0 erfordert:
Cuoovvvvvinnnn 39.81
Joiiian 53.08
0+H,0...... 710
99.99

Es hat also wieder eine teilweise Reduktion der Kupferoxyd-
verbindung stattgefunden. Bei 30° beobachtet man dieselbe FEi-
scheinung; es 'bleibt dieselbe Menge Wasser gebunden. Bei 45°
vollzieht sich die Entwisserung schnell. Sie ist nach 10 Stunden
“vollstéindig und man erhilt ein Produkt, welches kein Jod mehr
enthilt. '

5. Chlorbaryum.

Bei 15° bildet sich ein wasserhaltiges Oxychloriir. Nach 8 Tagen
nimmt der Chlorgehalt in dem Produkte nicht mehr zu; die Analyse
desselben hat ergeben:

Cu = 58.19

Cl = 2146

H,0 = 15.10

0 = 5.25 (Differenz)
100.00

Dies fithrt zu der Formel Cu,Cl,.CuO.3H,0, welche verlangt:

Cn = 5717

Cl = 2147

H,0 = 16.29

0 = 482
99.99

Dieses Oxychloriir wird mit folgender Geschwindigkeit ent-
wissert:

Bei 45° Bei 30° Bei 159
Zeit l Entwisser. Zeit | Entwiisser. Zeit \ Entwisser.

192 Stunden 21.1%, 28 Stunden 22.3 9% 7 Stunden 58.6 %o
384 620, |46 59.7, |14 99.3 ,
576, 83.0 , 69 922, | - —

B
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Daraus abgeleitet, vollzieht sich die vollsténdige Zersetzung:

bei 15° in 720 Stunden
n 300 ” 75 ”
45° | 14

” »

6. Zinkchloritr.
Die Bildung des Oxychloriirs ist bei 15° nach 9 Tagen voll-

stdndig.
Fir die Zersetzungsgeschwindigkeit gelten folgende Werte:

Bei 15° Bei 30° Bei 45°
Zeit | Entwisser. Zeit I Entwiisser. Zeit ‘ Entwisser,

216 Stunden 26.5 /o 22 Stunden 26.5 b/o 8 Stunden 42.3%0
32, 6.3, |4 617, |16 89.7 ,
648 9.0, |66 , | 93, — -

Die Zersetzung ist also vpllst‘z‘mdig:
bei 15° in 696 Stunden

, 30° , 70
, 4b6° , 182
B. Sulfate.

7. Natriumsulfat.

Bei 15° Bei 30° Bei 45°
Zeit Zers. Hydrat Zeit ]Zers. Hydrat Zeit Zers. Hydrat
288 Stunden 30.0 25‘Stunden | 410 | 16 Stunden 450
576 » 55.0 50 » 41.8 32 " €81
864 86.4 — — — —

Die Zersetzung ist also vollstindig:

bei 15° in 1008 ‘Stunden
9 300 9 61 kY
45° , 33 »

”

8. Magnesiumsulfat.

Die doppelte Umsetzung ist hier deutlich wahrzunehmen. Das
gebildete basische Sulfat hat eine hellblaue Farbe und entspricht
der Formel CuSO,.2Cu0.2H,0:
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Gefunden Berechnet
Cu 54.00 53.43
S0, 26.86 Y - 2749
H,O0 1026 10.10
0 8.88 (Differenz) 8.97
100.00 99.99

Die Zersetzungsgeschwindigkeit dieses Salzes ist folgende:

Bei 15° Bei 30° Bei 45°
Zeit - lZers. Hydrat Zeit }Zers. Hydrat Zeit |Ze1's. Hydvrat

264 Stunden 44 5% 26 Stunden 38.1%, 15 Stunden 50 0%
528 » 88.3 . 52 ” 0904 , 30 914

Die Zersetzung ist also vollstindig:
bei 15° in 600 Stunden

, 80° , b7
n 407, 33

9. Mangansulfat,

Es bildet sich dasselbe basische Sy i i
s Ufat wie oben, nur ist sei
Farbe etwas grauer. e

Bei 15° . Bei 30° Bei 45°
Zeit IZers. Hydrat Zeit lZers. Hydrat Zeit IZers. Hydrat
288 Stunden 48.7% 26 Stunden 46.0 % 13 Stunden 46.5%

576 90.1 ,, 2, 918, |26 90.1 ,

Die Zersetzung ist also vollstindig:

bei 15° in 648 Stunden
, 80° , b7
» 4B° 29

n

k2l

10. Kaliumnitrat.

Bei 15° hildet sich ein basisches Kupfernitrat, welches der
Fjormel Cu(NO,), .2Cu0 .H,O entspricht. Bei diesem Korper lifst
sich die Entwisserungsgeschwindigkeit nicht durch Erhitzen des
durch partielle Entwisserung erhaltenen Produktes feststellen, weil
das Salz dabei vollstindige Zersetzung erleidet. ’

Bei 30 und 459 findet die Bildung des basischen Nitrates nicht
mehr statt; es ergiebt sich dann: ‘
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Bei 30° b Bei 456°
Zeit Zers. Hydrat . Zeit Zers. Hydrat
21 Stunden 28.9 % 12 Stunden 25.3%
2 66.5 , 1., |- T3,
63 - 944, 1 o2e 935,

Die Zersetzung ist also vollstindig:
bei 30° in 69 Stunden
, 46° , 26,
9. Resultate.

Wenn man die bisher mitgeteilten Thatsachen miteinander in

- Beziehung setzt, so bemerkt man zunichst, dafs die Temperatur

einen betrichtlichen Einflufs auf die Entwisserung ausitbt. That-
gichlich vollzieht sich die spontane Entwésserung des Kupfer-
hydroxydes bei 15° erst im Laufe von 9 Monaten, wihrend sie bei
30° in 86, bei 45° in 38 Stunden vollstindig ist und sich das
Hydroxyd tber 54° iberhaupt nicht mehr bildet. Die Kurve fiir
die Entwisserungsgeschwindigkeit scheint erst von 20% an die
Temperaturenaxe zu iiberschreiten. Demnach sollte es eine Temperatur
geben, unterhalb welcher, wenn man 8o sagen darf, die Entwisserung
iiberhaupt nicht vor sich geht. Diese Temperatur wird bei den
verschiedenen Hydraten wechseln. Es ist das eine Frage, die der
Untersuchung noch vorbehalten Tleibt.

Befindet sich nun das Kupferhydroxyd nicht in reinem Wasser,
sondern in einer Salzlosung, so verschwindet dieses Mifsverhaltnis
swischen der Entwisserungsgeschwindigkeit bei 15° und der bei 30
und 45°. In diesem Falle liegt eben die Temperatur von 15°
bereits oberhalb der Grenze, bei welcher die Entwisserung beginnt.
Andererseits ist auch die Temperatur, bei welcher die Existenz .des
Hydrates nicht mehr moglich ist, herabgedriickt und verschieden,
je nach der chemischen Natur des gelosten Salzes. Kurz: die
Gegenwart eines Salzes im Wasser bringt eine Wirkung
hervor, welche mit der einer Temperaturerhdhung ver-
gleichbayr ist.

Stellt man fiir jede Salzlosung den Wechsel in der Ent-
wisserungsgeschwindigkeit bei den in dieser Arbeit angewandten
Temperaturen graphisch dar, indem man als Abscissenaxe eine Linie
pimmt, welche dem Wassergehalte des urspriinglichen Hydrates
entspricht und als Ordinatenaxe die Zersetzungsgeschwindigkeiten,
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d. h. den Quotienten aus den abgegebenen Wassermengen und den
dafiir erforderlichen Zeiten: % (siehe Kapitel 6), so sieht man, dafs
die Geschwindigkeit nicht Schritt fir Schritt mit der allmihlichen
Erschopfung des Wassergehaltes abnimmt, sondern langsamer. Hier
macht sich die katalytische Wirkung des bereits gebildeten Oxydes
geltend. Da die Quantitéit des letzteren sich mit fortschreitender
Reaktion stets vermehrt, so ist es klar, dafs auch die Entwisserungs-
geschwindigkeit sich mit derselben erhéhen mufs. Die Grifse, welche
man in jedem Augenblicke mifst, ist die Resultante zwischen dieser
beschleunigenden und der hemmenden Wirkung, welche die
Erschopfung des Wassergehaltes verursacht.

Dieser Umstand allein wiirde schon eine exakte Feststellung . -

der Beziehung zwischen dem Entwisserungsvermogen einer Salzlosung
und ihrem osmotischen Drucke bei den von uns eingehaltenen
Bedingungen unmoglich machen; aufserdem wird aber die Frage
noch durch einen anderen Faktor kompliziert: nimlich durch die Bildung
der basischen Kupfersalze (s. oben). Diese wasserhaltigen Salze
zersetzen sich nicht mit derselben Leichtigkeit, und so lange man
nicht das Mals ihrer Bestindigkeit festgestellt hat, kann man sie
nicht in Vergleich ziehen. Jedenfalls konnten wir beobachten, dals die
Losungen von Chloriden stets dieselbe Verbindung: Cu,Cl,.Cu0.3H,0
liefern, fiir diese ist demnach eine Vergleichung am Platze.
Berechnet man nach den mitgeteilten Daten die Entwiisserungs-
geschwindigkeiten bei 45° d. h. bei derjenigen Temperatur, fiir
welche die Beobachtungen vermutlich den héochsten Grad der Ge-
nauigkeit beanspruchen diirfen, so erhdlt man fiir - die mittlere
Geschwindigkeit V von Anfang bis zum Ende der Entwisserung:

v Lésung von
0.62 NaCl
0.69 Kl
1.32 BaCl,
1.00 ZnCl,

d. h. die Chloride von einwertigen Metallen wirken fast gleich
schnell, aber beinahe um die Hiilfte langsamer als die Chloride der
zweiwertigen Metalle.

Dieselbe Thatsache wurde bereits bei der Koagulation von
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kolloidalen Substanzen beobachtet.! Die Metallsalze wirken um so
energischer auf die Fillung des Kolloids hin, je hoher die Wertig-
keit ihrer Metalle ist. Die Entwisserung des Kupferhydroxydes oder
der basischen Salze verliuft also ebenso, wie die Koagulation der
Kolloide. Die letztere hat man bekanntlich dem o%motlschen Drucke
der Salzlosungen zugeschrieben.

Es dringt sich hier die Frage auf, ob mcht dle Differenz, die
wir eben konstatiert haben, in Beziehung steht mit der elektro-
lytischen Dissoziation der Salze! In diesem Falle wiirde sie wahr-
scheinlich durch das Chlor-Jon, und nicht durch das Metall-Jon
verursacht werden, da die zwe1we1twen Metalle zwei, die emwemgen
nur ein Cl liefern.

Eine Stiitze findet diese Auffassung darin, dafs die Losungen
der drei untersuchten Sulfate zu derselben Geschwindigkeit fithren.
Man erhilt ndmlich fir 45°:

v Losung von
0.560 Na,S0,
0.5660 MgSO0,
0.637 MnSO,

Die Anzahl der Jonen SO, ist also hier dieselbe, trotz der
verschiedenen Wertigkeit der Metalle.

Selbstverstindlich sollen diese Erwigungen nur vorbehaltlich
einer spiiteren vollstindigeren Beweisfilhrung gelten. Wir haben
dieselben hier nur wiedergegeben, weil auf dhnliche Thatsachen, die
sich auf die Wirksamkeit von Metalloid-Jonen beziehen, bereits
von Osrwarp und neuerdings von P. Henry? in seiner Arbeit itber
die Umlagerung der Lactone hingewiesen worden ist.

Wir méchten schliefslich noch auf eine spezielle Frage auf-
merksam machen, die sich auf die Bildung der basischen Kupfer-
Halogensalze bezieht, welche wir im Laufe dieser Untersuchung
erhielten. ‘

Die wiederholt ausgefithrte Ana,lyse dieser Korper hat zu

folgenden Formeln gefithrt:
1. CuyCl,.Cu0.3H,0
2. Cu,Br,.Cu0.3H,0
8. CuyJ,.Cu0.3H,0.

. 1 Scmurze, Journ. prakt. Chem. (1882), 231; ibid. (1888), 320; Serine und
Winssinger. Prost, Bull. de I'Aead. r. de Belg. [8), 14, 1887.
2 Buil. de U’Acod. royale de Belg. [3], 28, 763, (1892).
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W haben hier also nicht gesiittigte, "d. k. Kupferoxydul-.

verbindungen mit Kupferoxyd kombiniert, welche entstanden
sind aus gesittigten, d. h Kupferoxydverbindungen ohne die
Beihiilfe einer reduzierenden Substanz. Dieses unerwartete Resultat
welches in seiner Art einzig dastehen diirfte, verlangt nach eine;'
Erklarung. Zu diesem Zweck fiithrten wir folgenden Versuch aus:

‘ Reines Kupferhydroxyd wurde in ziemlich grofser Menge mit
einer Bromkaliumlosung angerithrt und bei 25° sich selbst iiberlassen.
Nach kurzer Zeit trat langsame Gasentwickelung ein. Die
Fliissigkeit wurde filtriert, mit einigen Tropfen Salzsiure angesiuert
und dann mit _Chromséiure und Ather auf Wasserstoffsuperoxyd
gepriift. Der Ather wurde deutlich blau gefarbt.

Diese Thatsache liefert die gewiinschte Aufkldrung; sie beweist
ndmlich die voritbergehende Bildung von Kaliumperoxyd nach der
Gleichung :

3Cu(0H), +4- 2KBr = Cu,Br, . Cu(0H), . H,0 - K,0,.H,0.

Dieses zersetzt sich dann in Berithrung mit dem Kupteroxyd
sofort:

K,0,.H,0=2KOH + 0. ‘

Ebenso haben wir mittelst direkter Synthese das Kupferoxyd-
Otdeulchlorﬁr dargestellt. Man braucht dazu nur Kupferhydroxyd
mit einer Losung von Kupferchlorid zu vermischen. Entfernt man
den Uberschufs von Kupferchlorid mittelst Dialyse, so bleibt ein
fester, griinlicher Kérper zuriick, welcher der Analyse nach die
Zusammensetzung Cu,Cl, . Cu0.3H,0 hat:

Gefunden Berechnet
Cu 58.20 57.47
cl 2150 91.41
H,0 15.46 ' 16.29
0 4.84 (Differenz) - 4.82
100.00 99 99

10. Zusammenfassung.

Da eine Salzlosung auf das Kupferhydroxyd ebenso wirkt, wie
eine Temperaturerhéhung, d. h. da sie Wasserabspaltung bis zur
Erschopfung des Hydrates verursacht, so darf man die Thatsache
vielleicht verallgemeinern und die Annahme machen, dafs auch die
verschiedenen anderen Hydrate unter dem Einflusse von Salzlosungen
eine Zersetzung erleiden. In unserer nichsten Arbeit werden wir
uns speziell mit dieser Frage beschiiftigen. Hier wollen wir nur an
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die Worte erinnern, mit denen wir unsere Arbeit einleiteten, némlich
daran, dafs in den mitgeteilten Thatsachen zweifellos der Grund zu
finden ist, warum gewisse sedimentire Schichten aus entwisserten
Verbindungen gebildet werden, wihrend andere - im Hydratzustande
geblieben sind. Zum Beispiel enthilt Devonschicht, die Schicht von
Burnor, rote Sandsteine und Schiefer, welche ihre Farbe entwisserten
Eisenoxydverbindungen verdanken; weiter oben findet man die Sand-
steine und Schiefer der Steinkohlenformation, deren gelbe Férbung
der des Brauneisenerzes entspricht. Spéter tritt dann von neuem
in aufserordentlich grofser Ausdehnung rofes sedimentdres Gestein
auf, der Sandstein der Triasformation, und nach diesem haben wir
wiederum Brauneisenerzgestein von gelber Firbung.

Woher stammt diese Erscheinung? Der Grund fiir dieselbe ist
keinesfalls ein einfacher:

Die verschiedensten bekannten und unbekannten Ursachen mogen
bei der Entwisserung wirksam gewesen sein. Als eine dieser
Ursachen bezeichnen wir die Einwirkung der Lésung irgend eines
Salzes; moglicherweise sind die roten Schichten der Einwirkung von
Salzwasser ausgesetzt g'ewesen, vielleicht dem Meerwasser, oder auch
dem Wasser von noch stirker salzhaltigen, inneren Seen, wihrend
die gelben Schichten als Siifswasser-Formationen zu betrachten
wéren.

Man nimmt an, dafs die Bumrnorsche Schicht keine Fossilien
in ihrer Tiefe birgt, wir wollen aber darauf hinweisen, dafls die-
jenigen, welche man in den hoheren Partien dieser Schicht gefunden
hat, unzweifelhaft dem Meerwasser entstammen. Die Steinkohlen-
schicht hat ein tippige Flora von Farren und Palmen gehabt: ohne
Zweifel Siifswasserpflanzen! ,

Bei der Triasformation braucht man sich nur an die grofsen
Mengen von Steinsalz zu erinmern, welche sie enthilt, um ihren
Ursprung zu charakterisieren. Unser quaterniirer gelber Schlammboden
ist sicher als Siifswasserformation zu betrachten.

Selbstverstindlich beabsichtigten wir mit vorliegender Arbeit in
keiner Weise die Fragen zu losen, welche sich an die Oxydations-
und Reduktionsvorgiinge kniipfen, die sich in gewissen roten Gesteins-
arten abgespielt haben; es ist das ein anderes Problem, dessen
Loésung wir versuchen wollen, wenn die Umstéinde es uns gestatten.
Fiir jetzt beabsichtigten wir nur zu zeigen, dals der Grad der
Entwisserung der Gesteine oder Mineralien uns aller Wahrschein-
lichkeit nach iber die Natur des wisserigen Mediums Aufklirung
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verschaffen kann, in welchem sich ihre Ablagerung vollzogen
hat.

Mébglicherweise hat die Mitwirkung ‘sekundidrer Faktoren die
" Klarheit der Thatsachen verschleiert und das komplizierte und héufig
dunkele Bild geschaffen, wie es uns jetzt vor Augen liegt. Es wird
die Aufgabe spiterer Forschungen sein, festzustellen, ob unserer
Auffassung von den chemischen Konsequenzen, welche die Ablagerung
im Siifswasser oder im Salzwasser nach sich zieht, thatsichliche
oder nur scheinbare Hindernisse entgegenstehen.

Institut Chimique de Luége.




