
beim Eindampfen teilweise hydrolysiert I )  wird. neim Cluben yer- 
fluchtigt sich der n1s Tetrafluorid vorhsndene Anteil; der Rest ist in 
Oryd  iibergegnngen und kann durch mehrfache Wiederbolung dcr 
Operation nls Tetrafluorid ebenfalls verfliichtigt werden. In Anweseti- 
heit einer geniigenden hlenge Schwefelsaure wird das Tetrafluorid in 
Sulfat bezw. Zirkonsch\\~efelsaure iil)ergefhhrt, welches beim Gliihen 
wieder das Osyd liefert. 

Die Abtrennung der Kieseldure rom Zirkonoxyd beruht demnach 
aiit dem verschiedenen Verbalten der beiden Fluoride gegen Schwefel- 
siiure. 

Meiner Privatassistentin, Fraulein Dr. M. v. W r a n g e l l ,  dank? ich 
auch an dieser Stelle f i r  die wertvolle Hilfe, welche sie niir bei den 
oben beschriebenen Versucben geleistet hat. 

S t r n B b u r g  i. E. Anorganische Abteilung d. Chem. Univ.-Lnlm- 
ratoriums, im Juui  1911. 

235. W1. Ipatiew und W. Werkhowsky: fzber dae Ver- 
W g e n  der Metalle aus wurigen L6sungen ihrer Salse durch 

Wasserstoff bei hohen Tempemturen und Drucken. II. 
(Eingegangen am 6. Juni 1911.) 

Wie durch uns schon gezeigt wurde’), ist Z u n i  Verlauf der Ke-  
tiktion vom Typus M X  + H = H X  + hl eine gewisse Mininialtempe- 
ratur notwendig, die fur die verschiedenen Salze verschieden ist. Bei ge- 
niigend hoher Tempeiatur und Keniigendeni Drucke des Wasserstoffes 
konnen die Metalle Cu, Pb, Ni, Co, Bi aus den Losungen ibrer Salze 
verdriiogt werden. 

Da die Ausscheidung der Metalle von der Bildung von Oxydeil, 
Hydraten untl b’asiscben Salzen begleitet wird, so machten wir die 
Voraussetzung, daO die Ersclieinungen der H y d r o l y s e  wahrend des 
Verlaufes der oben genannten Reaktion eine grol3e Bedeutung habeu 
konnen. 

Nach einer groflen Anzahl von Versuchen niit einer Jiisung vot) 
K a p f e r s u l f a t  ist es tins zurzeit gelungen, festzustellen, d a B  d i e  I l e -  
a k t i o n  z w i s c h e n  K i i p f e r s u l f a t  u n d  W a s s e r s t o f f  n a c h  fol- 
g e n d e r  G l e i c h u n g  v e r l a u f t :  CuSO,  i- Hz = C u + & S O d .  D i e  

*) Nach W o l t e r  (1. c.) scheidet einc wiiSrige Losung von Zirkontetl-a- 

2> B. 42, 20’79 [1909]. 
fluorid bcreits bei 500 flockiges Zirkonhyrlrat ab. 



B i l t l u u g  d e s  b n s i s c h e n  S a l z e s  u n d  v o n  K u p f e r o x y d u l ,  d i e  
dabei stattfindet, i s t  k e i n e  e i n z e l n e  P h a s e  de . r  R e n k t i o n ,  s o n -  
clern n u r  e i n e  N e b e n r e a k t i o n .  

%u den Versuchen nahmen wir 75 ccni eioer ','~q-n. Losung Y U I ~  

Iiupfersulfat, die in eine GlasrBhre gebracht wurde. Dss Rohr wurde 
i i i  den Bornbenapparat von I p a t i e w  gesetzt und dann Wasserstoff 
in denselben gepreflt. Der Apparat wurde im Thermostaten erwarmt. 
Nach &endigung des Versuches wrirde die Fliissigkeit abfiltriert und 
im Filtrate durch Elektrolyse die Menge des in  Losung gebliebenen 
Yiiipfers bestimmt. Der  Niederscblag wurde gewaschen und unter 
dem Mikroskop untersuclt. 

D i e  V e r s u c h e  b e i  25 Atm.  u n d  90° geben folgendes Biltl: 
im YerlnuF der ersten 10-15 Stunden sind i m  Niederschlage nur  
Druseu yon kleinen, griinen Krystallen eines b a s i s c h e n  S a l z e s  vor- 
Iianrlen, (lessen Zusamniensetzung der Formel CuSO+ 3 Cu(0H)z nahe- 
kommt: 

Bey. Cu 53.04, SO, 27.58. 
Gef. )) 53.50, n 87.30. 

Ibie Znhl der Krgstalle nimmt allmihlicb zu, und die Tirystalle 
selbst werden grii13er. Nach 10-15 Stunden fangen zwischen deu 
Krystallen des basischen Salzes kleine, rubinrote, grlt ausgebildete, 
oktnetlrische Krystnlle von K u p l e r o x y d u l  an z u  erscheinen. Mit der 
h i t  wiichst die Zahl und die GriiBe der ICrystnlle von I~upferoxydul, 
die Menge der lirystalle des basischen Snlzes aber vermindert sicli 
allniiblich. Endlich bleiben n u r  ooch Krystalle yon Kupferoxydul 
zuriick. Nach 40-50 Stunden fnngen neben den Krystalleii V O I I  

Ilupfercmydul kleine, gliinzende Krystalle von K i i p f e r  an zu erscheinea. 
aelche sich allmahlich in ihreni Umfange vergroBern. J e  nach der 
Ausscheidung des Kupfers vermindert sich allm%hlich die Menge des 
K upferoxyduls. Die Krystalle des Kiipferoxyduls verlieren ihre regel- 
recbte Form und werden wie zerfresscn. Nach 4-7 Tagen befindet 
sich im Niederschlage nur Kupfer. 

B e i  D r u c k e n  v o n  i i b e r  25 Atm. u n d  b e i  90° bleibt das  Bild 
dnsselbe, our geht der Prozef3 scbneller vonstatten. Bei einerii 
nriicke von 100 Atm. und 9O0 erscheiot Kupfer ini Niederschlage 
schon nach 15-90 Stunden, und ini Laufe vou 7 Tagen scheiden sich 
nus  der Liieung mehr als 9Oo/o des Kupfers aus. Isei 200 Atni. und 
90° findet Yiillige Ausscheiduiig des Kupfers stntt, und die Reaktioii 
gebt his zu Ende. 

B e i  D r u c k e i i  v o u  u n t e r  25 h t n i .  wird der ProzeI3 im (;egei!- 
teil  rerzogert. Bei 15 Atm. und 30O erschien Kupfer im Niederschlage 
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erst  nach 15 Tagen. Dieselbe Verzogerung wurde bei Tempera- 
turen i i b e r  90' beobnchtet. So waren bei 50 Atm. und 100' nach 
4 Tagen neben den Xrystallen ron Xupter noch Krystalle VOD Kupfer- 
oxpdul und basischem Salze vorhanden. 

Rei Untersuchung der Krystslle des basischen Salzes, des Kupfer- 
.oxyduls und des Kupfers unter dem hIikroskop erwiesen sie sich 
stets riillig isoliert. Die Bildung des einen Produktes auf der Ober- 
fliiche des anderen , Zusarnrnenwachsen von ICrystallen oder Erschei- 
uungen von Pseudornorphismus wurded nie beobachtet. 

Zur Ausscbeidung von metnllischem ILupfer ist die Bildung des 
,baskhen  Salzes und des Kuyferoxyduls nicht notwendig. Wenn mau 
zur Kupfersulfatlijsung g e n  ii g e n  d e Men g e n  S c h w ef e l s a u  r e  vor- 
her hinzufiigt, so entsteht g a r  ke in  b a s i s c h e s  S a l z  u n d  K u p f e r -  
o r y d u l ,  und die Ausscheidung von K u p f e r  fangt sogleich an. 

Demnach wLren die Reaktionen d e i  Bildung von basischern Salz 
und , Kupferoxydul - N e b e n r e a k t i o n e n  uod n i c h t  e i n z e l n e  
P h z s e n  der  Ausscheiduogsreaktion des Kupfers. 

D i e  B i l d u n g  v o n  C L % ~ O , , ~ C U ( O H ) ~  i s t  e i n e  R e a k t i o n  d e r  
H y d r o l y s e .  Dasselbe Salz entsteht biem Erwiirmeu der Kuyfersulfat- 
h311ng an der Luft bei gewiihnlicheni Drucke. Aus l / , - ; 2 .  Kupfer- 
sulfatliisung scheiden sich bei loOo ungeflhr 4 O/O des in Losung be- 
findlichen Kupfers aus. ni.ese Grenze wird in weniger als 7 Tagen 
beini Erwarmen erreicht. Die Versuche wLhrend 1, 2, 3, 4 Wochen 
gaben gleiche Biengen Niederschlag. Bei niedrigeren Tepperaturou 
geht die Reaktion vie1 langsarner vonstatten. 

Die Reaktion der Bildung Y O U  Kupferoxydul geht nur in  Gegen- 
wart \-on Wasserstoff und bei genugend hoher Temperatur rasch vor 
sich. B e i  50' u n d  700 A t m .  wahrend 7 Tagen Erwarmens bildet s i c h  
k e i n  I i u p f e r o s y d u l .  Bei 60° und 600Atrn. erscheint schon nncli 
2 Tagen ein Niederschlag YOU Kupferoxydul. 

Iiupferorydul und CUSOI ,  2Cu (OH)? kiinnen sich nur solange itn 
Niederschlage befinden, bis die Konzentrntion der Schwefelsaure eine 
gea isse  Grenze erreicht bat, vionach die umgekehrte Reaktion eintritt. 
Daraus folgt, dnB ie nach der Ausscheidtrng des ITupfers sich dns 
bnsische Salz u n d  Kupferoxydul allmahlich in der sich bildendeti 
Saure auflosen. Hiichst~~,vahracheinlich befinden sich dabei iiii Gleich- 
gewichte die BIengen des Kupfers, welches sich nls Metall ausscheidet, 
iiod des Kupfera, welcbes in  Liisung iibergeht. Die von uns erhaltenec 
Daten, welche wir nls vorliiutige aoseheu, geben darnrifliin einen zieni- 
lich deutlicheu Hinweis. Ihi 90° u n d  25 Atm. haben ivir: 

.A 
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I 1 . 1.1 I 22.5 22.7 1 19.1 48.7 Meoge (ICY Kupfers im 
Niedersclilsge I) 

I 

3 Tage l img bleibt trotz der steteii I'eriinderung dcr Zusarnmeti- 
setzung des Niederschlages die Menge des Kupfers im letzteren bei- 
uahe konstant. 

Die Versuche, deren Resultate wir zu dieser Schrift benotzteii, 
hezweckten zweierlei: 1. den Mechnoismus der Reaktion aufzuklareu, 
iind 2. die quantitative Beziehung zwischen Schnelligkeit der Reaktioii 
itlid zwiscfien Druck und Temperatur ausfindig zii machen. Die 
zweite Aufgabe ist bisher ungelost geblieben, d a  die erhalteneii 
Daten sich nicht als ganz genau erwiesen. Die sich bildenden Nieder- 
schlage sanirneln sich niimlich mn Boden des Itohres, wogegen der Prozeli 
der Reduktion und die Bildung von Schwefelsaure hauptsachlich an 
tler Oberfliiche ro r  sich geheu. Selbstverstiindlich ist, dd3  alle zu-  
fglligen Ursachen, die den DiffusionsprozeB verzbgern oder beschleu- 
nigen , \vie griil3ere oder kleinere Dichtigkeit des Niederschlages von 
tmischern Salze und Kupferoxydul, stark auf die Schnelligkeit dieses 
Prozesses einwirken miissen. Genaue und konstante Daten konnen 
ititr unter bestandigent Ruhreo der Lbs~ing erhalten werden. Der be- 
treffende Apparat ist schon ausgearbeitet, und die Verauche niit deni- 
selberi wurden schon angefaogen. 

Chemisches Lnboratoriunt der Artillerie-Akadernie zu St. Peters- 
burg, G 119. hlai 191 1. 

. . . . 

1) In  l'rorent im I'erh.iltnis zum liupfergehalto dcr anf&inglicheit Liisirug. 




