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beim Eindampfen teilweise bydrolysiert’}) wird. Beim (iliben ver-
fliichtigt sich der als Tetrafluorid vorhandene Anteil; der Rest ist in
Oxyd iibergegangen und kann durch mehrfache Wiederbolung der
Operation als Tetrafluorid ebenfalls verfliichtigt werden. In Apwesen-
heit einer geniigenden Menge Schwefelsiure wird das Tetrafluorid in
Sulfat bezw. Zirkonschwefelsiure iibergefiithrt, welches beim Glithen
wieder das Oxyd liefert.

Die Abtrennung der Kieselsiure vom Zirkonoxyd beruht demnach
anf dem verschiedenen Verhalten der beiden Fluoride gegen Schwefel-
siure.

Meiner Privatassistentin, Friulein Dr. M. v. Wrangell, danke ich
auch an dieser Stelle fiir die wertvolle Hilfe, welche sie mir bei den
oben beschriebenen Versuchen geleistet bat.

StraBburg i. E. Anorganische Abteillung d. Chem. Univ.-Laho-
ratoriums, im Juni 1911,

236. W1l Ipatiew und W. Werkhowsky: Uber das Ver-
driingen der Metalle aus wifrigen Liésungen ihrer Salze durch
‘Wasserstoff bel hohen Temperaturen und Drucken. IIL

(Eingegangen am 6. Juni 1911.)

Wie durch uns schon gezeigt wurde?), ist zum Verlauf der Re-
aktion vom Typus MX +H = HX + M eine gewisse Minimaltempe-
ratur notwendig, die fiir die verschiedenen Salze verschieden ist. Bei ge-
niigend hober Temperatur und geniigendem Drucke des Wasserstofies
konoen die Metalle Cu, Pb, Ni, Co, Bi aus den Losungen ibrer Salze
verdringt werden.

Da die Ausscheidung der Metalle von der Bildung von Oxyden,
Hydraten und basischen Salzen begleitet wird, so machten wir die
Voraussetzung, daf} die Erscheinungen der Hydrolyse wihrend des
Verlaufes der oben genannten Reaktion eine groBe Bedeutung haben
konoen.

Nach einer groflen Anzahl von Versuchen mit einer Lisung von
Kupfersulfat ist es uns zurzeit gelungen, festzustellen, daf die Re-
aktion zwischen Kupfersulfat und Wasserstoff nach fol-
gender Gleichung verliuft: CuSOy+ Hy =Cu+H:80,. Die

) Nach Wolter (I. ¢.) scheidet eine wiBrige Lésung von Zirkontetra-
fluorid bereits bei 50° flockiges Zirkonhydrat ab.
%) B. 42, 2079 [1909)].
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Bildung des basischen Salzes und von Kupferoxydul, die
dabei stattfindet, ist keine einzelne Phase der Reaktion, son-
dern nur eine Nebenreaktion.

Zu den Versuchen pabmen wir 75 cem einer '/1p-n. Losung von
Kupfersulfat, die in eine Glasrohre gebracht wurde. Das Rohr wurde
in den Bombenapparat von Ipatiew gesetzt und danu Wasserstoft
in denselben geprefit. Der Apparat wurde im Thermostaten erwirmt.
Nach Beendigung des Versuches wurde die Fliissigkeit abfiltriert und
im Filtrate durch Elektrolyse die Menge des in Lésung gebliebenen
Kupfers bestimmt. Der Niederschlag wurde gewaschen und unter
dem Mikroskop untersucht.

Die Versuche bei 25 Atm. und 90° geben folgendes Bild:
im Verlauf der ersten 10—15 Stunden sind im Niederschlage nur
Drusen von kleinen, griinen Krystallen eines basischen Salzes vor-
handen, dessen Zusammensetzung der Formel CuSO,, 2Cu(OH): nahe-
kommt:

Ber. Cu 53.04, SO, 27.58.
Gel. » 53.50, » 27.30.

Die Zahl der Krystalle nimmt allmiblich zu, und die Krystalle
selbst werden grofler. Nach 10—15 Stunden fangen zwischen den
Krystallen des basischen Salzes kleine, rubinrote, gut ausgebildete,
oktaedrische Krystalle von Kupferoxydul an zu erscheinen. Mit der
Zeit wiichst die Zahl und die GroBe der Krystalle von Kupferoxydul,
die Menge der Krystalle des basischen Salzes aber vermindert sich
allmihlich. Endlich bleiben nur noch Krystalle von Kupferoxydul
zuriick. Nach 40—50 Stunden fangen neben den Krystallen von
Kupferoxydul kleine, glinzende Krystalle von Kupfer an zu erscheinen,
welche sich allmiblich in ibrem Umiange vergroflern. Je uvach der
Ausscheidung des Kupfers vermindert sich allmiblich die Menge des
Kupferoxyduls. Die Krystalle des Kupferoxyduls verlieren ihre regel-
rechte Form und werden wie zerfressen, Nach 4—7 Tagen befindet
sich im Niederschlage nur Kupfer,

Bei Drucken von iiber 25 Atm. und bei 90° bleibt das Bild
dasselbe, nur geht der Prozef schneller vonstatten. Bei einem
Drucke von 100 Atm. und 90° erscheint Kupfer im Niederschlage
schon nach 15—20 Stunden, und im Laufe von 7 Tagen scheiden sich
aus der Losung mebr als 90 %, des Kupfers aus. Bei 200 Atm. und
90° findet véllige Ausscheidung des Kupfers statt, und die Reaktion
geht bis zu Ende.

Bei Drucken von unter 25 Atm. wird der Prozefl im Gegen-
teil verziogert. Bei 15 Atm. und 90° erschien Kupfer im Niederschlage
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erst nach 15 Tagen. Dieselbe Verzigerung wurde bei Tempera-
turen iiber 90° beobachtet. So waren bei 50 Atm. und 100° nach
4 Tagen neben den Krystallen von Kupfer noch Krystalle von Kupler-
oxydul und basischem Salze vorbanden.

Bei Untersuchung der Krystalle des basischen Salzes, des Kupfer-
oxyduls und des Kupfers unter dem Mikroskop erwiesen sie sich
stets vollig isoliert. Die Bildung des einen Produktes auf der Ober-
iliche des anderen, Zusammenwachsen von Krystallen oder Erschei-
nungen von Pseundomorphismus wurdefi nie beobachtet.

Zur Ausscheidung von metallischem Kupfer ist die Bildung des
basischen Salzes und des Kupferoxyduls nicht notwendig. Wenn man
zur Kupfersulfatldsung geniigende Mengen Schwefelsiure vor-
her hinzufiigt, so entsteht gar kein basisches Salz und Kupfer-
oxydul, und die Ausscheidung von Kupfer fangt sogleich an.

Demnach wiren die Reaktionen der Bildung von basischem Salz
und  Kupferoxydul — Nebenreaktionen und nicht einzelne
Phisen der Ausscheidungsreaktion des Kupfers.

Die Bildung von CiO0,,2Cu(OH).; ist eine Reaktion der
Hydrolyse. Dasselbe Salz entsteht biem Erwiirmen der Kupfersulfat-
losung an der Luft bei gewdhulichem Drucke. Aus Y/i-n. Kupfer-
sulfatldsung scheiden sich bei 100° ungefibr 4 %, des in Losung be-
findlichen Xupfers aus. Diese Grenze wird in weniger als 7 Tagen
beim Erwirmen erreicht. Die Versuche wiihrend 1, 2, 3, 4 Wochen
gaben gleiche Mengen Niederschlag. Bei niedrigeren Tegmperaturan
gebt die Reaktion viel langsamer vonstatten.

Die Reaktion der Bildung von Kupferoxydul geht nur in Gegen-
wart von Wasserstofi und bei geniigend hoher Temperatur rasch vor
sich. Bei 50° und 700 Atm. wihrend 7 Tagen Erwirmens bildet sich
kein Kupferoxydul. Bei 60° und 600 Atm. erscheint schon nach
2 Tagen ein Niederschlag von Kupferoxydul.

Kupferoxydul und CuS8Oy, 2Cu(OH): konnen sich nur solange im
Niederschlage befinden, bis die Koozentration der Schwelelsidure eine
gewisse Grenze erreicht bat, wonach die umgekehrte Reaktion eintritt.
Daraus folgt, dal je pach der Ausscheidung des Kupfers sich das
basiscbe Sal: und Kupferoxydul alimahlich in der sich bildenden
Saure auilosen. Hochstwahrscheinlich befinden sich dabei im Gleich-
gewichte die Mengen des Kuplers, welches sich als Metall ausscheidet,
und des Kupfers, welches in Losung iibergeht. Die von uns erhaltenec
Daten, welche wir als vorliufige ansehen, geben daraufhin einen ziem-
lich deutlichen Hinweis. Bei 90° und 25 Atm. haben wir:
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3 Tage lang bleibt trotz der steten Veriinderung der Zusammen-
setzung des Niederschlages die Menge des Kupfers im letzteren bei-
nahe konstant.

Die Versuche, deren Resultate wir zu dieser Schrift benutzten,
hezweckten zweilerlei: 1. den Mechanismus der Reaktion aufzuklireu,
und 2. die quantitative Beziebung zwischen Schnelligkeit der Reaktion
und zwischen Druck und Temperatur ausfindig zu machen. Iie
zweite Aufgabe ist bisher ungelost geblieben, da die erhaltenen
Daten sich nicht als ganz genau erwiesen. Die sich bildenden Nieder-
schlige sammeln sich piimlich am Boden des Rohres, wogegen der Prozel}
der Reduktion und die Bildung vou Schwefelsiure hauptsichlich an
der Oberfliche vor sich gehen. Selbstverstindlich ist, daBl alle zu-
falligen Ursachen, die den DilfusionsprozeB verzdgern oder beschleu-
nigen, wie grifere oder kleinere Dichtigkeit des Niederschlages von
hasischem Salze und Kupferoxydul, stark auf die Schuelligkeit dieses
‘Prozesses einwirken miissen. Gepaue und konstante Daten konnen
nur unter bestindigem Riihren der Losung erhalten werden. Der be-
treflfende Apparat ist schon ausgearbeitet, und die Versuche mit dem-
selben wurden schon angefangen.

Chemisches Laboratorium der Artillerie-Akademie zu St. Peters-
burg, 6/19. Mai 1911.

1 In Prozent im Verhiltnis zum Kupfergehalte der anfinglichen Lisuny.
plerg g g





