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blasen von trockner Luft hinterblieben 0.7 g farbloser Rrystalle, die 
aus Wasser oder Aether in buscheligen Drusen rom Schrnp. 1 1 2 0  
krystallisirten. Sie waren bromhnltig und sind zweifellos das Hydro- 
bromid der iiiigesattigten Siiure. 

Dieses wurde nun in Natnumbicnrbonatlosung aufgenommen 
und unter Einleiten von Kohlendioxyd allrniihlich mit 10 g 4-procen- 
tigem Natriumamalgam reducirt. Nach 8 Stunden wurde aof dem 
Wasserbad concentrirt, angesluert und mit Aetber erschBpft. Der 
Aetherrickstand krystallisirte aus Wasser in farblosen, rosettenfirmig 
gruppirten Prismen, welche den Schrnp. 77O besassen. Diese ent- 
fiirbten Permanganat nicht mehr. 

C S H ~ O O ~ .  Ber. C 49.3, H 6.8. 
Gef. n 40.2, )) 6.7. 

Die Unterciichung wird fortgcsetzt und so11 u. a. auch auf das 
spontan entstehende gnllertige Polynerisationsproduct dcs Acrylsiiure- 
methylesters susgedehnt werden. 

66. Max Cfr o ger: Ueber die Alkalikupfercarbonate. 

(Eingegangen im 21. Januar: mitgeth.in der  Sitzung von Hm. A. Rosenheim.) 

Die blaueri Liisungen . welche drirch Einhingen von Kupfersulfat 
iii die Liisungerr der Al kalicnrbonate eirtstehen, geben bei liingerern 
Steben, je nach dern Verhiiltiiiss zwischeii I h p f e r  und Alkali, j e  nach- 
dern saures oder normale$ Alkalicarbonat oder beide zugleich vor- 
handen sind, j e  nach der Concentration uod Temperatur der Losungen 
entweder Ausscheidungen ron inalachitgriinen, mikroskopiscb kleinen, 
rundlichen Kijrncheii basischen liupfercarbonatas oder Krystalle 
eiiies Alkalikupfercarhonntes. Bei niiberer Untersuchung dieser Ver- 
hiiltnisse ergnb sich. daes fur die Rildiing eines unter dem Mikroskop 
sich eiiilieitlich erweisentleii Knliu irikupfercarbonntes nur ganz con- 
centrirte Liisungen \-on saorern Kaliuincarbonat aozuwenden sind uiid 
normales Raliumcarboiiat miiglichst ausznschliessen ist. Zur Fest- 
stellung der Zusamrnensetzuog des K a l i o m k u p f e r c n r b o n a t e s  wur- 
den fnlgende Versuche airgestellt: 

In 100 ccm einer bei Zimmerternperatur unter Durchleiten yon Kohlen- 
dioxyd hergeskllten geslttigten LBsung von Kaliumhydrocarbonat wurden 
14 ccm ~ormalkupfersulfatlosung eintropfen gclassen. Es entstand eine 
klnro, dunkelblaue Liisung, i n  welcher nach kurzer Zeic Ausscheidung feiner, 

I. 
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seidenglhzender, griinlich-blauer Niidelcben begann. Nach z se i  Tagen wurde 
der ausgeschiedene Kry~tallfilz auf ein Filter gebracht, abgesaugt nnd zwischen 
porijsen Thonplatten rasch ausgepresst. 

11. 20 g festes Kaliumhydrocarbonat in passeren Rrystallen wurden 
rnit 50 ccm kalten Wassers geschwenkt und Normalkupfersulfatlasung lang- 
sam xutropfen gelassen, bis-die I<rystalle ebcn in Lijsiing grgrngen waren; 
es maren hierzu ?O ccm erforderlich. Schon bci Zusatz von ctwa 14 ccrn 
btagann die Ausschcidong cines dichten, krystallinischen, hellgrinlic h-blauen 
Niederschlagcs , ctcr sich tiei meitcrem Zusatz der Kupfersulfatlijsung rasch 
vcwnehrte. Unter dem Mikroskop zeigte er lauter nahczo glrich grosse, 
ganz regelmihige, kurze Prismen. Er aurde  durch Ausprehsen zwischen 
Tllonplatten von de r  Mutterlauge mijglichst befreit. 

40 g festes Kaliurnhydrocarbonat, mit 100 ccrn Wasser abergossen 
und unter Urnschwonken tropfenweise rnit 30 ccm h’ormalkupft.rliulfitliihung 
versetzt. gaben dcnselben Nirderschlate. Das noch ungelijst gehliebene 
KaliumhjdrocarboDat wurde durch naclitrgglichen Wasserzusatz in LBsung 
gebracbt, der Niederscblag solort abfiltrirt und mit kaltem Wasser ausge- 
aaschcn. 

D i e  be i  gewohiilicher Tempera tu r  aii der  Luft  trocken gewordenen 
Niederschl ige  wurdeo  zur  Arialyse irn kohlensaurefreieii Lurtstrom 
irn Porze l l ; inschi~cher i  gegliiht, das  eiitweichcnde Wasse r  im Chlor- 
rnlciumrohr,  das Koblendioxyd irri N&onk:ilkrohr aufgefniigen, Aua 
d e r  salpetersnureii Liisurig des  Gliiliriickstnndea wurde  dae  Kupfe r  
elektrolytisch gefll l t .  EJ gab  : 

111. 

GlChickstand CO.1 H,O Cu 
I. .60.53 19.51 19.95 33.18 

11. 59.79 50.17 20.41 3361 
111. 53.97 20.07 20.83 33.75. 

Daraus  berechoet sich dae Molekulttrverhll tniss 

cu 0 KsCOs C0.1 H,O 
fiir I. 1 0:%1 O.S(il 2 I12 

11. 1 0.213 0.868 2.14t 
)) 111. 1 0.228 0.8j9 2.178. 

Iii Beruhrung rnit Wasse r  wird dem Niederschlag nach und nnch 
Kal iumcarbonat  eritzogen, obwohl  e r  aiicli nach Il i igerer Zeit  un ter  
dem Mikroskop scheinbar unveriiiidert eussieht. Nacli vieleu Wochen 
geht  e r  dndurch nher viillig in gviiiies, b:isisches Kupferccirbonat fiber. 
Der bei 111 bestinrmte Kaliiimgehalt ist dahe r  sicher zu klein. D e r  
ashestart ige 14’ilz de r  feinen Krys ta l lnade ln  ro i l  I g ieb t  auf T h o n  d ie  
Miitterlauge iiicht so \-ollstliidig a b ,  wie d ie  kleinen, logeri Krys t a l l e  
von 11. Dns bei I1 gefuiideiie Verlilltiiisv durfte d e r  Wahrhe i t  a m  
xilicbsteii koiiimeii, es berecliiiet sich d n r n u s  fur daa Iialiumkupfer- 
carbonat  d ie  Formel  8 Cu 0 . 2  IC2C03.7 CO? .17 HSO. 



D e v i l l e ’ ) ,  der zuerst Kaliumkupf~rcarbonst darstellte, giebt fiir 
dasselbe die Formel 5 C u 0 . 4 C 0 2  +KzO.COz+ 1OH.10 .  welche pinen 
noch geringeren Gehalt an ICalium erfordert, ale nben bei 111 gefunden 
wurde; ich vermuthe, dass Devi l le ’e  Sale kleine Mengen basischen 
Kupfercarbonates enthielt , da  zu seiner Darstellung Liisungen , die 
auch normales Kaliumcarbnnat enthielten, Verwendung fanden. 

Fasst man die Verbindung als cin Doppelsalz des Kaliumbydro- 
carbonates auf, so wiire ibre  Formel 4 KH COs + 8 CuO.  5 C02.15 HzO 
zu schreiben. @as basiscbe Kupfercarbonat, welches d a m  mit Ka- 
liumhy~lrocarbonat rerbundeo gedacht werden muss, enthiilt Kupferoxyd 
und Kohlendure im Verhaltnisa 8:5, welches ich auch fiir das  aus 
Natriiimhydrncarbonat gefiillte, amorpbe Kupfercarbonat nachgewiesen 
habe 2). Der Uebergang eines zuerst entstehenden amorpheu Nieder- 
schlages in das krystallisirte Doppehalz lisst sich in der That  sebr 
echiin beobachten, wenn nian iu 100 ccm ganz concentrirter, mit Kohlen- 
dioxyd gesiittigter Liisuug von I<uliurnhydrocarbanat 20 ccm Normal- 
knpfrrsul fatliisung rasch einfliessen lasst. Srhiittelt man sofnrt durch, 
so entsteht in der dunkelblauen Liisung ein amorpher Niederscblag, 
der in wenigen Miiiuten grobkiirnig krystallinisch wird, unter dem Mi- 
kroskop kurze, dicke Prismen zeigend. 

Fiir die I3ilduiig von N a t r i u r n k u p f e r c a r b o n a t  ist im Gegmsatz 
xu jener des k’aliuriidoppelsalzes nebeii saurem Natriunicarbonat auch 
aorinales erforderlich. Zur raschen und bequemen Darstellung des 
Natriumdoppelsalzes hat sich mir folgendes Verfahreti am besteii be- 
wabrt: Mali Kist 20 g wasserfreies Katriumcarbonat und 50 g Na- 
tliiimhydrocarbonat in 700 g kalten Wassers auf, setzt 8 g Rupfer- 
yitriol, iii 20 g Wasser geliist, hinzu. schiittelt durch, filtrirt in eine 
Krystallibirschale und liisst iiber Xacht stehen. Es sclieiden sich 
hellblaue Krystallbiiachel von Natriumkupfercaibonat aus. blan giesst 
d i e  Mutterlauge ab, schliimmt init der filtrirten Mutteilarige die sehr 
geringn hlenge basischen Kupfercarbonates, welcbes ale lockerer Be- 
echlag an dcr Wand der Schale sich abgelagert bat, von deli Kiystalleo 
ab (was eehr leicht geliogt), bringt diese auf poriisen Thon und la& 
an der Luft trocknen. 

So dargestellte Krystalle gaben bei der Analyse: 

Gliihrfickatand CO9 H.10 Co 
65.18 15.59 19.47 21.88, 

entsprechend der Formel Na? CO1. Cu CO, . 3  H20 .  
S t r u ve3) erhielt dieselben Krystdlle aus der bcim Erwarmen 

von amorphem, basischem Kupfercarbonat mit Natriumhydrocarbonat 

I) Ann. d. Chem. 80, 251. 
3) Ann. d. Chem. 80, 253. 

Zeitschr. f. anorgan. Chem. 24, 133. 



entstehenden Liisung. Anwendung von Warme ist aber nicht 
empfehlenswerth; es kiinnen zwar dadurch dunkler blaue, kupfer- 
reichere Losungen erhalten werdeu, aber das ausfallende Doppelsalz 
ist durch basisches Kupfercarbonat stiirker verunreinigt. Die Aus- 
scheidung der Krystalle ist nicht durch eine geringere Loslichkeit dee 
Natriurnkupfercarbonates in der kalten Fliissigkeit oder durch Ver- 
dunstung des Losungsmittels bedingt, sie findet auf jeden Fa l l  statt, 
auch wenn die Liisungen in der K d t e  bereitet und im verschlossenen 
Gefiiss aufbewahrt werden. Nimrnt man unter Reibehaltung der obexr 
angegebenen Mengenverhiiltnisse zur Darstelluug des Doppelsalzes 
nur 500 g Wasser , so entsteht zunacbst eine dunkelblaue Liisung, 
aus der  sich in der Ruhe noch ungelostes Natriumhydrocarhonat ab- 
setzt; nach kurzem Schiitteln jedoch wird die Fliissigkeit rasch blass- 
blau unter Abscheidung eines hellhlauen, krystallinischen Nieder- 
schlages. Dieser bestebt BUS rnikroskopisch kleinen, sehr regelrnassig 
entwickelten, rnonoklinen Prismen von Natriumkupfercarbonat. Gleich- 
zeitige Gegenwart festen Natriumhydrocarbonates bringt also das  
Doppelsalz rasch zur Ausscheidung. D e r  Vorgang liesse sich als 
eine Uebersattigungserscheinung deuten ; dem widerspricht aber  der  
Urnstand, dass nicht dau feste Doppelsalz, soridern Natriumhydro- 
carbonat die Ausscheidung bewirkt. Du ferner das  einmal ausge- 
schiedene Doppelsalz nicht unverandert wieder in Liisung gebracht 
werden kann, so ist es  sehr  wahrschei~lich, dass die urspriinglichen 
Liisungen das Doppelsalz, welches zur Ausscheidung kommt, ale 
solches noch garnicht enthalten. Die gleichen Retrachtungen gelten fiir 
die Bildung des oben beschriehenen Kaliumkupfercarbnnates. 

D ~ J  Kupfer  ist in den frisch bereiteten, dunkelblauen Losungen 
verrnuthlich in Form wenig bestandiger, complexer Anionen enthalten, 
woriiber erst weitere Untersuchungen Aufschluss geben miiqsen. 

Ein i n  Waeser leicht losliches, in haarfeirren, blauen Nadelu 
krystallisirendes I(:iliurnkupfercarbonat, welches 0 s t 1) erwahnt. konnte 
ich nicht erhalten. 

W i e n ,  Labor. der k. k. Staatsgewerbeschale. 

1) Diese Berichte 23, 1035 [ISSO]. 


