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216. H. Panly: Bur Kenntnie 
dee Ammoaialm und der Oarbonate der Kauumgnrppe. 

(Eingegangen am 16. April 1923.) 
Ob die nachfolgend rnitgeteilten Tatsachen dem einen oder andrrra 

Fachgenossen bekannt sind, entzieht sich meiner Benntnis. Das cin- 
schlagige Sonderschrifttum enthalt jedenfalls nichts dariiber. 

Die erste Beobachtung betrifft die A u s s a l z b a r k e i t  wHBrige i i  A m -  
m o n i a k s  d u r c h  n e u t r a l e  C a r b o n a t e  d e r  K a l i u r n g r u p p e .  

Triigt man in eine waDrige Losung von Ammoniak beliebiger lionzen- 
tration bei einer unterhalb von + 200  liegenden Temperatur wasserfieiea 
Kalium-, Rubidium. oder Casiumcarbonat bis ziir Sattigung ein und ver- 
hindert dabei ein Ansteigen der Temperatur dorch auBeres Kuhlen tles 
ReaktionsgefaSes, so bilden sich alsbalil zwei Fliissigkeitsschichten. D i e  
ohere besteht aus  einer konz. Arnmoniak-Losung, die untere aus  eincr 
gesattigten Losung des betr. Carbonates. Die Untersuchung zeigte, dab  
in beiden Schichten nur etwa 1 O/o des Stoffes der andern Schicht gelost 
isl, daS praktisch also beiden kein Wasser der andern mehr zur Verfiigung 
steht. 

Ob es sich bei diesem rein physikalischen Vorgang um eine besondere 
Eigenschaft gerade der kohlensauren Salze der Kaliumgruppe handelt, und ob nicht 
auch jedes andre leichtl6sliche Carbonat die gleicbe Wirkung hervorrufen wirde, 
l2Bt sich mangels genegender L6slichkeit andrer Metall-carbonate nicht entschei- 
den. Mit einer kalten, iibersittigten Natriumcarbonat-Lbsung kann man jedenfalls 
die Erscheinung nicht bewirken. DaS sie aber auf die kohlensauren Salze, soweit 
bisher untersucbt, bescbrbkt ist, kann man leicht an dem Ausbleiben bei Ver- 
wendung andrer sehr leicht 16,slicher Salze, wie z. B. Kaliumacetat, Natriumjodid, 
Kaliumqanid u. a. m. erkennen. Atzalkalien fiihren auch bei sthkerer Abkiihlung 
nur zur Entwicklung gasf8rrnigc.u Ammoniaks, wihrend die letzlerwihnten Sake  
sich glatt in konzentrierter hmmoniak-LBsung auflbsen. 

M a n  wird bei dem Verhalten des Kaliumcarbonates und seiner Verwandtm 
im periodischen System im Gegensatz zu Soda und den anderen erwihnten Ver- 
bindungen an das ihnliche der Pottasclae g e g e n ~ e r  warigem Alkohol erinnert, 
der ebenfalls nur hierdurch aussalzbar ist. 

Es wird schwierig sein, eine Erklirung Iim die geschilderten Erscheinungen 
zu geben. Ob in der L6sung der anderen Salze in dem bmmoniak Verbindungen 
vorliegen, vermittelt vielleicht durch das rnit dem Ammoniak verbundene Wasser, 
haum entscheiden. Ebensowenig ist fiir die Frage, ob Ammoniak sich rnit Wasser 
zu .4mrnoniumhydroxyd verbindet, oder ob nur ein Solvat vorliegt, etwas ge- 
wonnm. Man wird sich vorliufig mit der Feststellung der Tatsachen begniigm 
mtissen. 

Die zweite der hier beliannt zu gebenden Erscheinungen hangt mit der 
vorigeii eng zusamrnen. Sie .betrifft das V e r t e i l u n g s v e r h a l t n i s  v o n  
li 11 p f e r  i n  d e n  L 6 s  u n  g s m  i t t e 1 - D o p p  e 1 s y s t e rn  e n  A m m o n i  a k - Ka - 
1 i 11 in c a r b o n  a t  , A m  ni o n  i a  k - R u b i d  i u m c a r  b o n  a t  u n d -4 rn m o n  i a k - 
( ' : I  s i u m c a r b  o n  a t .  

Cekanntlich gibt nicht nur wiiBriges .2iiimonidk, sondern auch Kalium- 
carbonat mit Kupfer Iioniplexverbindungen. Es finden sich ini Schrifttum 
krystallisierte Salze der Zusarmnensetzung li, C 0 3 ,  Cu CO,; li, CO, Cu COs 

7 CO, + 17 H,O beschrieben. Nan konnte also erwarten, daB beim Hinzu- 
fhgen von Kupferverbindungen zu einem der Zwei-Losungen-Systeme maa 
zwei Kupfer-Kornplexsalz-Losungen, die sich beide durch ihre tiefblaue 

+H,O;  KZCOs, CuCOs$4H,O; l i ~ C 0 ; , 5 C 1 1 0 , 4 C O ~ +  10HpO; K?COs,8CuO, 
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Farbe verraten wiirden, erhielte. Das ist nun, sofern die Carbonat-Losun- 
e n  geniigend geslttigt sind, nicht der Fall. Gibt man 2.8. zu den zwei 
Fliissigkeitsschichten ein wenig gepulvertes Kupferacetat, so Iarbt sich nur 
die Carbonat-Losung, das Ammoniak nimmt ltein Hupfer auf (oder wenig- 
stens nur versehwindend kleine Mengen). Das ist bei den Salzen aller 
drei Metalle der Kaliumgruppe gleichniHDig tler Fall, wohei besonders das 
Ciisiumcarbonat schon mit geringen Mengen Kupfer eine prachtvoll tiefblaue 
Farbung gibt. Es g e b e n  a l s o  a l l e  V e r t r e t e r  d e r  K a l i u m g r u p p e  
K u p f e r k o m p l e x c a r b o n a t e .  Und man kann schlieBen, daS die= be- 
standiger sind, als die Kupferkomplexverbindungen des Ammoniaks. Mog- 
lich ware allerdings auch, daB das Kupfer deswegen nicht oder nur gering- 
fiigig im Ammonia$ erscheint, weil das Kupferoxyd-Ammoniak mit einein 
Carbonat der Kaliumgruppe seiiierseits eine weitere Komplexbildung ejn- 
ginge. Hierfiir liijnnte die Erscheinung sprechen, daS, wenn die untere 
Carbonat-Schicht nicht ganz gesattigt ist, und man dann gepulvertes Kupfer- 
acetat hinzufiigt, die Schichten verschwinden, d d  eine gleichmilSige blaue 
Losung erhalten wird, die erst beim Nachsattigen mit Carbonat sich wieder 
teilt und nun das Kupfer fast nur in der unteren Schicht aufweist. 

Uber die Natur der Salze etwas auszusagen, ist vorerst nicht m6gglich, da 
bisher aus den L6sungen krystallisierte Verbindungen nicht ausfielen. Ihre an- 
scheinend grok Leichtl6dichkeit scheint aber darauf hinzuweisea, daS die bisher 
bekannten, auf andre Weise dargestellten Kupfer-Kaliumcarbonat-Komplexsalze hier 
nicht vorliegen. 

Es ist nur eine selbstverstandliche Folgerung a m  dem Umstande, daS 
das Kupfer hier nicht ins Ammoniak geht oder in diesem nicht bleibt, 
wenn man erwahnt, da% e i n e  K u p f e r o x y d a m m o n i a k - L o s u n g  d u r c h  
A us  schi i  t t e l n  mi  t e i n e r  g e s a t  t i g t e n  Po t  t a s c h e  - Lii s u n g  e n  t - 
k u p f e r t  w e r d e n  kann.  

Eine praktische Anwendung dieses Verfahrens besteht darin, daD man 
aus einer Cellulose-Losung in S c h w e i t z e r s Reagens durch Uber- oder 
Unlerschichten mit Kaliumcarbonat-Losung die Cellulose zur Abscheidung 
bringen liann. Da dieser Vorgang im Gegensatze zu den meisten Fallungs- 
verfahren sich langsam vollzieht, so bleibt die Cellulose, namentlich, wenn 
man die viscose Losung hatte durch Verdunstenlassen des Ammoniaks an 
der Luft vorher sich eindicken lassen, in gut zusammenhiingender zaher 
Form zuriick. Man kann ihr so ohne Schwierigkeit allerlei Formen von 
Hohlkorpern, Rohren u. dgl , geben, die z. B. fur osmotisrhe Versuche geeignet 
sein diirften. 

W i i r z  burg ,  April 1923. 


