
468. W1. Ipatiew: tZber die VerWngung der Meta,lle au8 
den wiiSrlgen LBsungen ihrer Salze durch Wasserstoff bei 

hohen Ternperaturen und Drucken. 111. 
(Eingegangen am 8. Novemher 19 1 I .) 

In den friiheren drbeiten I )  zeigten wir, da13 bei gewissen Tern- 
peraturen und Drucken, von uns  die kritischen genannt, der  Wasser- 
stoff fiihig ist, aus einer Salzlosung das  Metall zu verdriingen, das 
sich dabei in krystallinischem Zustande ausscheidet. Die Untersuchung 
neigte ferner, daB man durch Hydrolyse, die bier stets stattfindet, die 
Ausscheidung des Metalles nicht erklaren kann, und daI3 man diese 
Reaktion als einen selbstiindig verlaufenden ProzeB ansehen mufl, 
der nach der Gleichung MX + H= M + HX vonstatten geht. 

Vor Ausscheidung des hletalles nus den Losungen seiner Salze 
Ijei verschiedenen Ternperaturen, unterhalb der  kritischen, ereignen 
sich interessante Hydrolyse-Erscheinungen des Salzes und Ausschei- 
dung von Metalloxyden, wobei diese haofig in gut gebildeten Kry- 
stallen aus den Liisungen ausfallen. Fur K u p f e r s u l f a t  ist schon 
die Reihe, in welcher die Ausscheidung der verschiedenen Produkte, 
bis zum metallischen Kupfer mit einbegriffen, vor sich geht, angegeben 
worden. Nachstehend werden nur  Versuche angefuhrt, die vorliiufig 
cpalitativ ziir Untersuchung der  Reihenfolge, in welcher sich die Pro- 
dukte aus K u p f e r n i t r a t  und - c h l o r i d  und aus einigen N i c k e l -  
s a l z e n  ausscheiden, uuternornmen wurden. 

Wie schon friiher gezeigt'), scheidet der  Wasser- 
stoff bei einer Temperatur YOU etwa 200° aus l / ~ ~ - n .  Losung von 
Kupfernitrat das  Kupfer vollstilndig aus; schon damals war bemerkt 
worden, (la13 i n  der Losung sich keiiie Salpetersiiure mehr befindet, 
diese vielmehr eine alkalische Reaktion zeigt. Bevor wir uns an die 
Versuche der  Einwirkung des Wasserstoffes auf eine Kupfernitrat- 
Losung machteu, wurde die Einwirkung des Wasserstoffs auf %-n. 
S s l p e t e r s a u r e - L i i s u n g  in Gegenwart von Kupfer, das durch Wasser- 
stoff reduziert war, untersucht. Zu den Yersuchen wurden 75 ccm 
' / I - n ,  HNOs, 1 und 2 g Cu und 100 Atm. Ha genommen. Das Er- 
warmen geschah bis 150-160° wiihrend 40 Stunden. Nach dern Ver- 
suche befand sich das  Kupfer in  krystallinischem Zustande, und die 
Sdpeterssure war giinzlich zu A m m  o n i a k reduziert. Salpetersaiire 
olme Zufiigung von Kupfer kann durch WasserstofE selbst Bei hohen 

K u p f e r n i t r a t .  

I) 13. 44, 1755 [1911]. 3 B. 42, 2079 [1909]. 



3453 

Drucken und hohen Temperaturen nicht rediiziert werden ; darum er- 
scheint das Kupfer in diesem Falle als reduzierender Katalysator. 
Wenn wir es also mit Kupfernitrat zu tun haben, so mussen wir bei 
Einwirkung des Wasserstoffes auf dieses auch mit der  Reduktion der 
Salpeterssure rechnen, was natiirlich einen EinfluS auf den Gang der  
Reaktion ausiiben mul3. 

D a  der Charakter der  bei dieser Reaktion zu erhaltenden Pro- 
dukte, auBer vom Druck, von der Temperatur, der  Losungs-Konzen- 
t ra t im und von der Versuchsdaner abhangig ist, so beschreiben wir 
die Versucbe nach h e r  Abhangigkeit von diesen Paktoren und ziehen 
dann allgemeine Schliisse. 

Kupfernitrat-Losungen in einer Menge von 50 ccm wurden in 
Glns- oder Quarzrahren gebrackt und diese mit Asbestplropfen ge- 
schlossen. Die Rijhren wurden in den l p a t i e w s c h e n  Apparat fur 
hohe Drucke eingefuhrt und Wasserstort bis 100 Atm. hineingepreBt. 
Wenn Stickstoff statt Wasserstoff genommen wurde, 80 waren keine 
Hydrolyse-Erscheinungen zu bemerken. Die Konzentration des Salzes 
war wechselnd: a/l-~i.  oder l/l-n. In der  ersten Tabelle sind einige 
Versuche, die Lei der  Konzentration YI-n. ausgefuhrt worden sind, 
angefuhrt; die zweite Tabelle enthalt Versuche bei der  Konzentra- 
tion Il1-n. 

- -. 

Ver- 

Nr. 
sucbs, 

- 
1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

180 48 ' 

1401 44 
I 

140: 180 

160/ 22 
50 

100 

100 

103 I 73 ' C u ( N 0 3 ~ ; ~ ~ ( 0 H ) a i  52.94 Cu 11.8 HN02 
I 

42 ( C ~ ( N O ~ ) S , ~ C ~ ( O H ) %  I sauer 
, und CnO 
~ Cu(NOa)a, 3Cu(OH)* 

92 I und CuO I 
64 ' CuO und Cu 

- I  - 
alkaliecbe 
Reaktion 

' W  

% 

m 

W 

Quan 

D 



3454 

- 
Ver- 
suchs 
Nr. - 
1 .  

2. 

3. 

4. 

5. 

6 .  
7. 
8. 

9. 

1 
CUlO und 

Spuren Cu 
Cu2O und 

140 24 I 100 I 89 1 und Spuren 
'Cu(NO&, 3Cu(OH): 

CUO 

CllO 

155' 24 1 100 , 72 CuO und Cu I - 
I 1  ' CuO tind Spuren - 

1661 84 I loo 1 " 'CU(NO&,~CU(OH)~I  

OIO I 

I 
88.97 CII 0.04HNOa GI% ! ~ 

88.77 Cu '0.03HNOlj 
I 

Cu(NO&, 3Cu(OH)9. Eer. Cu 53 00. 
CUO. 2 )) 799. 

cu*o. D n 85.82. 

Bei Betrachtung der Tabelle Nr. 1 ist zu ersehen, da13 hei der 
Konzentration ?~-n., schon r o n  looo an (Versuch Nr. l), sich die 
Komplexverbindung Cu(N03)2, 3 Cu (0H)a bildet, welche sich in herr- 
lichen, smaragdfarbenen Brystallen abscheidet, deren Menge sich je 
nnch Temperaturerhtihung vergroflert. Die Entstehung dieser Verbin- 
dung wird von der  Bildung von salpetriger SIure  begleitet, deren 
Menge yon den Versuchsbedingungen abhangt. Man mu13 voraussetzen, 
da13 in 'der  ersten Phase der Reaktion der Wasserstoff die Salpeter- 
s lure  zu salpetriger reduziert, und daY, das frei werdende Kupferoxyd 
eioe komplexe Verbinaung mit Kupfernitrat ergibt. Diese Verbindung 
zeichnet sich durch gro13e Hestandigkeit aus, und scheidet beim Er-  
wiirmen iiber 200° kein Wasser ab. Sie ist i n  Wasser vollstandig 
unliislich und identisch mit eineni nnturlichen Mineral, dem C, e r -  
h i t r d t i t .  W e r n e r  ') gibt ihr  als komplese Verbindung e i re  beson- 

dere Struktur: [CU (:: CU),] (NO3)2- 

Die Einwirkung des Wasserstoffs bleibt nicht bei der Bildung dieser 
Verbindung allein stehen, sondern geht weiter und gibt im Resultat 
- 

l) R. 40, 4444 [1907]. 
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krystallinisches Kupferoxyd in Form schon ausgebildeter, schwarzer, 
sehr harter Krystalle (Versuch Nr. 4). 

Dabei geht die Reaktion bis zu Ende, denn die Llisung wird 
farblos; der Mangel an Kupfer kann durch Bildung des koniplexen 
Salzes erklart werden. Wenn man die Reaktionsdauer verlangert 
(Versuch Nr. S), so verschwindet das komplexe Salz vollstandig, und 
man erhi l t  ein Gemisch von Kupferoxyd und Kupfer. Sobald das  
Kiipfer erscheint, wirtl die Losung alkalisch, sie enthalt jetzt Am- 
nioniak. 

Beirn U bergnng zur schwaclieren Konzentration */l-n. (Tabelle 
Nr. 2) bemerken wir folgenden Unterschied : das komplexe Salz bildet 
sich nu r  in geringen Mengen, selbst bei 140-160° (Versuche Nr. 3 
und 9); bei 100-120° scheidet sich nus der Losung krystallinisches 
Kupferoxydul aus,  welches Spuren von metalliscbem Kupfer, die nur 
unter dem hlikroskop entdeckt werden konnen, enthalt. Bei Tempe- 
rntureii uber 120° vollzieht sich Ahnliches, wie bei der Konzentration 
*/,-n., iiiir tritt bei schwlcherer Konzentration Ausscheidung von me- 
tnllischem Kupfer hinzu, dessen Mcnge unr YO griiBer ist, je langer 
die Dnoer der Reaktiou war (Versuche Nr. 5, 7, t i);  im 7. Versuch 
erhalt man bei 48-stiindigem Erwiirnien reines Kupfer, was bei der  
Konzentration V1-n. nicht der  Fall ist. 

Soinit beobnchten wir hei der  Untersuchung der Einwirkung des 
Wasserstoffes auf Kupfernitrat dasselbe Bild der Ausscheidung von 
Verbindungen, wie beim Kupfersulfat. Auch hier bemerken wir, daB 
die sich niisscheidenden Verbindungen in schijnerr Krystallen direkt 
aus den Losungen ausfallen, und ihre Bilduug viillig selbstandige 
Reaktionen darstellt, wahrend die Bildung des Komplersalzes 
C U ( N O ~ ) P ,  3Cu(OH):, und des Kupferoxyds als Reaktionen der Hy- 
tlrolyse erscheinen, welche noch von der  Reduktiou der Salpetersiiure 
entweder zu salpetriger Saure oder Ammoniak begleitet wird. Diese 
Versucbe werden noch nach der  quantitativen Seite bin von W. W e r -  
h o w  sky untersucht werden, nach Einstellung einer besonderen Riihrvor- 
richtung in den Apparat, welche zur Herstellung einheitlicher Reak- 
tionsbedingungen fcir die in einem langen Rohre befindliche Losung 
G t i g  ist. 

K u p f e r c h l o r i d .  Beim ErwZirmen einer 2/1-n.  Losung niit Wasser- 
stoff, dessen Anfangsdruck 100 Atm. betrug, bis 155O wahrend 20 Stun- 
den, erhalt man farblose, schiin ausgebildete Krystalle ron  K u p f e r -  
c h l o r i i r ,  welche 64.28 O/O Cu enthalten. 

Ber. CuCl 64.25. 
Wenn man die Konzentration *lls-n. nimmt, so bekommt man 

unter denselben Versuchsbedingungen, wie oben angegeben, schon ein 
Gemisch yon Kupferchloriir und metallischem Kupfer. 
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Der Versuch zeigt, daB, wenn man eine Kupfercbloriir-Losung 
von der Koozentratioo 1/5-n. bei der Ternperatur 180" der  Einwirkung 
von Wasserstoff wLhrend 40 Stunden iinterivirft, die Ausscheidung des 
Kupfers nicht bis zu Ende geht, der  Wasserstoff-Druck irn Apparnt. 
liingere Zeit unverindert bleibt, und wir irn Resultat ein Gemisch von 
Kupferchlorfir und metallisobein Kupfer erbalteo. 

Soniit zerfallt die Reaktion der  Wnsserstoff-Einwirkuog auf Kupfer- 
chlorid i n  zwei Phasen: 

yon denen die zweite unikehrbar ist und Interesse zur veiteren Unter- 
sucbung vorn dynaniischen Stnndpunkt erweckt. 

I .  ~ C U C ~ ~ + H ~ = ~ C U C I + ~ E I C I .  2. 2 C u C l + H 2  + ? C U + ~ H ( : I ,  

N i c k e l s  a1 z e. 
Zur  Unterauchuiig der  Kinwirkung voo Wasser- 

stoff auf Nickelwlfet wurden zwei Konzentrationen '15-n. und " / I  -n. 
benutzt. I n  'labelle Nr. 3 siod eiuige Versuche mit der Konzentratiou 
1/5-n .r  in Tnbelle Nr. 1 solche mit 2 / , - n ,  augefuhrt. 
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\Vie die Versuche der  Tabelle 3 zeigen, fiingt die Ausschei- 
cliing des metalliscben Nickels im Quarzrobr etwa bei 1860 an (Ver- 
such 3); aber eine vollige Abscheidung des Nickels findet nicht statt, 
auch bei 240° nicht, trotz laogen ErwLrmens wiibrend 30 Stunden 
(Versuch 2). Gaoz anders verlauft die Reaktion, wenn ein Glasrohr 
genommen wird (Versuch 1): die Nickelabsonderuog geht bis zu Ende, 
und die Losung wird vollstandig farblos; dieses muB man der  kata- 
Iytischen Einwirkung des Gleses, welches die Reaktion beschleuuigt, 
zuschreiben. 

Wenn man die andere Konzentration (l/l-~~.) (Tabelle 4) nimrnt, so 
scheidet sich a u ~  der  Nickelsulfatliisung, gleichgiiltig, ob sie sich unter 
dem I h u c k e  von Wasserstoff oder Stickstoft oder Luft befindet, ein 
Salz aus, das der  einfachsten Formel NiSO,+HqO (Ni34.11 ' l o  und 
SO4 55.5 Ole) entspricht. Diese krystallinische grune Verbindung ist 
i n  Wasser vollig unloslich; beini Erwarmen auf 2700 scheidet sie keio 
Wasser aus; sie kanu nur nacli einer lnngdauernden Behandlung mit 
Salpetersiiure vom spez. Gew. 1.4 in Losung iibergehen. 

Wenn die Ausscheidung dieser Verbindung in Gegenwart yon  
Wasserstoff stattfindet (Versuche 1, 2 uod 3), so enthiilt das  Salz, wie 
unter dem Mikroskop zu seheo ist, kleine Mengen Krystalle metal- 
lischen Nickels (dss  Salz wurde nach Entfernung des nietallischen 
Nickels mit Hilfe eines Magnets analysiert). l o  allen ausgefubrteu 
F'ersuchen verlief die Reaktion nicht bis zu Ende. 

N i c k e l n i t r a t .  Revor die Versuche rnit Nickelnitrat vorgenommen 
wwrden , wurde die Einwirkung von Wasserstoff auf Salpetersliure 
i n  einer I/,-?). und ' / lo -n .  Liisung in Gegenwart von reduziertem 
Nickel untersucht; es ergab sich, daB die gauze SalpetersHure zu 
Anirnoniak reduziert war, wahreud am Boden des Rohres im Nieder- 
scblag Krystalle von Nickel uod Nickeloxydul eathalten waren. Folg- 
lich wirkt Nickel bei der Ileduktion der Salpetersiiure ebenso wie 
Kupfer. 

Bei Einwirkung von Wasserstoff bei 200° :tuf Nickelnitrat von 
der  Konzentratioo ' /1-?1. und "1-n. iin Quarz- und Glasrohre wzhrend 
20 Stunden vollzieht sich die Ausscheidung einer sehr kleinen Menge 
eines grunlichen Niederschlages, der  wahrscheinlich aus Nickeloxydul- 
hydrat besteht. Darurn wurden die weiteren Versuche bei der  Kon- 
zentration 'I5-n. aasgefuhrt, ibre na ten  sind in Tabelle 5 (s. 3458) 
nngefubrt. 

Die ersten vier, in Glavrtihren unternomrnenen Versuche zeigen, 
da13 es trotz der  hohen Temperatur nicht gelingt, aus der Salzlosung 
metallisches Nickel auszusondern, sondern daR jedesmal ein hellgruner 
Niederschlng erhnlten wird, welcher auf Crriind seiner Eigenscbnften und 
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der Analyse als N i c k e l o x y d u l - h y d r a t  angesehen werderi muIL 
Wenn die Zahlen nicht ganz der Theorie ,entsprechen (fiir die Forniel 
Ni(0H)Z ber. 63.4 Oi0 Xi), so kann das dadurch erkliirt werden, d a b  

- 

T a b e l l e  5. - . ~ ... .. 

Vcr- 

Nr. 

1. 

2 .  

3. 
4. 

5 .  

6. 

7. 

8. 

stlchs- 

- 

I I  , I 

1958 20 . 100 100 igriml. Niederschlagi Ni 61.95 griin i Glas 
I griin,saur.l 215' 20 ' 100 Niederschlag - 

>> 

: ~i 89.80 , farblos, I I  schwarz-grnuer ' 
! 92 schwarzlich-grruer ~ Ni 89,77 ~ farblos, ,, 

2341 24 i 100 j 88 ! NiedelschIag alkalisch 

~ 5 0 1  18 1 Niederschlag sauer I '  

i n  tiiesern grunen Niederschlag stets Kieselerde, welche von deu G1;ts-  

wanden des Rohres hinein gef i t  und nus Nickelhydrat vollstandig nicht 
X I I  entfernen ist, enthalten ist. Wenn man statt der  GlasrBhre eine 
Quarzrohre nirnmt, so beginnt schon bei 210U(Versuch6) sich metallisches 
Nickel auszuscheiden, und bei 230-?50° wird die Losung farblos, d n s  
Nickel aber befindet sich vollstandig im Niederschlage von schwnrzgrnuer 
Parbe,  welcher wahrsr .einlich ein Gernisch metallischen Nickels nnd 

b Nickelosyduls darstellt. 
N i c k e l a c e t a t , .  Bei Einwirkung yon Wasserstoff auf eine ' l s - n .  

Nickelncetnt-LBsung in einer QuarzrGhre findet bei 130° noch keine 
Ausscheidung von nietallischeni Nickel statt, sondern es entstebt 
N i c k e l o x y d u l - h y d r a t .  Kine v6llige Ausscheidung des Nickels RUS 

der Iksung (Versuch 5) findet bei 168O statt (9. l'nbelle 6, S. 3459). 
N i c k e l c h l o r i d .  Bei Ziowirkung voo Wasserstoff auf eiue ' i 5 - n -  

Nickelchlorid-Liisung findet, wie die Versuche der  Tabelle 6 zeigen, 
die Ausscheidung des Nickels i n  schon ausgebildeten Krystallen, aber in 
sebr kleiner Menge statt. 'I'rotz der  hohen Temperatur und der lilngen 
1)auer vergroeert sich die Menge des Nickels nicht, untl darurn kiinnen 
wir mit volleni Rechte diese Reaktion fiir eine iinikehrbnre halten: 

NiCI2 + H:, + Ni + 2HCI. 
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1. 

2. 

T a b e l l e  6. 

I 1 
I I grhn ~ Glas 

/ I '  I ' 
NiC1a 1230' 24 I 100 [ 100 1 krystall. Nickel 

N i C l s  '2351 19 i 100 I 98 , krystall. Nickel - j D 

- 
1 1  ~j ! 

'Is-n. I 

! 'Is 71. I 

I i ! 

100 lNickcloxydulhydrst' - , , 9  , 

92 ' metall. Nickel 1 99.92 /*farblos I 

Die angefhhrten Versuche weisen nuf einen bedeutenden Unter- 
schied der Einwirkung des Wnsserstofh auf die Kupfer- und Nickel- 
salze ein und derselben Sliuren bin; eine Ahnlichkeit in  der  unter- 
suchten Renktiou beobachtet man nur  fur die Chloride; Siir beide Me- 
talle stellt die Einwirkung des Wasserstoffs hier eine urnkehrbare 
Reaktion dar. 

469. W1. Ipatiew und G. Balateohinsky: Katalytische 
Reaktionen bei hohen Drucken und Temperaturen. XXIII. 
Hydrogenieation von Aceton in Gegenwart von Kupferoxyd 

und Zinkstaub. 
(Eingegangen am 8. November 1911. 

Wie die Versuchel) gezeigt haben, rufen Eisen wie auch Nickel- 
oxyd umkehrbare katalytische Reaktionen hei Alkoholen hervor, indem 
sie aus ihnen Aldehyde und Ketone entstehen lassen und diese wieder 
zu den entsprecheuden Alkoholen reduzieren. Von Interesse war es, 
aufzuklaren, ob auch andere Katalysatoren, die zur Reduktion dienen, 
eine u m ke h r  b a r e  k a t a l y  t i s c h  e R e a  k t i  o n  hervorrufen k8nnen. 
Zu diesem Zwecke wurde die Einwirkung von K u p f e r o x y d  uod 
Z i n k s t a u b  auf A c e t o n  irn I p a t i e w s c h e n  Apparat fur hohe 
Ilrucke niit Eisenrohr untersucht. Obgleich zur Aufklarung der kata- 
lytischen Wjrkung des Kupferoxyds und des Zinkstaubs es besser 
wlire, ein Rohr  ails Phosphorbronze zu nehrnen, so wurde, d a  die  

') 11'. I p a t i e w ,  B. 40, 1370 [1307]. 




