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438. O. Kiihling: Ueber die gemeinschaftliche Einwirkung
von Kohlensiure und Alkalisalzen auf Kupferoxyd.
(Eingegangen am 10. August 1901.)

Im Jahre 1867 hat R. Wagner auf basisch koblensaures Kupfer-
oxyd, welches er in Wasser suspendirte, Kohlensiure unter dem Druck
von etwa 0 Atmosphiren einwirken lassenl). Er erhielt dabei eine
griine Losung, welche vielleicht Kupferbicarbonat enthielt, aber beim
Kochen nicht neutrales Carbonat abschied, sondern das gewdhnliche
basische Kupfercarbonat; das nicht geldste Kupfersalz war in kry-
stallinisches Malachitpulver iibergegangen.

Es schien nun nicht ausgeschlossen, dass man zum neutralen
Kupfercarbonat gelangen konne, wenn man die ebenfalls unter ver-
stirktem Druck auzuwendende Kohlensiure unter Bedingungen zur
Reaction brachte, unter denen vielleicht der Einfluss des Wassers zu-
rickgedringt wurde, wenn man also z. B. an Stelle des Letzteren
concentrirte Salzlésungen verwendete. In diesem Fall konnte auch
davon Abstand genommen werden, den Druck der comprimirten
Kohlensiure durch Druckflaschen oder iihnliche mechanische Vor-
richtungen zu erhalten, da ja bekanntlich der Gasdruck der Kohlen-
sdure in concentrirten Salzldsungen ohnehin ein wesentlich stirkerer
ist als in Wasser. Ausserdem wurde, damit von vornherein moglichst
.ginstige Bedingungen hergestellt sind, als Ausgangsmaterial nicht das
von Wagner angewendete basische Kupfercarbonat gewihlt, sondern
das von Hydroxylgroppen freie Kupferoxyd, natirlich frisch gefillt
und sorfiltig ausgewaschen.

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

Waurde beispielsweise Kupferoxyd in einer kalt gesittigten
Kochsalzlésung suspendirt und anhaltend Kohlensiure -eingeleitet,
so entstand ein basisches, kohlensdurefreies Chlorid, fiir das sich die
Formel Cu;Cl; Oy Hii ergab, dagegen wurde gewdhnliches, basisch
koblensaures Kupferoxyd, OH.Cu.0.C0O.0.Cu.OH, erhalten, als an
Stelle des Kochsalzes eine kalt gesiittigte Losung von Natriumnitrat
angewendet wurde.

Im ersteren Fall hatte also die Kohlensiiure unter Zersetzung
der Salzlosung, also unter Abspaltung von Chlorwasserstoffsiure, ge-
wirkt, im letzteren hatte die Natronsalpeterlésung lediglich durch
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Druckerhéhung die Einwirkung der Kohlensiure auf das Kupferoxyd
erleichtert.

Dass Kohlensdure unter verstiirktem Druck stirker saure Rigen-
schaften besitzt als unter Atmosphirendruck, ist bekannt und kamn
leicht zur Anschauung gebracht werden, wenn mit Methylorange ge-
firbtes Wasser unter Druck mit der Sdure gesiittigt wird, wobei deut-
liche Rothfirbung auftritt!). Auch das ist bekaont, dass diese Ver-
stirkung der sauren Eigenschaften durch Salzldsungen hervorgerufen
werden kann?), Aauffallend ist nur das verschiedene Verhalten von
Chlornatrium und Natriumnitrat, da zur Erklirupg decselben weder
die verschiedene Léslichkeit (die Differenzen siod nicht so gross,
100 Theile kaltes Wasser 16sen 35 Theile Chlornatrium = 0.73 Mol.
und 80 Theile Natriumnitrat = 0.94 Mol.), noch die verschiedene
Aciditdt herangezogen werden kann, da die Letztere ja, wie sich aus
der elektrischen Leitfihigkeit ergeben hat, fiir Salzsiure und Salpeter-
siure annihernd gleich ist. Da schliesslich auch die Kationen in dem
gewihlten Beispiel die gleichen sind, so ist der Grund des verschie-
denen Verhaltens der Salze vielleicht in der verschiedenen Fliichtig-
keit der ihnen zu Grunde liegenden S#urereste zu suchen.

Man konnte annehmen, dass die primir abgeschiedenen Chlor-
ionen infolge ihrer griosseren Beweglichkeit sich mit dem Kupferoxyd
umsetzen, bevor die Kohlensiure in Wirksamkeit treten kann, wih-
rend andererseits das zuniichst ebenfalls in geringer Menge in Freiheit
gesetzte NOj-Ion durch die unter den gewihlten Bedingungen gréssere
Beweglichkeit des Kohlensdureions zuriickgedringt und an der Um-
setzung it dem Kupferoxyd verhindert wird; dass also im ersten
Fall die Reactionsgeschwindigkeit zwischen dem Chlorion und dem
Kupferoxyd grosser ist als zwischen Kupferoxyd und dem Koblen-
siureion, wihrend im letzteren Fall die Reactionsgeschwindigkeit des
NOs-Ions wit dem Kupferoxyd der des Kohlensiureions gegeniiber
zuriicksteht. — Immerhin ist es nicht unwahrscheinlich, dass auch
andere, bisher nicht pdher studirte Verhiltnisse die Reaction beein-
flussen. Das scheint mir daraus hervorzugehen, dass die Umsetzung
iiberaus trige verlduft, wenn an Stelle der Kochsalzlosung eine Lo-
sung von Bromnatrium (von dem 100 Theile kaltes Wasser 75 Theile
= 0.72 Mol. 16sen) angewendet wird, und dass die Reaction ebenfalls
selr verzgert wird, wenn an Stelle der Natriumsalze die entsprechen-
den Kaliumsalze zur Verwendung kommen. So war z. B. bei einer
Einwirkungsdaver der Kohlensiure, welche ausreichte, um eine ge-

Y Vgl. Bodlander und Breull, Zeitschr. far angew. Chem. 1901, 384.
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wisse Menge unter Kochsalz suspendirtes Kupferoxyd vollstindig in
das basische Salz umzuwandeln, bei Anwendung von Bromnatrium
nur eine sehr geringe Menge des Oxyds umgesetzt, und wenn aun
Stelle von Kochsalz Chlorkalium trat, musste wenigstens doppelt so
lange Kohlensiure eingeleitet werden, um ein dem erwihnten Chlorid
in seinen Eigenschaften #&holiches Product zu erhalten.

Experimentelles.

Zur Ausfibrung der angedeuteten Operationen wurde frisch ge-
filltes, gut ausgewaschenes Kupferoxyd in nicht zu grosser Menge in
hohen Glascylindern mit der betreffenden Salzlésung ibergossen und
in die Mischung so lange ein ununterbrochener Kohlensiurestrom ein-
geleitet, bis das Product den nach einiger Zeit auftretenden griinen
bezw. griingrauen Farbenton nicht mehr dnderte. Die Dauer der Um-
setzung ist, wie erwiihnt, verschieden; bei den angewendeten Mengen,
ca. 7— 8 g Kupferoxyd war die Reaction in der Kochsalzlésung ge-
wohnlich nach 2—3 Tagen, in der Nitratlésung meist nach 4—5 Tagen
beendet. Enthielt das Kupferoxyd grobere Partikel, so entzogen sich
dieselben der Umsetzung. Die Trennung gelang dadurch, dass die
entstandenen basischen Salze so feinkérnig sind, dass sie durch die
Maschen eines feinen Siebes von Seidengaze, wie es zum Absieben
von Analysenproben gebraucht wird, glatt hindurchgehen, wihrend
die unzersetzten Kupferoxydtheile zuriickgehalten werden. Die so von
festen Verunreinigungen befreiten Producte wurden durch Decantiren
mit kaltem Wasser sorgfiltig ausgewaschen dnd zur Analyse im
Vacuum getrocknet.

Product aus Kupferoxyd, Kochsalz und Kohlensiure.

Die erbaltene Verbindung stellt ein hellgriin-graues, amorphes,.
in Wasser unldsliches Pulver dar (das Filtrat enthilt Natriumbicar-
bonat). Es gelang nicht, die Verbindung vollstindig von anbaftendem
Alkalisalz zu befreien, deshalb wurde diese Beimengung in jedem
Analysenmaterial besonders bestimmt. Sie erwies sich bei der quali-
tativen und quantitativen Uutersuchung als Natriumbicarbonat
und wurde als solches von der abgewogenen vacuumtrocknen Substanz
in Abzug gebracht. Zur Analyse wurde die in Salzsiure geldste
Substanz mit Schwefelwasserstoff behandelt und das ausgefillte Kupfer
als Sulfir bestimmt (im Filtat wurde das Alkali ermittelt), das Chlor
wurde gewichtsanalytisch als Chlorsilber bestimmt, das Wasser durch
Erhitzen im Rolir bis auf 240° ausgetrieben und im Chlorcalciumrohr
aufgefangen. Bei missig erhohter Temperatur erleidet das vacuum-
trockne Product nur minimale Gewichtsverluste, die Hauptmenge des
Wassers spaltet sich erst oberhalb 200° ab, sodass man dasselbe aus-
schliesslich als Constitutionswasser auffassen muss. Danach ist die



oben gegebene Bruttoformel Cu;ClsOyHyy aufzulésen in OH.Cu.Cl,
CuCly, 5Cu(OH)s.

Beim Erhitzen auf 240° verwandelt sich das Salz in ein braun-
schwarzes Pulver, welches, sofern das Erhitzen vorsichtig ausgeftihrt
wur, noch das gesammte Chlor der urspriinglichen Verbindung ent-
hilt. Eine Analyse dieses Products ist unten angegeben; sie ent-
spricht annihernd der Formel Cu; Cl;O;5 ; doch sind die Untersuchungen
iber diese Verbindung noch nicht abgeschlossen und bLehalte ich mir
weitere Mittheilungen dariiber vor.

Beim Kochen mit Wasser verliert die Verbindung Cu;Cl3 Oy Hyy
allmiihlich ibre griine Farbe und nimmt zuniichst einen gelblich-grauen,
dann einen dunkleren Ton an. Es gelang aber trotz mehrfacher Er-
neuerung des Wassers und tagelangem Kochen nicht, auf diesem Wege
die gesammte Salzsiure abzuspalten.

Zur Analyse wurden zwel Producte a) und b) verwendet, welche
gesondert dargestellt waren:

a) 0.9457 g Sbst.: 0.7065 g CusS, 59.67 pCt. Cu. — 0.9824 g Sbst.:
0.7398 g CusS, 60.15 pCt. Cu. — 0.7903 g Sbst.: 0.4733 g AgCl, 14.81 pCt.CL —
1.3208 g Sbst.: 0.1519 g Hy O, 1.28 pCt. H.

b) 0.9203 g Sbst.: 0.6936 g CusS, 60,17 pCt. Cu. — 0.9449 g Sbst.
0.7157 g Cus S, 60.49 pCt. Cu. — 0.9206 g Sbst.: 0.5365 g AgCl, 14.42 pCt.Cl. —
0.993 g Sbst.: 0.5808 g AgCl, 14.47 pCt. Cl. — 0.965 g Sbst.: 0.1274 g HqO,
1.47 pCt. H.

CusCl3041 Hyy. Ber. Cu 60.27, Cl 14.42, H 1.48.

Anpalyse des braunschwarzen, durch Erhitzen des vorstehenden
erhaltenen Products:

1.1886 g Sbst.: 1.0367 g CasS, 71.28 pCt. Cu. — 0.8383 g Sbst.: 0.5819¢g
AgCl, 17.17 pCt. CL

CurCl305. Cu 70.48, Cl 16.86.

Product aus Kupferoxyd, Natriumnitrat und Kohlensiure.

Die erhaltene Verbindung ist heligriin, feinkdrnig, amorph, un-
16slich in Wasser. Beim Erhitzen firbt sie sich braunschwarz. Durch
anhaltendes Auswaschen durch Decantiren ldsst sie sich von an-
haftendem Alkalisalz fast vollstindig befreien. Das von mir analy-
sirte Product enthielt nur minimale Spuren von Natriumnitrat. Im
Uebrigen stimmten die Eigenschaften des Products vollstindig mit
denen des gewdhnlichen basischen Kupfercarbonats dberein.

1.0476 g Shst.: 0.7557 g CusS, 57.69 pCt. Cu. — 0.5002 g Sbst.: 0.0997 g
€Oz, 19.93 pCt. COs. — 0.5423 g Sbst.: 0.1079 g CO,, 20.19 pCt. COy. —
0.559 g Sbst.: 0.0482 g H,0, 0.96 pCt. H.

OH.Cu.0.C0.0.Cu.0OH. Cu 57.55, COg 19.89, I 0.904.
Die Untersuchung wird fortgesetzt,
Anorganisches Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin.





