
438. 0. K u h l i n g :  Ueber die gemeinsohaftliche Einwirkung 
v o n  Kohlensaure und Alkal i sa leen  auf Kupferoxyd. 

(Eingegangen am 10. August 1901.) 
l m  Jahre  1867 hat  R. W a g n e r  auf basisch kohlensaures Kupfer- 

oxyd, welches er in Wasser suspendirte, Kohlensaure unter dem Druck 
von etwa 6 Atmospharen einwirken lassen'). Er erhielt dabei eine 
griine Losung, welche vielleicht Kupferbicarbonat entbielt, aber beim 
Kocheu nicht neutrales Carbonat abschied, sondern das gewohnlicbe 
basische Rupfercarbonat; das nicht geloste Kupfersalz war in  kry- 
stallinisches Malachitpulver ubergegangen. 

Es schien nun nicht ausgeschlossen, dass man zum neutralen 
Kupfercarbonat gelangen konne, wenn man die ebenfalls unter ver- 
starktem Druck anzuwendende Kohlensaure unter Redingungen zur 
Reaction brachte, unter denen vielleicht der Einfluss des Wassers zu- 
rtickgedrlngt wurde, wenn man also z. R. an Stelle des Letzteren 
concentrirte Salzlosungen verwendete. In diesem Fall konnte auch 
d a w n  Abstand genommen werden, den Druck der comprimirten 
Kohlensaure durch Druckflaschen oder iihnliche mechaniscbe Vor- 
richtungen zu erhalten, d a  ja bekanntlich der Gaedruck der Kohlen- 
saiure in concentrirten Salzliisungen ohnehin ein wesentlich starkerer 
ist als in Wasser. Ausserdem wurde, damit von vornherein moglichst 
giinstige Bedingungen hergestellt sind, als Ausgangsmaterial nicht das 
von W a g n e r  angewendete basische Kupfercarbonat gewahlt, sonderii 
das  von Hydroxylgruppen freie Kupferoxyd, natiirlich frisch gefallt 
und sorfaltig ausgewaschen. 

Das neutrale Salz entstand aher  auch unter diesen Bedingungen 
nicht ; es wurden ausschliesslich basische Salze erhalten, aber es  
zeigte sich, dass der Reactionsverlauf in hohem Grade von der Natur  
der  angewendeten Salze abhiingig war  und uuter sonst gleichen Be- 
dingungen in  ganz verschiedener Richtung verlief, wenn Losungen mit 
verschiedenen Anionen verwendet wurden. 

Wurde beispielsweise Kupferoxyd in einer kalt gesittigten 
Kocbsalzliisung suspendirt und anhaltend Kohlensaure eingeleitet, 
so entstand ein basisches, kohleusiiurefreies Chlorid, f i r  das sicb die 
Formel Cu7 Cleo11 Hi1 ergab, dagegen wurde gewohnliches, basisch 
kohlensaures Kupferoxyd, OH. Cu. 0. C O .  0. CU. OH, erhalten, ale a n  
Stelle des Kochsalzes eine kalt gesattigte Liisung von Natriumnitrat 
angeweudet wurde. 

Im ersteren Fa l l  hatte also die Kohlensaure unter Zersetzung 
der Salzl6sung, also unter Abspaltung von Chlorwasserstoffsaure, ge- 
wirkt, im 1etZteren hatte die Natronsalpeterl6sung lediglich durch 
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DruckerhGhung die Einwirkung der Kohlensaure auf dns Kupferoxyd 
erleichtert. 

Dass Kohlensaure unter verstfirktern Druck starker saure Bigen- 
schaften besitzt als unter Atrnosphareiidruck, ist bekannt und kann 
leicht zur Anschauung gvbracht wrrdrn , wenn rnit Met.hylornnge ge- 
fiirbtrs Wnssrr  untrr  Druck mit der Saure geshttigt wird, wobei deut- 
liche Rothfarbung suftritt'). Auch das  i5t bekannt, dass die.w Ver- 
stiirkung der sauren Eigenschaftrn durch Salzliisungen hervorgwufen 
werden kann '). Adfallend i.st nur das verschiedene Verhalten von 
Chlornatrium und Natriumnitrat, da zur Erkliirung des.Gelben weder 
die verschiedene Loslichkeit (die Differenzen siod nicht so gross, 
100 Theile kaltes Wasser liisen 35 Theilr Chlornatriuni = 0.73 Mol. 
und 80 l'heile Natriumnitrat = 0.94 Mol.), noch die vwchiedene 
Aciditat lierangezogen werden kann, dn die Letztere ja, wie sich aus 
der elektrischeri Leitfahigkeit ergeben hat, fiir Salzsiiure und Snlpeter- 
skure nnnahernd gleich ist. Da scbliesslich auch die Kationen i n  dem 
gewalilten Reispiel die gleichen sind, so ist der Grund des verschir- 
denen Verhaltens d r r  Snlze vielleicht in der verschiedenen Fliichtig- 
keit. der ihnen zu Grrinde liegenden Saurereste zu suclien. 

M:in k6nnte annehmen, dass die prirnar abgeschiedenen Chlor- 
ionrn infolge ihrer grBssrren Beweglichkeit sich rnit dem Kupferoxyd 
umsetzrn, brvor die Kohlensaure in Wirksarnkeit treten kann,  wiih- 
rend andererseits das  zunhchst ebenfdls in grringer Menge in Freiheit 
gesetzte KOs-Ion durch die unter den gewahlten Redioguugen grasserr 
Reweglichkeit dr.- Kohlensiiureions zuruckgedrangt nnd nn der Um- 
setzung init dem Kupferoxyd verhindert wird; dass also irn erstel1 
Fal l  die Renctionsgeschwiodigkeit zwischen dem Chlorion und dem 
Kupferoxyd grosser ist als zwischrn Kupferoxyd und den1 Kohlen- 
siiurrion, wahrend irn lctzteren Fall die Reactionsgeschwindigkeit dtJs 
NOS-Ions mit dern Kupferoxyd d r r  des Kohlensaureions gegeniiber 
zuriicksteht. - Inimerhin ist es nicht unwahrscheinlicli, dass auch 
anderr, bisher nicht nahrr  studirte VerhBltnisse die R.eaction beein- 
flussen. Das  scheint mir daraus hervorzugehen, dass die Umsetzung 
iiberaus trage verlauft, wenn a n  Stelle der KochsalzlBsung eine Lo- 
sung von Bromnatiium (von dem 100 Theile knltes Wasser 75 Theile 
= 0.78 Mol. liisen) :ingeweiidet wird, und dass die Reaction ebenfalls 
sclir verzijgert wird, wenn an Stelle der Natriurnaalze die entsprechen- 
den Kaliurnsalze zur Verwendung kommen. So war z. B. bei einer 
Ihwirkungsdauer  der Kohlensaure, welche ausreichte, urn eine ge- 

') Vgl. Bodl i inder  uod Breul l ,  Zeitschr. fim aogew. Chem. 1901, 384. 
?) Arrheni t i s ,  Zeitschr. fur Elektrochemie 6 ,  10; H. Mtiller, diese 

Berichtc? 3, 40: vgl. auch Bodlander  und B r e u l l ,  Zcitschr. f i r  angew. 
Chem. 1901. 387. 
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wisse Menge unter Kochsalz suspendirtes Kupferoxyd vollstandig in 
das basische Salz umzuwandeln , bei Anwendung von Rromnatrium 
nur eine sehr geringe Menge des Oxyds umgesetzt, und wenn an 
Stelle von Kochsalz Chlorkalium trat, musste wenigstens doppelt so 
lange Kohlensaure eingeleitet werden, um rin dem erviihnten Chlorid 
in seinen Eigenschaften lhnliches Product zu erhalten. 

~. 

Ex p e r i m  e n t  e l  1 e 8. 

Zur Ausfiihrung der angedeuteten Operationen wurde frisch ge- 
fiilltes, gut ausgewaschenes Kupferoxyd in nicht zu grosser Menge in 
hohen Glascylindern mit der betreffenden Salzlosung iibergossen und 
in die Mischung so lange ein ununterbrochener Kohlensiiurestrom ein- 
geleitet, bis das Product den nach einiger Zeit auftretenden griinen 
bezw. griingrauen Farbenton nicht mehr anderte. Die Dauer der Um- 
setzung ist, wie erwihnt, verschieden; bei den angewendeten Mengen, 
ca. 7- 8 g Kupferoxyd war  die Reaction in der Kochsalzlosung ge- 
wohnlich nach 2-3 Tagen, in der Nitratlosung meist nach 4-5 Tagen 
heendet. Erithielt das  Kupferoxyd gr6bere Partikel, so entzogen sich 
dieselben der Umsetzung. Die Trennung gelang dadurch, dass die 
entstandenen basischen Salze so feinkornig sind, dass sie durch die 
Maschen eines feinen Siebes von Seidengaze, wie es zum Absieben 
von Analysenproben gebrauclit wird , glatt hindurchgehen , wghrend 
die nnzersetzten Kupferoxydtheile zuriickgehalten werden. Die so ron 
festen Verunreinigungen befreiten Producte wurden durch Decantiren 
rnit kaltem Wasser sorgfaltig ausgewaechen ;nd zur Analyse im 
Vacuum getrocknet. 

P r o d u c t  nus K u p f e r o x y d ,  K o c h s a l z  u n d  K o h l e n s a u r e .  
Die erhaltene Verbindung stellt ein hellgriin-graues , amorphes, 

in Wasser unlijsliches Pulver dar  (das Filtrat enthalt Natriumbicar- 
bonat). Es gelang nicht, die Verbindung vollstandig von anhaftendem 
Alkalisalz zu befreien, deshalb wurde diese Beimengung in jedem 
Analysenmaterial besonders bestimmt. Sie erwies sich bei der quali- 
tativen und quantitativen Uutersuchung sls N a t r i u m b i c a r b o n a t  
und wurde als solches von der abgewogenen vacuumtrocknen Substanz 
in Abzug gebracht. Zur Analyse wurde die in SalzsSure geloste 
Substnnz mit Schwefelwasserstoff behandelt und das ausgefallte Kupfer 
als Sulfiir bestimmt (im Filtat wurde das  Alkali ermittelt), das Chlor 
wurde gewichtsanalytisch als  Chlorsilber beatimmt, das Wasser durch 
Erhitzen im Rohr bie auf 2400 ausgetrieben und im Chlorcalciumrohr 
aufgefangen. Bei m b s i g  erhijhter Temperatur erleidet das  vacuum- 
trockne Product nur minimale Gewichtsverluste, die Hauptmenge des 
Wassers spaltet sich erst oberhalb 2000 ab, sodass man dasselbe aus- 
schliesslich als  Constitutionswasser auffassen muss. Danach ist d ie  
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oben gegebene Bruttoformel CUT CIS011 Hi1 aufzuliisen in 0 H . C u .  C1, 
CUCI.L, 5 Cu(0H)n. 

Beim Erhitzen auf 240'' verwandelt sich das Salz in ein braun- 
schwarzes t'ulver, welches, sofern das  Erhitzen rorsichtig ausgefilhrt 
war ,  noch das  gesarnmte Chlor der urspriinglichen Verbindung ent- 
halt. Eine Analyse dieseA Products ist unten angegeben; sie ent- 
spricht ariniihernd der Forrnel C u r C l ~ 0 5  ; doch sind die Untersuchungen 
iiber diese Verbindung noch nicbt abgrschlossen und behalte ich mir 
weitere Mittbeilungen dnriiber \-or. 

Beim Kochrn rnit Wasser verliert die Verbindung Cnl C13011H11 
allrnablicli ihre g r i n e  Farbe und nirnmt zuniichst einen gelblich grauen, 
dann einen dunkleren Ton an. Es gelang aber trotz mehrfacher Er- 
neuerring des Wassers und tagelangem Kochen nicbt, auf diesem Wege 
die gesamrnte Selzsaure abzuspalten. 

Zur Analyse wurden zwei Producte a) und b)  verwendet, welcbe 
gesondert dargestellt waren: 

a) 0.9457 g Sbst.: 0.7065 g CUPS, 59.67 pCt. Cu. - 0.9824 g Sbst.: 
0.i398 g CuiS, 60.15 pCt. Cu. - 0.7903 g Sbst.: 0.4733 g AgC1,14.81 pCt.CI.- 
1.3208 g Sbst.: 0.1519 g HzO, 1.28 pCt. H. 

0.9449 g Sbst. 
0.7157 g CUSS, 60.49 pCt. CU. - 0.3306 g Sbst.: 0.5365 g AgCI, 14.42 pCt.CI.- 
0.993g Sbst.: 0.5SU8 g AgCI, 14.47 pCt. CI. - 0.965 g Sbat.: 0.1274g HzO, 

I)) 0.9203 g Sbst : 0.6936 g C U ~ S ,  60,17 pct. CU. - 

1.47 pCt. H. 
CU.ICI~OI~HII .  Ber. Cu 60.27, CI 14.4p, H 1.48. 

Analyse des braunschwarzen, durch Erhitzen des vorstehenden 
erhaltenen Products: 

AgCI, 17.17 pct. c1. 
l.lS86 g Sbst.: 1.0367 g CUSS, 71.28 pCt. CU. - 0.8383 g Sbst.: 0.5819g 

C ~ ~ C l 3 0 5 .  CU 70.48, CI 16.86. 

P r o d u c t  a u s  K u p f e r o x y d ,  N a t r i u m n i t r a t  u n d  K o h l e n s i i u r e .  
Die erhaltene Verbindung ist hellgrin, feinkiirnig, amorph , UD- 

Iiielich in  Wasser. Beim Erhitzen f i rbt  sie sich braunschwarz. Durch 
anhaltendes Auswaachen durch Decantiren liisst sie sich von an- 
haftendem Alkalisalz fast vollstandig befreien. Das yon mir analy- 
sirte Product enthielt nur minimule Spuren von Natriumnitrat. I m  
Uebrigen stimmten die Eigenscbaften dea Products vollstiindig mit 
denen des gewohnlichen basischen Kupfercarbonars iiberein. 

1.0176 g Sbst.: 0.7557 g C U ~ S .  57.69 pCt. CU. - 0.5002 g Sbst.: 0.0997 g 
0.5423 g Sbst.: 0.1079 g COa, 20.19 pCt. Cog. - COa, 19.93 pCt. CO1. - 

0.559 g Sbst.: 0.0482 g HzO, 0.96 pCt. H. 
0H.Cu.O.CO.O.Cu.OH. CU 57.55, COs 19.80, II 0.904. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
Anorganisches Laboratorium der  Techn. Hochschule zu B e r  1 in .  




