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71. Robert Fricke und Robert Dachs:  Oberflache und Warme- 
inhalt bei hoher erhitzten KupferII-oxyden. XXXVI. Mitteil. uber aktive 

Stoffe von R.  Fricke und Mitarbeitern"). 
Lliis (1. J,aborat. fiir Anorgan. Chmi. d. Techn. Horhschulc Stnttgart. 

(JSingegangeri aiii 27. J anunr 3 9.30.) 

Kiirzlich veriiffentlichten wir eine Arbeit iibei- den Warmeinhalt unil 
Gitterzustand verschieden aktiver CuO-Sorten, die durch je 2-stdg. Zkhitzen 
eines bei tiefer Temperatur gewonnenen aktiven CuO auf verschieden hohe 
Temperaturen dargestellt \\-orden warenl) , Die hiicliste dort fur ein catori- 
mctrisch untersuchtes Praparat verwandte T'orerhitzungstemperatur war 
OOOo, weil noch hiiher erhitzte Praparate sich in der zur Bestimnmng der 
Losungswarme verwandten 3-72 .  Salzsaiure bei der Calorirrietrierungstenlperatur 
von 20° nicht geniigend schnell losten. Der Unterschied im Warmeinhalt 
zwischen dem aktivsten CuO mid deni auf 0000 rorerhitzten betrug 1.45 kcal 
pro Mol, der Unterschied iin Warmeinhalt zwisclien den1 auf 400° und dem auf 
600° vorerhitzten Praparat betrug nur noch rd. 0.3  lccal pro 3101. 

In  einer alteren Arbeit voii Joannis2) wird nun angegeben, claU ein 
durch Rochen von Kupferhydroxyd niit Wasser und anschlieBendes 8-stdg. 
Erhitzen auf 440° gewonnenens CuO eine uin - 2 kcal grijBere mol. Losungs- 
warme habe, als ein aus Nitrat oder Sulfat durcb starkes Gliihen gewonnenes. 
Dieser Unterschied im Warmeinhalt erschien neben unseren soehen genannten 
Refunden erstaunlich hoch. Wir priiften ilzn deshalh nacli. 

1)  i e c a 1 or i rn e t ris c he  n Me s su ngen. 
Wir bestininiten die I,\vn. der fruher beschriebenen, je 2 Stdn auf 600 und 

auf 8000 erhitzten CuO-l'raparate3), aufierdeni noch die Lw. eines weiteren CnO- 
Yraparates, zu dessen Gewinnnng das gleiche Ausgangsmaterial (bei 40° durch 
Fallung gewonnenes CuO) 2 Stdn. auf 9000 vorerhitzt worden w ar4). Als 1,osungs- 
mittel bewahrte sich die von Joannis  angegebene Mischung, und zwar ver- 
wandten wir auch eine1,Gsung von 1 00g reineniNH,J (Merck) in lOOccni 2.5-YL. 
Salzsaure. In  10 ccm hierwii losten sich - 0 15 g des auf 9000 vorerhitzten 
CuO in kiirzerer Zeit bei 400 ohne Riickstand oder Ausfallung von CuJ. 

Als Calorimeter verwandten wir ein bereits triiher beschriebenes niit der 
gleichen Methodik5). Fur jede Einzelniessung M urden 30 ccni der oben an- 
gegebenen Losung verwandt Der Wasserwert des Calorimeters betrug 210 cal. 
Die Substanzeinwagen lagen zwischen 0.32 und 0.37 g, die Temperatur- 
steigerungen in der Reaktionsperiode (A t-X7erte) zwischen 0.41 und 0.49O. Die 
Dauer der Reaktionsperioden war stets 10 Minuten. Die Ergelm 
sich in der Tafel. 

*) XXXV. Mitteil. (iiber pyropliores Kupfcr) YO:] K. Ipri 11. 1:. l i .  J ieyer ,  

J J  K. F r i c k e ,  €3.  (:Tvinner 11. C h .  I > c i c h t n r r ,  I?. 71, 1744 (1038 
Ztsrhr. physik. Cheni. [A! 18%. 177, Ll938j. 

i\catl. Sciences 102, 1161 [ l H P O  
. (:n-inner 11. C h .  F e i c h t n e r ,  1. c. 
1050° beginnt sich CuO unter deiri 02-Druck der AtniosphHre schon 
setzen. Yergl. I,. \t-(ihlrr uncl S. J o c h u m ,  Ztschr. physik. Chrni. 

5 ,  K .  V r i c k e  11. I? K .  J l e y c r ,  Ztschr. physik. Cheni. [A j  188. 177 / 1 0 3 8 ~ ;  181. 4119 
u1938:. 
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1 lie in der 'l'afel stehenden molekularen 1,iisungsw armen beziehen sich 
Der Wassergehalt wurde fiir die Rerechnung yon der auf je ein &lo1 CuO. 
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Wie man aus der 'I'afel ersieht, trifft die von uns friiher geauL3erte l-er- 
mutung, daI3 ein Erhitzen des CuO iiber 600° hinaus keine wesentliche Yer- 
ininderung der Losungswarme mehr niit sich bringt, LU. 1)as 6000-Praparat 
hat nach der Tafel nur noch einen iini 0.09 kcal hijheren iiiolekularen Warme- 
inhalt als das 90O0-PrBparat, wahrend nian nach den alten Messungen \-on 
Joann i s  (vergl. oben) - 1.7 kcal hatte annehmen mussen. 

Das verwandte Losungsniittel wurde auch auf seine ~'erdiinnungs\Yariiie 
hin tintersucht : In jeweils frische Calorinieterbeschickungen (30 ccni Liisg.) 
wurden diinnwandige Glaskugehi niit Wnssermengen zwischen 0.3 und 1.5 g 
H,O gegeben. Nach Temperaturausgleich bewirkte ein Zerdrucken der 
Kugeln in der I,iisung7) nur Temperaturanstiege, welche innerhalb der Fehler- 
grenze der Messungen lagen. Die differentiale Terdiinnungswarine war also 
sehr klein und konnte jedenfalls fiir unsere YIesstingen ~~ollkornrnen vernach- 
lassigt n erden. 

Xu s a 111 in e 11 f a  s s u n g. 
13ei tiefer Teniperatur hergestelltes aktives Kupferoq d wurde in ver- 

schiedenen Portionen j e  2 Stdn. auf 600, 800 und 9000 erhitzt. Der Warme- 
inhalt nahm im Gegensatz zii einer alteren Xrbeit von Joann i s  in der ge- 
riannten Reihenfolge nur noch urn rd. 0.1 kcal pro ?rZol ah. 

91s 1,tisungsmittel dieser hdher erhitzten Kupferoxyde bewahrte iich eine 
konzentrierte 1,Osung von Ainnioniuinjodid in 2.5-12. Sal 

I>er I> e a t  sc h en I: o r s c hu  n g s g  e 111 ei n.: c h a f t dankcn n ir fur  die I'her- 
lassung wertvoller Apparate. 

Den 20. Januar 1039. 




