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diesem Grunde das synttietiscbe Dipenten ale rein? Verbindung i n  
Zweifel zu ziehen sein. In der That  haben unter anderem l ' i lden  urid 
W i l l i a m s  on1) bereits nachgewiesen, dass hierbei ausser Dipenten noch 
andere Koblenwasserstoffe, wie Terpinen, Terpinolen u. s w.; ent- 
etehen. Diese Methode der Salzsiiure-Abspaltung rnittels Anilin eignet 
sicb daher nach meiner Meinung nicht daza, ein chemisch reines De- 
rivat 211 erbalten, wenn die Salzsaure-Abspaltung in verschiedeneni 
Yinne vor sich gehen kaun. Dass es ein Pseudolimonrn giebt, wie 
Hr. W a l l a c h  fur sein Dipeliten annimmt. habe ich scbon friiher hin- 
seichend betont; dieser Kohlenwaserstoff hat sber  mit dem Dipenten 
- - i-Limonen nichts zu thun, da ich in meinem Werk das Dipenten 
nur a19 solches aufgefasst habe und Hr. W a l l a c h  seinrn Kohlen- 
wasserstoff als r e i n  hingestellt hat. 

Da das Dipenten des Hrn. W a l l a c h  bereits von anderer Seite 
als uicbt reine Verbindung charakterisirt war. hatte ich also auch nicbt 
nothig, f i r  Angaben in iueinem Werk neue Versuche anzustellen. Es 
muss nunmehr, um die Zweifel zu zerstreuen, von neuem untersucht 
werden, was es fiir eine Bewandniss niit dem Wal lach ' schen  ))L)i- 
pentenc hat. 

B e r l i n ,  Anfang December 1906. 

706. F. Foers'ter und F. Blankenberg:  Ueber Cuprosulfat. 
[Aus dem T,aboratorium fur Elektrochemic und pliyaikalische Chernie an der 

Techniacfien Hochschule zu Dresdwn.] 
(Eiiigegangun a m  13. Deceiiiber 1DOti.) 

B e r z e l i u s  giebt in seinern Lehrbuche an2), dass bei der seiner 
:Zeit ublichen Bereituugeweise von Kupfervitriol - wiederholtes Riisten 
von Kupfer niit Schwefel unci Auslaugen des dabei mit Kupfer- 
sulfat eich tiberziehenden Ihpfers  - die erhaltene wnrme, wlssrige 
Losung nach Bisc l io  f f"a  Gersuchen e k e  kleine Portion schwefel- 
saures  Kupferoxydul theils aiifgelkt, theils nufgescblammt enthalt, und 
dass dieses sich nnch urid nach linter Absetzung von metallischein 
Xupfer in Oxydsalz rerwandelt. 

:Die hier bescliriebeneri Erscheinungen, durch welche die Existenz- 
uniiglichkeit von Cuprosult'nt in Cuprisulfatlosungen dargethan ist, sind 
Tin der neueren Zeit von rerschiedenen, zum Theil die Vorgiinge bei 
d e r  Elekrrolyse von Kupfersulfat betreffenden Gesichtspunkten aus 

1) t J o u r ~ .  cLem. SOC. 63, 2 ! ) 2 ;  Chem. Centralblatt 18!)2,1, 73; 1398, I, 5 3 .  
>J 4. A u f l .  J, 562 [1836j. 
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niiher untrraucht, worden '). Wir wissen aus diesen Arbeiten, dase 
Kupfer roil  Cuprisutfatliisungen aufgenornmen wird, indem sich Cupro- 
d z  bildet, und zwar so lange, bis zwischen beideri Verbindungsstufen 
rin Gleichgewicht*) eingetreten ist, welches man durch die Formulirung: 

2 CU' * Cue' + cu 
:~nszudriicken brrechtigt ia t  9. Bei gewiihnlicher 'T'ernperatur ist die  
in diesern Gleichgewicht rorhandene Concentration an Cuprosulfat eine 
rjehr geringe : sie betragt in einer l/l-molaren CuS04-Losung, welcbr 
durchfreieSchwefelsaure l/l-normal ist, bei 2 5 O  1 67. Mol. Cu2SOh'). 
Nxch obiger Formel fiir das Gleichgewicht lehrt das Massenwirkungs- 

gesetz? dass bei gegeberier Temperatur = Const. sein IDUSS. 

Der Werth dieser Constsnteu ergiebt sich, wenn man in der eben 
gedachten Liisnug das Cuprosulfat als vollig, das Cuprisulfat nach der 
Leitfahigkeit schiitzungsweise als zu l i  pCt. diswciirt annimmt, zu 
rrwa 0.66.10 ';. 

Mit steigender Temperatur wiichst, wie die Erfahrurig gezeigt bat, 
dar Werth dieser Constanten5), also die im Gleichgewicht mit einer be- 
stimmten Cuprisulfat-Concentration rnggliche Cuprosulfat-Concentration, 
hodass beirn Erkalten beisser, in das Cupro- Cupri-Gleichgewicht getretener 
Losungen reichlich rnetallisches Kupfer auskryst.allisirt - die von 
H e r z e l i u s  erwahnte Erscbeinung. Immerhin ist auch in der Warme 
die C;uprosulfat,menge gegentiber der des Cuprisulfats eine unterge- 
wdnete. 

In  siiure- 
freier Cuprisalzl6sung wird die Rildung der Cuprostufe etwas be- 
gijristigt dnrch die grouse Neigung des Cuprosulfats, unter Abschei- 
d u u g  von krystallisirtem Kupferoxydul der Hydrolyse zu unterliegen : 
C u z S 0 ~  4- H2 0 =+ Cun 0 + Hn SOJ. Da aber hierbei die L6sung 
iirimer saurer wird, findet die Hydrolyse allrnahlich ihr Ende und so- 
r i d  auch die weitere Bildung von Cuprosulfat, sobald jetzt in der 
1,iisung das der Temperatur entsprechende Gleichgewichtsverhaltniss 
bioh herausgebildet hat. 

(Gi,,t.)3 

CCI2" 

Dies gilt eunacbst fiir die besprochene saure Losung. 

I) E. W o h l m i l l ,  Berg- uncl Huttenminn. Zeitschr. IS#, '257; Zeitschr. 
!'fir Elektrochem. 9, 311 119031; P. F o e r s t o r  u. 0. Seide l ,  Zeitschr. fbr 
anorg. Chem. 14, 106 [1897]; Th. R i c h a r d s ,  E. C o l l i n s  und G. W. 
H e i m r o d ,  Zsitschr. fur physikil. Chem. 38, 321 [1900]: R. L u t h e r ,  Zeitschr. 
fur physikill. Chem. 36, 396 [1901]: E. Abel ,  Zeitschr. ftir anorgan. Chem. 
26, 391 [1901]: Yr. F i s c h e r ,  Zeitschr. fur physikal. Chem. 48, 177 [ISOS]. 

4 F. F o e r s t e r  und 0. Seide l ,  a. a. O., Th. Richards ,  E. Col l ins  
t i i d  G. W. Heimrod,  3. a. 0. 

3, E. Abel ,  a. a .  0. 
': F. F u e r s t e r  tind 0. Seidc l ,  a. a. 0: E. R b e l ,  a. a. 0. 

') K. L u t h e r ,  a. a. 0. 



Die oben aus dem Massenwirkungsgesetz abgeleitete Formel lehrt. 
dass mit abnehmender Cuprisalz-Concentration auch die Cupro-Concen- 
tration herabgeben muss. Da es aber die zweite Potenz der Cuprct- 
ionen ist, welche der ersten der Cuprijoueri proportional sein muss, 
so folgt, dass der bei gegebener Temperatur yorhandene Antheil des 
Gesammtkupfers ein um so grosserer wird, j e  kleiner die gesammte 
Kupferionen-Concentration der Losnug ist '). Wiirde man also von 
einer c o m p l e x e n  Cuprilosung ausgehen, deren Complexbildner sich 
auch gegeniiber Cuproionen zu bethatigen vermag, so wird in  dieser 
Losung das Cuprosalz sich verhalfnissmassig stark anreichern lassen. 
Will man hiernach die einfachen Sauerstoffsalze der Cuprostufe zu-  
nachst in concentrirterer Losung, und vielleicht aus solcher in kry- 
stallisirtem Zostande gewinnen, so miissen die von den Cupri- uud 
den Cupro.Ionen zu bildenden Complexionen Kationen seiu. A Is i n  
d i e s e r  H i n s i c h t  s e h r  g e e i g n e t e r  C o m p l e x b i l d n e r  b i e t e t  
s i c h  d a s  A m m o n i a k .  

Dass in ammoniakalischen Cuprisalzlosungeii Kupfer sehr reichlicli 
liislich ist unter Rildung von Cuproverbindungen, ist allgemein be- 
kannt. Dass aber die bei diesem Vorgange bewirkte Reduction der 
Cupristufe eine j e  nach den Concentrationsverhaltnissen der Liisung 
verschieden weitgehende sein kann, da auch bier das Cupro- und 
Cupri-Gleichgewicht hervortritt, ist zwar nur natiirlich, seheint aber 
bisher nicht naher untersucht worden zu sein. Da wir in Verfolgung 
dieser Erscheinungen das bisher unberechtigter Weise oft a ls  nicht exi- 
stenzfahig bezeiciinete Cuprosnlfat in Gestait einer Ammoniakverbin- 
dung krjstallisirt elhielten, niiichten wir einige unserer Versuchser- 
gebnisse hier mittheilen. 

Bringt man ammoniakalische Cuprisulfatlosungen und Kupfer- 
drahtnetz in alsdann zuzuschnielzende Glasriihren oder i n  ein von 
Wasserstoff dnrchstriimtes Gefass, so entfarben sie sich, wenn die 
Kupfer-Concentration niedrig, z. B. 0.1-normal ist, allmahlich vollstlndig, 
bei hoherer Kupfer Concentration aber, z. B. 1 .O-normaler, verblasst 
zwar die anfangs tiefblane Farbe s tark,  jedoch bleiben die Losungeri 
auch bei monatelanger Beriihru:ig mit Kupfer noch lebhaft blau ge- 
farbt. Erhitzt man solche Liisungen auf etwa 70°, so entfarben sie 
sich noch sehr vie1 starker, nehmen aber beim Erkalten unter Kupfer- 
abscheidung die vorhervorhandene, lebhafte, blaueFarbe wieder an - ein 
Zeichen, dass diese dem in ihnen bei gewiihnlicher Temperatur herr- 
schenden Cupri-Cupro- Gleichgewicht entspricht. Urn diesea zu er- 
reichen, hat man darauf zu achten, dass die Ammoniak-Concentrariori 

1) Vergl. R. A b e g g ,  Zeitachr. fur Elektrochem. 12, 457 [I9061 iind 
Zeitschr. fiir anorgan. Cbem. 43, 116 [1905]. 
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der  Losung keine zu geringe sei. Anderenfalls iiberzieht sich das 
Kupfer mit Oxyden, welche es  hindern, weiter in Liisung zu gehen, es 
upassivn erscheioen l) und bei anodischer Polarisirung zu einer Sauer- 
stoffelektrode werden lassen. Dann werden pfalsche GleichgewichteK 
vorgetiiuscht. Bei unseren Versuchen geniigte meist ein Gehalt der 
urspriinglichen Liisung von mindestens 6 Mol. NH3 auf 1 Atom Cu,  
u m  diese Storungen ausznschliessen. 

Man kann sich rom Eintritt des Gleichgewichts in den noch 
blau gefiirbt en Loungen leicht auf folgeude Weise iiberzeugen: 
Taucht ein Platinblech als Kathode, ein Rupferdrahtnetz als Anode 
in die in’s Gleichgewicht getretene Liisung, so muss durch den 
Stromdurcbgang an der Kathode Kupfer abgeschieden werden, 
und zwar sowohl durch den Vorgang Cu’ + 0 + Cu,  wie 
durch den Vorgang Cu” + 2 8 + Cu. Die Mengen Kupfer, 
welche jeder dieser Vorgange abscheidet, werden in dem Verbalt- 
niss der irn Gleichgewicht vorhandenen Aequivalente Cupro- und 
Cupri-Icupfer stehen, falls nicht durch die Vorgange an der Anode 
flas Gleichgewicht gestort wird. Es wird so aus der fraglichen Lo- 
sung vorn Strome weit rnehr Kupfer abgeschieden werden, als von 
ihm in einem mit Cuprisulfatlosung beschickten Coulometer nieder- 
geschlagen wird, in welchem so gut wie ausschliesslich der Vorgaug 
Cn” + 2 8 1st aber durch die Behandlung der 
Cuprilijsung mit Kupfer das Gleichgewicht noch nicht erreicht, so ist 
jetzt an der Kathode der zum Gleichgewicbt hinfihrende Vorgang 
Cn.’ + 8 > Cu., also der der Reduction des Cupriions zum Cupro- 
ion, der leichteste, und es wird sich jetzt entweder garkein Kupfer2) 
oder sehr vie1 weniger als im Kupfercoulometer auf der Kathode ab- 
scheiden, je  nachdem die Liisnng mehr oder weniger weit vorn Gleich- 
gewicht entfernt ista). Die fiir den ersten Fal l  gemachte Vorausset-. 
znng, dass an der Anode das Gleichgewicht nicht geiindert wird, ist 
nun freilich niemals ganz zu verwirklichen, wie wir fanden, da  stets 
an anodisch polarisirtem I h p f e r  betrachtlich mehr Cuprisalz entstelit, 

+ Cu sich abspielt. 

Vergl. E r i c h  Miiller und F. S p i t z e r ,  Zeitschr. fur anorgan. Chem. 
50, 321, besonders 343 u. ff. [1906]. 

2, Vergl. F. O e t t e l ,  Chemiker-Zeitung 18, 881 [1894]. 
3, Diese Arbeitsweise ist im Grunde eine Abbderung eines von R. 

L u t h u r  (Zeitschr. fijr physikal. Chem. 36, 396 [1901]) zum Studium von 
Gleichgewichien, wie den1 vorliegenden, angegebenen Verfahrens. Bei diesem 
zeigt Gleichheit der Potentiale der LBsnng gegen Platin und gegen Kopfer 
das Vorhandensein des Gleichgewichts an. Da aber, wie wir beobachteten, 
solche Gleichheit auch bei den >)falschen Gleichgewichten. eintreten kann, so 
ist die von uns benutzte Form des Verfahrens fiir die hier zu beantwortende 
Fmge wohl beweidrraftigcr. 
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als im Gleichgewicht neben Kupfer vorhalrden ist. Daher wird auch, 
zumal bei dem stets rorgenommenen lebbaften Durchriibren des Elektro- 
Itten, an der Kathode immer weniger Kupfer abgeschieden, als man 
iiacli dem vor der E:lektrolJrse in der Lijsung vorhandenen Cupro- 
Cupri-Verhaltniss erwarten sollte, und man muss sich damit begnugen, 
d ~ s s  die Kathode iiberhaiipt erheblich mehr zunimmt, als diejenige 
des gleicbzeitig voni Strome durchflossenen Kupfercoulometers. 

In der folgenden Uebersicht sind einige Angaben zusammenge- 
stellt, welche die in ammoniakalischen K~ipfersulfatliisungen bei Be- 
handlung rnit Kupfer eintretenden Gleichgewichte kennzeichnen kiinneri. 
Die angegebenen Stromausbeuten wurden rnit der kleinen Stromdichte 
0.001 Amp./qcm gewonnen, und zwar in  jedes Ma1 etwa 2 Stundeii 
dauernden Versuchen rnit 0.02 Ampkre; sie sind so berecbnet, dass 
die gleichzeitig im Kupfercoulometer abgescbiedenen Kupfermengen 
= 100 gesetzt sind. 

Die Losung ist schwach 
blau gefiirbt 

Die Losung ist lehhaft blau 
gefarbt und enthalt 3 pCt. 
ihres gcsammteo Kupfer- 
gehaltes nls Cuprisalz 2, 

Die mit Kupfer zusammen- 
gebrachte Lijsung enthielt 

urspriinglich in 1 L 

131 

~,~ 0.5 Mol. C U S O ~  
8.7 NH:; 

beute nach Einstellung des 
Gleichgewichtes 

1 5 i Die Lbsung ist vijllig 
farhlos 

153 Die 1,Bsung ist rtillig 
farblos 

Zur Kennzeichnung des in Losung No. 4 eingetretenen Gleichge- 
wichtes mag auch die Angebe dienen, dass gegenijber eiiier Normal- 

') Diese Losungen dienten auoh zu anderen Versuchen, nimliuL zur Er- 
niittlnng der Beziehungen des zur Kupferabscheidung erforderlichen Kathoden- 
potentials zur Stromdichte. In  dieser Hinsicht wurden sie mit Nickel- und 
Zink-LBsungen verglichen, hei denen ein Zusatz von Animoniurnsulfat zweek- 
mlssig ist. 

a) Die Analgse geschah so', dass der Cuprigehalt colorirnetrisch durch 
Vergleich mit einer Cupriammoni~ksulfatliisung 'bekannten Gehaltes, der 
Cuprogehalt durch Eintragen der Losung in saure PerrnanganatlBsung und 
Zorticktitriren von deren Ueberschuss mit Perrosulfat, und (zur Conti.olle) der 
Gesammtkupfergehalt elektrolytisch bestimmt wurde. 

Deshalb unterblieb dieser auch nicht bei den Kupferlijsungen. 
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kalornelelektrode das Potential dieser Liisung an Kupfer zu + 0.521 Volt 
und an Platin ebenfalls zu + 0.521 Volt gefunden wurde. 

Man sieht, dass in verdiinnteren Kupfersnlfatlosungen das Gleich- 
gewicbt bei nicht mehr wahrnehmbaren Cupri-Concentrationen erreicht 
ist, dass das Cuprisalz sich aber im Gleicbgewicht zu erkerinen giebt 
and an Concentration zunimmt, wenn die gesammte Kupfer-Concentra- 
t ion grosser bezw. die Arnmoniak-Concentration kleiner wird. 

In jedem Falle uberwiegt in den Gleichgewichten die Cuprostufe 
ganz ansserordentlich. Da aber stets dlts Cupro Cupri-Gleichgewicht 

bei gawijhnlicher Temperatur der Gleichuug - 0.6G. lo-' gehor- 

cheii muss, also die Concentration der Cuproionen  sehr vie1 kleiner 
sein muss als die der Cupr i ionen ,  so folgt, dass die auscuproionen 
iind Ammoniak entstehenden, im Gleichgewicht [Cu(NH&]. += Cu. 
+ x NH3 befindlichen Kationen viel weniger zum Zerfall in ihre Be- 
standtheile genaigt, viel complexer sein mussen, als die entsprechen- 
deu complexen Cupriionen [Cu (NH&]'.. Dieser Uiiterschied ist - 
neben der fur den rorliegenden Pal l  schon oben erwahnten Wirkung 
der Complexheit der Ratiotien iiberhaupt - die Ursache datiir, dass 
in ammoniakalischer LGsung die Sauerstoffsalze der Cuprostufe in so 
riel hijherer Concentration auftreten, ale es in saurer oder neutraler 
Liisiiug moglich ist. 

Die Concentration des Cuprosalzes in der in's Gleichgewicht ge- 
tretenen Losung No. 4 obiger Uebersicht ist gross genug, dass aus ihr 
eine A m m on  i a k v e r  b i n d u n g d e s C u p  r o s u 1 fa ts  a u e k r y s t a 1 I i - 
s i r t ,  welcbe bei mehrtiigigem Stehen der genannten Losong mit 
Kupferdrahtnetz und unter Luftabschluss in wohlausg~bildeten, durch- 
sichtigen und farblosen Prismen und Nadeln in reichlicber Menge sich 
abscheidet. 

Reriutzt man als Oefass zur Rednctiun der durch Vermischen von 
100 ccm 3-n-CuSOd-Liisnng mit 200 ccm Ammoniak rom spec. Gew. 0.91 
Iiergestellten Cuprisalzliisung einen Kolben. welchen man mit einem 
doppelt durchbohrten Stopfen verscbliesst, und fiihrt durch die eine 
Bohrung ein kurzes Gaseinleitungsrohr, durch die andere ein bis auf 
den Roden des Kolbens reichendes Heberrohr (deren ausseie Enden 
natiirlich wiihrend der Reductiou geschlossen bleiben), so kann man, 
wenn die Krystalle sich nicht niehr merklich vermebren, durch Ein- 
leiten von Wasserstoff die hJutterlauge mittels des Heberrohres ent- 
fernen. Man lRsst dann, urn das stets in ammoniakalischen Cupro- 
salzlosurtgen in kleiner Menge auftretende Kupferhydroxydul zu ent- 
fernen, etwas starkes Ammoniak (spec. GewicLt 0.91) in den Kolben 
treten, hebert auch dieses ab und spiilt schliesslich in der gleicheri 

(CC".)? - 
CC,,.. 



Weise die Krystalle mehrmals mit Alkohol ab, ebe man sie :In die 
Luft bringt. Hier trocknet man sie griindlich nnd rasch zwischen Fil- 
trirpapier und verschliesst sie alsbald in eioem ganz trocknen Crefiiss. 
Da beim Waschen mit Ammoniak sicb auch bei viilllgem Luftabschlues 
etete etwas Cuprisalz in der die Krystalle umgebenden Liisung bildet. 
und dieses ebenso wie das  Cuprosalz in Alkohol echwer lnslich iat, 
so gelang es nicht, die Krystalle ohne einen hellblauen, Cuprisalz ent- 
haltenden Ueberzug zu gewinnen. Diese Verunreinigung aber erwiea 
sich als nicht so gross, dass sie die Analysenresultate wesentlich be- 
einflussen konnte. 

Die Analyse zeigte, dass die Krystalle nach den der Formel 

CurSOa, 4NH3, 1 H2O = [ C U ( N H ~ ) ~ ] ~ S O ~ ,  HrO 
entsprechenden Verhaltnissen zusammengesetzt sind. Das eine Mole- 
kiil Wasser haben sie rnit mehreren Cupriammoniaksalzen gemeinsam, 
z. B. [Cu(NH3),]S04, Hz0 oder [Cu (NH&JClz ,  HzO. 

Lur Ausftihrung der Analyse wurde die gewogene Probe des Salzes mit 
sulfatfreier Natronlauge destillirt; im Destillat wurde das Ammoniak titri- 
metrisch hestimmt; der Koibeninhalt wurde filtrirt, aua dem Filtrat das SO4 
als BaSOa gelsllt und gewogen, und der die Kupferoxyde enthaltende Filter- 
riickstand gel6st und durch Elektrolyse seinem Kupfergehalt nach untersucht'). 

1.0456 g Sbst.: 0 2232 g NH3, 0.4255 g Cu und 0.7595 g 
BaSO1, entspr. 0.3247 g Sod. 

0.9284 g Sbst.: 0.2001 g NH3 und 0.3518 g Cu. 

Analyse I. 

Analyse 11. 
Analyse 111. 
Die Gliihprobe zeigte einen hetrachtlichen Wassergehalt des Salzes an. 

1.0410 g Sbst.: 0.7779 g BaS04, entspr. 0.3199 g SO, 

Cu~SO~,4NHs,IIlaO. Ber. Cu 41.14, SO1 31.05, NH3 21.90, HsO 5.52. 
Gef. I. 41.11, )) 31.33, )) 21 54, )) 

Gef. TI U. 111. B 41.12. )) 30.74, D 21.56, )) - 

Die Bestandigkeit des Salzes ist eine geringe. I n  ganz trockuem 
Zustande konnten wir es bei gewohnlicher Temperatur einige Wochen 
im zugeschmolzenen Rohr aufbewahren. Oeringe Mengen von Feuch- 
tigkeit aber veranlassen schon nach einem Tage,  dass das Salz sich 
braun farbt unter Zerfall in Kupfer und eine Cupriverbinduog. Die 
entsprechende Umwandlung findet statt, wenn man versucht, dem Salz 

') Lasst man den wesentlich aus gelbem Kupferhydroxydul bestehenden 
Niederschlag unter der bei der voraufgegangenen Destillation stark concentrirteu 
Natronlauge Iangere Zeit verweilen, so geht er unter Blaufsrbung in LBsung 
und hinter lht  metallisches Kupfer. In Folge der Complexheit des in starker 
Natronlauge bestandigen Cuprianions verschiebt sich trotz der neben CnOH 
sicher nur sehr kloinen Cu*-Concentration dae Gleichgewicht 2 Cu' += Cu + 
Cu.. in natronalkalischer Losung also stark nach rechts. 
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Ammoniak und Wasser zu entziehen, urn das von diesen Bestand- 
theilen freie Cuprosulfat zu gewinnen. Bei etwa 1000 i m  Strome von 
qanz trocknem Wasserstoff bis znr Gewichtsconstanz behandelt, verliert 
die Substanz an Gewicht etwa so viel, ale dem Weggange von 3NHt 
entsprache; der Riickstand enthalt noch Wasser und Ammoniak, er- 
scheint aber jetzt tief braun gefarbt und giebt a n  Arnmoniak Cupxi- 
d z  ab, wahrend Kupfer zuriickbleibt. Am schonsten tritt der Zerfall 
des Kupfersalzes in Kupfer und Cuprisalz hervor unter dem Einfluss 
verdiinnter Scbwefelsaure. Die Krystalle farben sich beim Ueber- 
giessen mit dieser schon hellroth, indern sie sich mit rnetalliechern 
Kupfer iiberziehen, wahrend die ammoniakalische Lbsung der Verbin- 
dung beim Eintragen in die Saure irn ersten Augenblick eine klare 
Uisung giebt, welche aber alsbald unter Abscheidung rother Wolken 
iiietallischen Kupfers sich triibt. Dass das  Reductionsverrnogen eirier 
eolcben Verbindung ausreicht, urn Silber ans ammoniakalischer Losung 
zu fallen, kann nicht Wunder Iiehmen. 

Das  hier beschriebene Verbalten der arnrnoniakalischen Liisungen 
des schwefelsauren Kupfers ist, wie hervorgehoben wurde, bedingt 
durch die Complexheit bezw. durch deren verscbiedenen Grad bei den 
Kationen [Cu(NH&]** und [Cu(NH3)2]’. Da das Verhalten dieser 
Ionen von den Anionen gewohnlich kaum beeinflusst wird, so werden 
sich die bei den Sulfatliisungen beobachteten Erscheinungen mit 
anderen Kupfersalzen in ammoniakaliecher Lasung im wesentlichen 
wiederholen. 

Dass dies z B. in K u p f e r c a r b o n a t  enthaltenden Losungen ein- 
tritt, hat mau stets Gelegenheit, bei Benutzung der Hempel ’scben  
Kupferpipette I )  zur Saneretoffbestiinmung in Gasgemischen zu beob- 
achten. Diese wird mit Kupferdrabtrollchen und einer Liisung von 
Ammoniak und Ammoniumcarbonat bescbickt. 1st die Fullung frisch, 
so  bleiben zunachst die durch die Absorption von Sauerstoff entstehenden 
Kupfersalzmengen fast vo11ig in der Cuprostufe, und die das Kupfer 
in der Pipette unigebende Liisung bleibt so gut wie farblos. In den] 
Mnasse aber ,  als die Pipette immer weite; zur Sauerstoff-Absorption 
dient, wird ihr Inhalt durch Cupriverbindungen imrner tiefer blau urid 
bleibt dies auch trotz Gegenwart von reichlichen Mengen von Kupfer. 
1)ass danebeu aber auch sehr viel Cuprosalz in der Losung ist, er- 
kennt man, wenn man einige ’I’ropfen derselben in verdiinnte Schwefel- 
siiure fallen Iasst, ail der dabei auftretenden Ausfallung bou  metal- 
lischern Kupfer. 

Auch verdiinnte amriioniakalische Losungen von C u  p r i c h  I or  id 
oder C u p  r i  11 i t  r a t werden von Kupfer bei Luftabschluss ganz oder fast 

’) Gasanalytische Methoden. 3. Auflage, S. 142-144. 
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vollstlndig zu Cuprosalz reducirt , wiihrend concentrirtere Liisungen 
wieder uni eine betrach t liche Cuprisalz-Concentrat ion im Gleichgewicht 
behalten, bezw., wenn sie solche durch Erhitzen verloren haben: wieder- 
herstellen. So gaben eine Cuprichlorid- und eine Cuprinitrat- Likung, 
welche der in der obigeri Ueberaiciht :mgefiihrten Liisung No. 3 iic4ui- 
ralsnt waren, bei Behandlung rnit Kupfer im zugeechmoleenen Rohr 
Oleichgewichtslasungen, deren schwach blaue Fiirbe vou der der ent- 
sprechenden SulfatlCdung nicht zu unterscheiden war. Verschieden ist 
allein die Einstelluugsgescli wiudigkeit bei ge wiihnlicher Temperatur ; 
sie ist bei deu Sulfatliisuugen weaentlich kleiner als bei den beiden 
audereri. Einr der oben angefiihrtei! SulfatKsung No. 4 ayuivaleute 
Chloridlosung bleibt irn Gleichgewicht uocli kraftig blau gefarbt. doc11 
ist dann der Farbton der Chloridlosung deutlich heller als derjenige 
der Sulfatlosung , obgleich beide Losungen ohne Reductiori i n  allen 
Concentrationen gleiche Farbe zeigen. 

Im Gegensatz zu der sehr grossen Mannigfaltigkeit, welche i n  
haurer Losung, in Folge der sehr rrrachiedenen Neigung der Siure- 
anionen zur Complexbildung mit Cu.’ bezw. Cu., betreffs der Bestiin- 
digkeit der Cuprosalze herrscht, ist also der Theorie gemiiss in am- 
nioniakalischer Losuug das Verbalten dcr Cuprosalze ein ziemlich ein- 
heitliches, irnd man kann hier diese bisher zurn Theil nur wenig 
untersuchten Verbindungen in bet,rachtlicher Concentration urtd ohnr 
allzu starkes Ueberwiegen der Cupristufe gewinnen. Es ist miigliclr, 
dass, abnlich wie das Sulfat, auch andere Sauerstoffsalze der Cupro- 
reihe sich in Gestalt ihrer Ammoniakverbindungen werden in krystal- 
lisirter Form abscheiden laesen, wenn man die dazu geeigneten Con- 
centrationsbedingungen schafft. Wir haben vorliiufig nach diesen nieiit 
systematisch gesucht, sondern uus mit der Festetellung begniigt . dass 
auch eine Ammoniakverbindung des Eupferchloriirs krystallisirt xi t  

erhalten ist, wenn man starke Kupferchloridlosung mit Ammoni:ik 
vom spec. Gew. 0.88 und mit Kupfer in Wechselwirkung bringt. 

1) r e  s d e n , im December 1 906. 




