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218. Zur Chemie und Morphologie der basischen Sake 
zweiwertiger Metalle 

von W. Feitknecht. 

XIV. Die Hydroxychloride des Kupfersl) 
bearbeitet von K. Maget. 

(20. VI. 49.) 

1. Ein le i tung .  
Im Zusammenhang mit unseren systematischen Untersuchungen 

der basischen Salze haben wir auch das Studium der Hydroxychloride 
des Kupfers aufgenommen. Die bis dahin untersuchten basischen Salze 
entsprachen Metallen, deren Hydroxyde im C 6-Typ krystallisieren 
und es ist verschiedentlich darauf hingewiesen worden, dass sich bei 
den meisten von ihnen deren Struktur auf diejenige des Hydroxydes, 
wenn auch in versehiedener Weise, zuriickfuhren lasst 2) .  

Das Kupferhydroxyd hat einen anderen Bau und zwar, nach der 
extrem nadeligen Form seiner Krystallchen zu schliessen, sehr wahr- 
scheinlich eine Ket ten~truktur~)  wie das Chlorid4) und Bromid5). Es 
durfte dies weniger auf die Grosse des Kupferions zuruckzufiihren 
sein, dessen Radius nur unwesentlich kleiner als derjenige des Nickel- 
ions ist, als auf die Elektronenkonfiguration. Es schien deshalb von 
besonderem Interesse, festzustellen, in \vie weit trotzdem die Strukturen 
der basischen Kupfersalze mit denjenigen der basischen Salze der 
ubrigen zweiwertigen Metalle mit einem Ionenradius von ungefahr 
1 A analog sind. Fur das basische Kupferbromid hat H. Aeb i  kurzlich 
einen solchen Zusammenhang mit der C 6- Struktur nachgewiesen6). 

I n  der iilteren Literatur sind zahlreiche naturlich vorkommende und kiinstlich her- 
gestellte basische Kupferchloride beschrieben worden7). Fur deren Zusammensetzungen 
sind Werte angegeben worden, die zwischen Cu(OH),, CuCI, und 8 Cu(OH),, CuCl, schwan- 
ken. I n  neuerer Zeit warm die basischen Kupferchloride verschiedentlich Objekt che- 
misch-analytischer Untersuchungen und von Gleichgewichtsstudien. Brittons), Hopkins 
und Beebeg) und NasunenlO) zeigten iibereinstimmend, dass bei der Titration von ver- 

1) 28. Mitteilung iiber Hydroxysalze der zweiwertigen Metalle. Vgl. 27. Mitteilung, 

2) Vgl. z.B. Feitknecht, Koll. Z. 92, 257 (1940). 
3) Feitknecht, Maget und Tobler, Chim. 2, 122 (1948). 
4, W'ells, SOC. 1947, 1670. 
j) Helmholz, Am. Soc. 69, 886 (1947). 
6, Aebi, Helv. 31, 369 (1948). 
7)  Vgl. Zusammenstellung in Gmelin-Kraut, 7. Aufl., Btl. V, 913 (1909). 
s, Britton, SOC. 127, 2152 (1925). 
9, Hopkins und Beebe, J. Phps. Chem. 34, 570 (1930). 

Helv. 28, 1454 (1945). 

lo) Nuisanen, Ann. acad. sci. Fenn. ser. $. 59, Nr. 7 (1942). 
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dunnten Kupferchloridlosungen mit Natronlauge als erster Niederschlag eine Verbin- 
dung der Zusammensetzung 3 Cu( OH), , CuCI, ausfallt. Nasunenl) glaubte bei der Titration 
von CuC1,-KC1-Mischlosungen mit Natronlauge ein basisches Kupferchlorid der Zusam- 
mensetzung 2 Cu(OH),, CuCI, festgestellt zu haben. Brasseur und Toussaint,) haben kiirzlich 
die Struktur des Atacamits, des natiirlich vorkommenden Kupferhydroxychlorids der 
Zusammensetzung 3 Cu( OH),, CuCI,, aufgeklart. Wir werden spater auf diese Struktur- 
bestimmung zuruckkommen. Auf Grund des Deb ye-Scherrer-Diagrammes schloss HubbeW), 
dass bei der Reaktion von metallischem Kupfer mit Magnesiumchloridlosungen Atacamit 
entstehe. I n  der Korrosionsliteratur wird ofters darauf hingewiesen, dass sich dieser bei 
der Korrosion Ton Kupfer oder Kupferlegierungen in Nat,riumchloridlosungen oder Meer- 
wasser bilde. 

Rei unseren fruheren Untersuc,hiingen iiher Imsische Salze wurde 
gefunden, dass verschiedene Darstellungsmetliotlen rerschiedene Ver- 
bindungen liefern konnen. Es wurde,n deshalb Pr%parate nach den 
verschiedenen in der Literatur beschriebenen Methoden hergestellt 
und rontgenographisch und zum Teil auch elekt,ronenmikroskopisch 
identifiziert. Von einer Reihe als einheitlich befundenen Praparaten 
wurden chemische Analysen ausgefuhrt,. Auf Grund der Deb ye- 
flchewer-Diagramme und auf Grund bekannter St,rukturen von ba- 
sischen Salzen liemen sich Strukturprinzipien fest,legen. 

Es konnte festgestellt merden, dass nur die folgenden basischen 
Kupferchloride existieren : 

1. Eine Verbindung der Zusammenset zung Cu(OH),, CuC1, oder 
Cu(OH)Cl, Kupferhydroxychlorid I ; 

2. Vier Verbindungen bzw. Modifikationen der Zusammensetzung 
3 Cu(OH),, CuC1, oder Cix,(OH),CI, Kupferhydroxychloride I I ~ - I I d ,  
dabei sol1 wie ublich die instabilste rnit IIK, die stabilste, d. h. der na- 
t,urliche Atakamit, rnit 118 bezeichnet werden. 

Anders lautende Angaben der Literatur sind offenbar darauf 
zuriickzufuhren, dass uneinheitliche Produkte analysiert mrden .  

2. B i l d u n g ,  Z u s a m m e n s e t z u n g  u n d  JIorphol  ogie der  
has i s c h e n K u p f e r c h 1 o r  i tl e. 

a,) H y d r o x y c h l o r i d  I. 
Diese Verbindung erhielt Rousseaul) durch Umsatz von festem CuCl,, 2 H,O niit 

Magnesit oder Marmor im Bombenrohr bei 250O C. Er gibt an, dass sie nur gebildet wird, 
wenn der Wassergehalt der Ausgangsmischung kleiner als 6 H,O auf 1 CuCI, ist, andern- 
falls bildet sich 3 Cu(OH),, CuCl,. Wir konnten diese Angaben bestiitigen. Cu(0H)CI 
wurde von uns auch beim Erhitzen von CuCl,, 2 H,O mit Kupferoxgd im Bombenrohr 
erhalten. 

Zur oberpriifuug der Zusammensetzung haben wir 1 g CuO mit 10 g CuCI,, 2 H,O 
45 Stunden im Bombenrohr auf 270° C erhitzt. Die Analyse ergab das folgende Resultat: 
Cu 54,6%, C1 30,4%, was ziemlich geuau der Zusammensetzung Cu(0H)Cl entspricht 
(theoretisch: Cu 54,8y0, C1 30,5%). 

I )  Nasanen, Ann. acad. sci. Fen. ser. A. 59, Nr. 7 (1942). 
2, Brnsseur und Toussaint, Bull. Acad. roy. sci. de LiBge, 1942, 555. 
3, Hubbell, Am. SOC. 59, 215 (1937). 
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Cu(0H)Cl bildet, wie schon Rousseuu festgestellt hat, gelblich- 
grune, sechseckige Tafeln mit rhombischer oder monokliner Sym- 
motrie. Bei Verwendung von Kupferoxyd haben die stark verzwil- 
lingten und verwachsenen Krystdlchen eine lineare Ausdehnung von 
ca. 0,l mm, bei Vermendung von kleinen Marmorstuckchen zur Hy- 
drolyse werden die Tafeln einige Millimeter gross. 

Das Debye-Xcherre?”-Diagramm ist linienreich (Fig. l a )  und liisst 
ebenso wie die Ausbildungsform auf ein Schichtengitter schliessen. 
Eine Strukturbestimmung dieser Verbindung wird gegenwiirtig durch- 
gefuhrt. 

Durch ITasser wird die Verbindung, wie schon Rotcsseau fest- 
gestellt hat, zersetzt. Es bildet sich Kupferhydroxychlorid I I y  nach 
der Gleichung: 3 Cu(0H)Cl --t Cu,(OH),Cl + Cue* t 2 Cl’. Die Reak- 
tion erfolgt topochemisch ; die Form der Krystalle der Ausgangsver- 
bindung bleibt erhalten, die Krgstalle werden aber langsam blaugrun 
und opak. 

b) K u p  f e r  h y d r  o x y chl  o r i  d I I a. 
Dieses sehr unbestandige Hydroxychlorid m-urde zusammen mit 

etwas Hydroxgchlorid I Ig  oder ITy erhalten beim Versetzen von 

I. I 1 

c I . *. I I I I .I I I I I II‘ 

41 q2 g3 04 45 06 07 

Fig. 1. 
a) Kupferhydroxychlorid I, 
b) Kupferhydroxychlorid IIm, 
c) Kupferhydroxychlorid IIP, 

l) Rousseau, C. r. 110, 1262 (1890). 

d) Kupferhydroxychlorid I1 y ,  
e )  Kupferhydroxychlorid 118. 
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0,4-n. NaOH mit so vie1 Kupferchlorid, dass tier Totalgehalt der 
Mischung an Natronlauge 50 bis 85 Aquivalente bezogen auf Kupfer- 
chlorid betrng. Es zeichnet sich durch ein charakteristisches Deb ye- 
Bcherrer-Diagramm aus (Fig. l b )  und zeigt unter dem Elektronen- 
mikroskop eine charakteristisehe, plattchenformige -4usbildung (Fig. 2 
und 3 ) .  Neiierdings ist es Tobler im hiesigen Tnstitut gelungen, die Ver- 
bindung fast rein in der Weise herzustellen, dass verdiinnte Kupfer- 
chloridlosung und Natronlauge langsam mit einem Geschwindigkeits- 
verhaltnis von 4 : 3  unter starkem Riihren in Wasser einfliessen ge- 
lassen wurden. Auch auf diese Weise hergestellt, wandelt es sich rasch 
in Hydroxychlorid II,!?, - bei Bugabe von 50 hpivalenten NaOH -, 
oder in Hydroxychlorid I I y  - bei Bugabe von 7 5 %  NaOH - um. 
Das Deb ye-Scherrer-Diagramm lasst auf Isomorphie mit dem basischen 
Kupferbromid schliessen, dessen Struktur P. Aebi  aufgeklairt hat. Die 
Zusammensetzung ist im Idealfall Cu,(OH),CI, doch ist moglicher- 
weise ein Teil der Chlor- durch Hydroxylionen rrsetzbar. 

Die Untersuchung der Verbindung, vor allem die Frage der Zu- 
sammensetzung und der Strukturbeziehung zurn basischen Kupfer- 
bromid, wird weiter verfolgt. 

c) H y d r o x y c h l o r i d  IIP. 

und die Analysen sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. 
Die Methoden, nach denen Hydroxychlorid II,!? erhalten wurden, 

Tabelle 1. 
Bildungsreakt ionen  u n d  Zusammense tzung von basischem Kupferchlor id  

v 

IIB. - 
ITers. 
Nr . Darstellung 

Versetzen von 20 cm3 0,4-m. 
NaOH mit 40 om3 0,2-m. CuC1, 
bei Zimmertemp. 5 Tage bei 
Zimmertemp. gealtert 
10 cm3 1-m. CuC1,+ 10 cm3 2-m. 
Harnstoff 24 Stunden auf dem 
Wasserbad erhitzt. 
20 cm3 0,s-m. CuCl,+ 80 om3 
1-m. Harnstoff 24 Stunden auf 
dem Wasserbad erhitzt. 
l,BgCu-Pulver+ 250cm30,25-m. 
CuCI,+ Sauerstoff 24 Stunden 
bei Zimmer temp.  
1,5 g Cu-Pulver + 250 cm3 0,125- 
m. CuC1, + Sauerstoff 24 Stun- 
den bei Zimmer temp.  

- 
% 
c u  

58,7 

59,4 

59,5 

59,6 

59,5 

- 
% 
C1 

16,4 

16,6 

16,6 

16,5 

16,6 

- 
% 

OH 

23,5 

24,O 

23,9 

23,9 

23,9 

% 1 Zusammensetzung 
H*O 
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Fig. 2. X 1 4 0 0 0  Fig. 3. X 14000 

6 

Fig. 4. X 14 000 Fig. .i. x 14 000 

Fig. 6. X 14 000 Pig. i. X 14 000 

Fig. 2 : Kupferhydroxychlorid JIa frisch gcfallt. 
Pig. 3:  Rupf~rliydroxychlorid IIa und etwas IIy nach 18 Stundcn. 
Fig. 4: Kupferhydroxychlorid IIg ails I I a ,  50% Laiige. 
Fig. 5 :  Kupferhydroxychlorid I I y ,  dnrrh Fallung dirrkt entstandcn. 5 Monnte gcaltert. 
Pig. 6: liupferhydroxychlorid 117, durcli FLllung, iiber Ha. 73 Htiniden gealtert, i5:O Lauge. 
Fig. 7 : Knpferhgdroxychlorid IIy iind Kupferhydroxychlorid. 
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Aus den Versuchen folgt, dass sich das Hydroxychlorid IIP bei 
der Umwandlung von Hydroxychlorid IIor unter verdiinnter Kupfer- 
chloridlosung, ferner bei der Umsetzung von Kupfer mit Sauerstoff 
und verdiinnten Kupferchloridlosungen bildet. Bemerkenswert ist, 
dass diese Modifikation auch bei der Hydrolyse von Kupferchlorid- 
losungen mit Harnstoff bei erhohter Temperatur entsteht. Die Bu- 
sammensetsung ist bei allen Praparaten genau Cu,(OH),CIl. 

Bei der Hydrolyse von Kupferchloridlosungen mit Harnstoff ent - 
stehen, wie schon Labauzwukrornl) festgestellt hat, bis zu ca. 0,3 mni 
grosse Korner von verzerrten, vielfach verzwillingten, oktaederformi- 
gen Aggregaten. Die Grosse dieser -4ggregationsformen ist einerseits 
-\-on den alnsoluten Konzentrationen der angewandten Liisungen und 
andrerseits vom Mengenverhaltnis Kupferchlorid zu  Harnstoff ab- 
hangig. Die Realition von metallischem Kupfcr mit verdunnten Kup- 
ferchloridlosungen bei Sauerstoffzutritt liefert bei Bimmertemperatur 
cin hellgriinblaues, korniges Pulver. Die Einzelteilchen sind hei 
tausendfacher Vergrosserung erkennbar und zeigen die gleichen For- 
men, wie die nach der Harnstoffmethode erzeugten Krystallindivi- 
duen. Stellt man das basische Kupferchlorid I I p  durch Versetzen von 
Natronlauge mit Kupferchloridlosungen dar, so fallt es als feindis- 
perses, hellblaues Pulver an. Bei elektronen-mikroskopischer Reobach- 
tung erkennt man die von rhombischeii Flachen begrenzten Einzel- 
teilchen, die lineare Dimensionen von 1 p und (larunter aufweisen 
(Fig. 4). 

d )  H y d r o x y c h l o r i d  I I y .  
Die Vorgange, hei denen Hydroxychlorid LIy entsteht und die 

Analysen, soweit solche vorliegen, sind in der Tabelle 2 zusammen- 
gestellt . 

Kupferhydroxychlorid ITy erhielten wir ferner beim Versetzen 
verdiinnter Kupferchloridlijsungen mit RaOH und, wie bereits er- 
wahnt, bei der Hydrolyse von Kupferhydroxychlorid I. Nach der 
rontgenographischen Analyse Ton Praparaten, die aus Cntersuchungen 
von Dr. Beuzgouyh und Mitarbeitern stammen, entsteht Kupfer- 
hydroxychlorid I I y  auch bei der Korrosion von Kupfer in NaCI- 
Losungen2). Aus den Versuchen von K. Lew3) geht hervor, dass das 
Kupferhydroxychlorid ‘IIy im aeiteren bei der Korrosion von Kupfer 
in salzsauren Dampfen gebildet wird. 

Versuch 7 der Tabelle 2 zeigt, dass sich Kupferhydroxychlorid 
TIP bei erhohter Temperatur in I I y  umwmdelt. Wir schliessen daraus, 

l) Labanukrom, Koll. Beih. 29, 82 (1929). 
2, Die Praparate sind uns in zuvorkommendcr Weise von Hrn. R. May, Research 

Laboratorics der Nonferrous Metal Research Association, London, zur Verfugung gestellt 
worden. 

3, K.  Leu, Diss. Bern, 1948. 
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dass 117 stabiler ist als IIg. Im  einzelnen lasst sich nicht angeben, 
welches die Voraussetzungen sind, dass von vorne herein das eine 
oder das andere gebildet wird. Bei der Entstehung des Kupferhydroxy- 
chlorides II,!? nach der Harnstoffmethode diirfte eine besondere Wir- 
kung des Harnstoffes von Bedeutung sein. 

Tabelle 2. 
Bildungsreakt ionen  u n d  Zusammense tzung yon basischem K u p f e r c h l o r i d  

IIIy. - 
Vers. 
Nr. 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

- 

Darstellung 

30 om3 1,O-m. CuC12+ 
6 om3 0,4-n. NaOH bei 
Zimmertemp. 3 Wochen 
unter Mutterlauge bei 
Zimmertemp. gealtert. 
40 om3 0,2-m. CuCl,+ 
20 cm3 0,4-n. NaOH bei 
Zimmertemp. 3 Wochen 
unter Mutterlauge bei 
Zimmertemp. gealtert. 
20 om3 0,4-m. NaOH+ 
40 om3 0,2-m. CuCI, bei 
100°C. 30 Stunden bei 
lOOOC unter Mutterlauge 
gealtert. 
Cu-Pulver in 0,05-m. s ie  - 
d e n d e r  CuCI,-Losung + 
Sauerstoff. 41 Stunden. 
Cu-Pulvcr in 0,25-m. s ie -  
d e n d e r  CuC1,-Losung + 
Sauerstoff. 26 Stunden. 
1,7 g Cu-Pulver+ 100 om3 
ca. 33-m. CuC12+Luft- 
sauerstoff. 1,5 Jahre un- 
ter Mutterlauge bei Zim- 
mertemp. gealtert. 

- 
c u  % 

56,3 

;8,2 

i9,3 

i9,5 

i9,5 

i6,5 

- 
C1 % 

15,5 

16,3 

16,5 

16,6 

16,6 

15,5 

- 
% 

OH 

22,5 

23,4 

23,8 

23,9 

23,9 

22,8 

Zusammensetzung 

Bei tier Reaktion T on metalliscliem Kupfer mit verdunnten, sie- 
dcnden Kuy~ferchloritllosung~Ii entstelien Krystalle, die bei tausend- 
facher Vergrosserung die gleichcn Formen zeigen, wie die auf glciche 
Weise bei Zimmertemperatur hergestellten Krystalle des Kupfer- 
hydroxychlorides IIg. Rlle anderen Darstellungsmethoden liefern 
feindisperscs Material, dessen Einzelteilchen erst im Elektronen- 
mikroskop sichtbar gemacht werden Bonnen. Aucli in diesen Fallen 
werden vor allem Formen beobachtet, die von denjenigen des Hydro- 
xychlorides IIg kaum zu unterscheiden sind. Daneben treten auch 
nadelige und stengelige Aushildungsformen auf (Fig. 5 und 6) .  Rs 
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sprieht fur das gute Krystallisationsvermogen dieser Verbindung, dass 
schon die ersten Falliingsprodukte aus verdannten Kupferchlorid- 
losungen mit Natronlauge elektronenmikroskopisch gut aufliisbare 
Teilehengriissen zeigen. 

e) H y d r o x y c h l o r i d  I T 6  ( n a t u r l i c h e r  R t a c a m i t ) .  
Es ist auffallend, dass bei keiner der vielen angeu-andten Dar- 

stellungsmethoden ein Produkt erhalten wixrde, das dns Deb ye- 
S'chen.er-l_)iagramm des naturlichen Rtacamits ergah. Es scheint, dass 
sich diese, zweifcllos stahilste Modifikation von Hydroxychlorid I1 
nur sehr langsam, in den bei der naturlichen Bildung verfugharen 
Beitraumen bilden kann. 

Uer naturliehe Atacamit tritt in verschiedenen Aiisbildungs- 
formen auf, welche vorzuglich einen sauligcn oder nadeljgen Habitus 
aufaeisenl). 

3 .  Glcichgewichtsbeziehungen i m  S y s t e m  Cue., Cl', OH', H,O 
unt l  N i c h t e x i s t e n z  d e r  V e r b i n d u n g  2 Cu(OH),, CuC1,. 
In der Einleitung wurde erwahnt, dass Fdlungskurven von 

Kupferchloridlosiingcn mit Natronlauge von verschiedenen Forschern 
potentiometrisch aufgenommen wordeii sind. Nasanen hat daraus fur 
das Hydroxychlorid tlats Loslichkeitsprodukt bestimmt. Nach Ab- 
schnitt 2 bczieht sich dieser Wert auf da8s Hydroxychlorid I I y .  Nach 
&-asanen ist : 

Bei seinen Berechnungen hat Nksanen,  was betont sei, die Konzen- 
trationen cler Kiipfer- und Chlorionen unti niclit deren Aktivitiiten 
henotzt . 

Xasuncn hat auch clas L6slichkeitsprodukt von Kupferhydroxyd 

L ~ ~ , ( ~ ~ ~ ) , ~ ~  lIy = c&.. . cC1,. = 2,2.10-34. 

potentiometrisch ermittelt iind dafur folgenden Wert gefunden : 
L ~ ~ ( ~ ~ ) ,  = cCu . . .~& = 3,9.10-19. 

Aus thermodynamischen Daten a-urde seinerzeit dcr etwas kleinere 
Wert 1,ci - 1 O F 9  gefunden2). Ob der Unterschied darauf zurhckzu- 
fuhren ist, dass Nascinen an Stelle der Kupferionenaktivitat die Kon- 
zentration verwendete, oder dass die potentiometrische Titration an 
aktivem Rydroxyd erfolgte, oder dass die Versuchsdaten unsicher 
sind, mush tlahingestellt werden. 

Wie in friiheren Arbeiten gezeigt wurde3), lasst sich bei Kenntnis 
der ~,iislichkejtsprodukte des basischen Ralzcs und des Hydroxydes 

l) W i n k ,  Handbueh der Mineralogie, Bd. I, 2672 (1916). 
2, Feitknecht, Helv. 27, 771 (1944). Latimer (,,The oxydation states of the elements 

and their potentials in aquous solutions", Kern York, 1938) berechnet sogar den noch 
kleineren Wert von 5,6.10-20. 

3, Feitknecht, 1. c., p. 82. 
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die untere Bestandigkeitsgrenze des ersteren errechnen, d. 21. die Kon- 
eentration der reinen Metallsalzliisung, bei der basisches Salz und 
IIydroxyd miteinander im Gleiehgewicht sind. Bei der Koesistenz 
von Kupferhydroxyd und Kupferhydroxychlorid gilt : 

und fur die Gleichgewichtskonzentration: cg = ~ v:, 
Unt'er Perwendung der Werte von Niisarhen erhdt  man, wie dies 

sinngemass ist, die Gleichgewichtskonzentration und nicht die Ak- 
t,ivitat,. Da allerdings die von Nusanerh angegebenen IGslichkeits- 
produkte etwas konzent'rationsahhangig sind und bei Konzentra- 
t'iorien ermittelt wurden, die bet'riiehtlich uber der Gleiehgewichts- 
Bonzentration liegen, ist der erhaltene Wert nicht sehr genaii. Wir 
haben vergleichsweise das ug auch unt'er Verwendung des von uns er- 
haltenen thermodgnamischen Loslichkeitsproduktes fiir das Kupfer- 
hydroxyd berechnet, was insofern eine gewisse Rcdeutung hat, als 
in diesem Konzentrationsgcbiet. der Aktivitiitskoeffizient von Kupfer- 
chloridl6sungen schon fast 1 ist. Man erhiilt folgende We,rte : 

1. Mit L von Nusunen : cg =- 5,9.10-5-m. C ~ C I , ,  

Diese Gleichgewichte sind nur metastabil, denn im System CuO/ 
Wasser ist das Oxyd die stnbile Verbindung. Das thermodynamische 
Loslichkeitsprodukt des CuO betragt 1 , O  * l ) .  Fur das stabile 
G-leichgewicht Hydroxychlorid IIylKupferoxyd erhalt man als Gleich- 
gewichtskonzent'ration: cg = 2,3 * 10p3-m. CuC1,. Ahnlich wie bei der 
aus dem thermodynamischen Loslichkeitsprodukt erhaltenen Gleich- 
gewichtskonzentration fiir H ydroxychlorid und Hydroxyd durfte 
dieser Wert' etwas zu hoch sein, immerhin ergibt sich so viel, daxs die 
Gleichgewicht,sk.onzentration fur das stabile Gleichgewicht zirka 
zwanzignial hoher liegt als fiir das metastabile. 

Xiisanen. erhielt bei der Titration einer verdunnten Kupfer- 
chloridlosung, die einen grossen nberschuss an Kaliumchlorid ent- 
hielt (ca. 0,Oi-m. Cuss, 1,2-m. Cl'), eine Titrat,ionskurve mit dem Be- 
ginn des steilen Anstieges entsprechend einer Zusammense txung  
des  B o d c n k o r p e r s  von  2 Cu(OII),, CuC1, untl einem anschliessend 
zweit'en w-aagrechten Toil. Nusiincn schloss daraus auf die Existenz 
der Verbindung der arigegebenen Zusammensetzung und berechnete 
aus der Lage des zweiten waagrechten Kurvcnastes das Losliehkeits- 
produkt dieser Verbindung : 

I ~ ~ ~ , ( ~ ~ ) ~ ~ , ,  = c;I,,, .c& .a;H. =: 1,5.10-45. 

2. Mit thermodynamischem L: cg = 1,4.1W4-m. CuCl,. 

I )  Helv. 16, 1302 (1933); 18, 555 (1935). 
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Nr. und 
Zeichen Vorgelegte Losung 

10 em3 0,05-m. CuCI,+ 40 em3 H,O 
I1 0 10 em3 0,05-m. CuC1,+30 em3 H,O+10 om3 2-m. KC1 

1 I * 1  

I11 x 10 em3 0,05-m. CuC1,+40 em3 2-m. KC1 

Aus diesem Loslichkeitsprodukt und demjenigen des Hydroxychlo- 
rides I I y  lasst sich in der oben angegebenen Weise berechnen, bis zu 
welcher Konzentration diese Verbindung in reiner Kupferchlorid- 
losung bestandig sein miisste, wenn dieser Wert richtig ist. Man er- 
halt dafur einen Wert von 0,7-m. CuC1,. 

Nun sind in der Tabelle 2 Versuche angegeben (vgl. Kr. 5 und lo) ,  
bei denen die Kupferchloridkonzentration uber der angegebenen Kon- 
zentration lag und trotzdem Hydroxychlorid 1 I y  entstand. Wir haben 
xudem eine Fallung unter den Redingungen vorgenommen, unter 
denen Nusiinen seine nene Verbindung erhalten haben will, und den 
Niederschlag sofort isoliert. Auch bei diesem Versuch konnte nur 
Hydroxychlorid I I y  festgestellt werden. Wir schliessen daraus, dass 
die Verbindung nicht existiert und der Irrtum von Nasunen offenbar 
auf einer unrichtigen Interpretation der Titrationskurve beruht. 

Um diese Frage abzuklaren, haben wir selbst einige T i t  r a, t i  o n e n 
von  v e r d u n n t e n  Kupfe rch lo r id losungen  rein und mit zwei 
verschiedenen Zusatzen von KC1 durchgefuhrt. Einzelheiten iiber die 
verp-endeten Losungen sirid aus der folgenden Ziisamrnenstellung zu 
ersehen. 

Tabelle 3. 
T i t r a t i o n s v e r s u c h e .  

I 
Ci 

Aus- pH nach Zu- 
gangs- satz von 0,8 

pH Aqu. yo NaOH I 
4,20 
4,57 
4,88 

Als Indikatorelektrode diente eine mit Pufferlosungen geeichte Glaselektrode. Die 
pH-Werte wurdcn an einem Tena-Gerat abgelesen. Die Messgenauigkeit betrug & 0,02 
pH-Einheiten. 

Zu Beginn der Niederschlagsbildung stellten sich die pH-Worte rasch konstant ein, 
wahrend gegen Schluss der Ausfallung der Kupferionen die Gleichgewichtseinstellung nur 
langsam vor sich ging. Aus diesem Grunde wurden Einzelansatze mit 60, 65, 70 und 75 
Aquivalentprozent NaOH-Zugabe gcmacht, 24 Stunden bei 25O C gealtert und erst dann 
das prr in diesen Losungen gemessen. In den Gebieten, in denen Hydroxychlorid und das 
Hydroxyd nebeneinander bestandig sind, stellte sich das Gleichgewicht ebenfalls langsam 
ein. Die pR-Werte wurden hier an Einzelansatzen mit 80, 90, 95 und 100 Aquivalent- 
prozent Laugenzusatz gemessen. Elektronenmikroskopisch konnten wir feststellen, dass 
sich bei diesen Laugenmengen das frisch gefallte Hydroxychlorid rasch in sehr feinnadcliges 
Hydroxyd umwandelte (Fig. 7 )  und dieses allmahlich in Oxyd iibergeht. Urn die Bus- 
wirkungen dieser Oxydbildung zu vermeidcn, wurden die Messungen in diesem Gebiet 
eine halbe Stunde nach der Fallung vorgenommen. 

Die Resultate iinserer Titrationsvcrsuche sind zusammen mit, 
den theoretisch bererhnetcn Fallungskurven in Figur 8 wiedergege,ben. 
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Fur die kaliumchloridhaltigen Losungen erfolgte die Rerechnung unter 
der in Wirklichkeit nicht erfullten Bedingung, dass die uberschussigen 
Chlorionen infolge der Massenwirkung einfach die Loslichkeit des 
basischen Chlorides herabsetzten. Der erste Teil der Kurve ergibt 
sich dann ohne weiteres aus der Zusammensetzung und dem Mi- 
schungsverhaltnis der Losungen und aus dem Loslichkeitsprodukt des 
basischen Chlorides. Der Kurventeil, der der Umwandlung von ba- 
sischem Salz in Hydroxyd entspricht, ergibt sich aus dem Loslich- 
keitsprodukt von Hydroxychlorid und Hydroxyd. 

Bus der Figur 8 folgt, dass fur reine Hupferchloridlosungen die 
gefundenen Punkte mit befriedigender Genauigkeit mit der berech- 
neten Fallungsknrve zusammenfallen. Rei den kaliumchloridhaltigen 
Losungen liegen dagegen die experimentellen Kurven iiber den theo- 
retischen, besonders ausgepragt bei der konz. Losung. I n  Uberein- 
stimmung mit Xasarzen beginnt der pH -Anstieg fruher, und zwar um 
so eher, je konzentrierter die Losung an KC1 ist. Ein waagrechter 
Kurvenast,, der der Umwandlung einer Verbindung 2 Cu( OH),, CuC1, 
entsprochen hatte, konnte aber nicht festgestellt werden. In  uber- 
einstimmung mit den rontgenographischen Versuchen fuhren auch 
die Fallungskurven zum Schluss, dass die Verbindung 2 Cu(OH),, CuCI, 
nicht existiert. 

I -Aeq.%NaOH 
10 20 30 40 50 60 70  80 SO 100 

Fig. 8. 
Titrationskurven. 

Stark ausgezogene Kurven: Experimentelle Werte, 
Schwach ausgezogene Kurven: Theoretische Werte, 
Ausgangslosung: 10 cm3 0,05-m. CuCl,+ 40 om3 H,O, 

-. -. -. -. - Ausgangsliisung : 10 cm3 0,05-m. CuC1,+ 30 om3 H,O+ 10 om3 2-m. KC1, 
-..-..-..- Ausgangslosung: 10 cm3 0,05-m. CuC1,+ 40 cm3 2-m. KC1. 

104 
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Die Abweichungen der gefundenen von den berechneten 3’21- 
lungskurven sind demnach anders zu deuten. Einige Beobachtungen, 
die gemacht werden konnten, geben Andentungen, in welcher Weise 
dies geschehen kann. Die kaliumchloridhaltigen Losungen zeigtcn 
eine grunliche bis gelblichgrune Farbe und ein etwas erhohtes pH 
(vgl. Tab. 3 ) .  Es ist dies zweifellos auf die Rildung von undissoziiertem 
Kupf erchlorid und von Kupferchlorokornplexen zuruckzufnhren. 

lnteressant ist, dass, wahrend bei der reinen Kupferchloridlosung 
hei der Zugabe der ersten Tropfen Na0I-I Niederschlagsbildung und 
Anstieg des p,-Wertes auf den errechneten Wert eintraten, bei den 
kaliumchloridhaltigen Losungen sich zwar aueh sofort ein Nieder- 
schlag bildete, der p,-Wert zunachst aber etwas absank (vgl. Tab. 3 
und Fig. 8). Iler p,-Wert der kaliumchloridhaltigen Ausgangslosun- 
gen ist wahrscheinlich deshalb etwas zu hoch, weil die Ausfallung des 
basischen Chlorids verzogert ist. 

Die in den kaliumchloridhaltigen Losungen gefundenen Tit>rations- 
kurven liegen im ersten Teil uber den theoretisch berechneten, weilinfol- 
ge Komplexbildung die Kupferionenkonzcntration herabgesetzt wird. 
Den gleichen Effekt, nur vie1 ausgepragter, haben MoeZEer und Rhymer1) 
hei der Pallung von alkalisalzhaltigen Cadmiumsalz-liisungengefunden. 

Allerdings kann der zu friihe Anstieg nicht allein aus der Herab- 
aetzung der Kupferionenkonzentration gedentet werden. Vielmehr ist 
anzunehmen, dass das hochdisperse basische Salz Kupferchlorid oder 
Kupferchlorokomplexe adsorbiert und die Losung deshalb zu fruh an 
Kupferionen verarmt. Fur diese Annahme spricht, dass wir bei dcr 
Mischung mit 70 yo Laugenzusatz in der iiberstehenden Losung zu- 
nachst nur einen sehr geringen Kupfergehalt nachweisen konntcn, 
der beim Altern des Niederschlsgs wieder langsam zunahm. 

L. Die  S t r u k t u r  des  A t a c a m i t s  u n d  d e r  a t a c a m i t a h n -  
1 i c h e n  H y d r ox  y c h 1 o ri d e z w e i  w e r  t ig  e r  Met alle. 

Wie RUS der Figur Ic  bis l e  ersichtlich ist, geben die Kupfer- 
h ydroxychloride I IP ,  I I y  und naturlicher Atacamit sehr Bhnliche 
nebye-Scherrer-Diagramme. Die Unterschiede werden erst deutlich 
ersichtlich, wenn die Rontgenaufnahmen in einer Kamera mit grossem 
Durchmesser hergestellt werden. 

Rasische Chloride mit formelgleicher Zusammensetzung wie der 
htacamit, die ein Rehr ahnliches Deb ye-~cherrer-Diagramm geben, 
wurden aueh beim Kobalt2), Eisen3) und Mangan*) gefunden. Es 
existiert demnach eine ganze Gruppe von Hydroxychloriden mit sehr 
hnlicher S t ruk t ur. 

l) Moeller und Rhymer, J. Phys. Chem. 46, 477 (1942). 
2, Feitknecht, Helv. 19, 467 (1936). 

&) E .  Ribi, Diss. Bern (1948). 
G .  KelZer, Diss. Bern (1948). 
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Fur das entsprechende Hydroxychlorid des Kobalts, das rosa- 
farbig ist, wurde seinerzeit auf Grund der Ahnlichkeit des Debye- 
Behewer-Diagramms mit demjenigen von basischem Nickelchlorid 
mit C 6- Struktur ein Einfachsc,hichtengitter angenommenl). Vor 
einiger Zeit aufgenommene elektronenmikroskopische Rilder, von der 
nur in hochdisperser Form auftretencien Verbindung, ergeben aber, 
da8ss die Krystallchen ungefahr gleichachsig sind, ahnlich wie die der 
Hydroxychloride II,!? und I I y  des Kupfers. Dies spricht dafur, dass 
diese Verbindungen eher eine ,,Raumsttruktur" besitzen. 

Wie in der Einleitung e,rwahnt wurde, haben Brassew und 
l'otcssaint kiirzlich die Struktur des natiirlichen Atacamits aufgeklart,. 
Er  krystallisiert im orthorhonibischen System. Die Eleme,ntarzelle 
hat folgende Dimensionen: a = 6,O.l. A, b = 9,13 A, c = 6,84 A und 
enthalt 4 Formelgewichte Cu,( OH),Cl. Die Kupferionen, bei denen 
zwei strukturell TTerschiedenwertige Arten zu unterscheiden sind, sind 
von 6 Anionen koordiniert. Die eine Halfte (Cu I) ist von zwei C1' und 
4 OH', die andere (Cu 11) yon 1 C1' und 5 OH' umgeben. Die Koor- 
dinationspolyeder sind verzerrt'e Oktaeder. 

Fig. 9. 
Elementarzelle des natiirlichen Atacamits. 

Cu' 0 CU" Q OH1 0 OH1' 3 C1 

I n  der Figur 9 ist nach don Angaben der erwahnten Forscher eine 
Elementarzelle wiedergegeben. Man erkennt aus der Figur ohne wei- 
teres, dass eine Ubergangsform zwischen scliichtformigem und gitter- 
haftem Verband vorliegt. Rei naherer Betrachtung ergibt sieh, dass 
75 yo der Kupferionen auf der Qll-Ebene liegen, mit verzerrter heua- 
gonaler Anordnung. Die Hydroxyl- und Chlorionen liegen zu beiden 
Seiten dieser Kupferionenebene und bilden ebenfalls ein verzerrtes 
hesagonales Netz. Die restlichen 25 yo der Kupferionen liegen zwi- 
sehen den, in oben angegebener Weise gebauten Schichten, wodurch 
diese xu einem gitterhaften Verband verknupft werden. 

~ 

Peitknecht, Helv. 19, 467 (1936). 
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IIY 
11s 

5,66 
5,49 
5,52 
5,48 
-__. 
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Aus dem Gesagten geht hervor, dass hi tah aucli die i'jtritktur des 
Ataeamits auf diejenige der Hydroxyde \-om ( '  6-Typ zwiic.kfrihren 
1Lsst. Gegenuber der urspriinglich gemaclitc~n Lln i~a l im~,  d i ~ s s  durch 
einen teilweisen, regelmassigen Ersatz eiim Tcilq cler. H J  droxylionen 
durch Chlorionen nur die hexagonale Syrriini4rie uritl eitifache Rnord- 
nung der Schichten verloren geht, bestelit iillerdingq tiocli (lei, wichtige 
Unterschied, dass ein Viertel der Kupferioiiim in die %\\.ist.hrn.;cliichteri 
verschobenist. Dadurch unterscheidet sich (lie Stixlitur L or ailem aucli 
von derjenigen des Hydroxychlorides IIa und 1 om 13 ydros ybromid. 

-1)i:rgraiiime 1-011 
Hyclroxychlorid IIP und IIy mit demjenigon d ( ~ s  iiat iirlichtin Ataca- 
mits und der Ausbildungsform ihrer Krystidle folgl, c l i w  h i e  iiach ganz 
iihnlichen Bauprinzipien gebaut sein diirft C X J ~  untl sieh niir (lurch gr- 
ringe Verschiebungen in der Lage der lo11e.11 mitc~rsc~hcitler 
PLllen diirfte sieh der Abstand der Schicliten ails dcm ir i r i  
tensiven Reflex berechnen lassen, der beirii Atatmili t  0 I 1 eiitspricht. 
Beim Hydroxychlorid IIa mit reinem Scliichteiigit tcr hat dieser fast 
die gleiche Lage. Fur die vier Hydroxyc~lilorid(~ 11 er.gthl)en sich in 
dieser Weise die in Tabelle 4 zusammeiigt.stel1 tcln \Tei 
Zusammenstellung folgt, dass die drei Modit'i1;ationrn niit gitt vrhaftem 
Verband fast den gleichen Schichtenabst;ind bthsitzrn, tler inerkbar 
kleiner ist, als beim IIa mit reiner Schiehtcmtruk tin. Dici Eirtlagerung 
der Kupferionen zwischen die Schichten \clieint t1riiin:iclh (Line Ver- 
ringerung des Schichtenabstandes zu bevi-irken. 

Tabdle 4. 

Aus der grossen Ahnlichkeit der Dcby~Xch~ri 

Das gleiche Prinzip gilt fur den Ban dc~r ul)rigi~ii, okwii ri*\i-ahnten 
Hydroxychloride mit ahnlichem deb ye-Xclir) rc1~-1 ) iap  arriiti. 1 hmit  ist 
aber auch die in der Einleitung aufgewoifc-ne lhigtb n;i(*li tleni Zu- 
sammenhang zwischen Struktur der basischcn I<upfcl~*c.liloride und 
solchen anderer Metalle beantwortet . Die .;e L' Ziwi  111 i m u l  i:u I g ist ein 
recht enger, trotz betrachtlicher strukturcdl(.r Uiit ( ~ \ c I i i ( d e  z wischen 
den reinen Hydroxyden und Halogeniden. 

5. Z u s a m  m e n f a s h II ii g. 
1. Die Existenz einer Verbindung ( ' t i (  OH N ' I ,  Kii~)f(~rliyclroxy- 

igt, tins.;: sie eine chlorid I, wird rontgenographisch bestatigt itr id g 
Schichtenstruktur besitzt. 
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2. Es existieren vier Krystallarten der Zusammensetzung 
3 Cu( OH),, CuC1, oder Cu,( OH),Cl, Kupferhydroxychloride IIcr bis 
I I S .  Die unbestandigste, IIa, kann nur unter besonderen Bedingungen 
erhalten werden, sic wandelt sich bei Zimmertemperatur rasch in IIP 
oder I I y  um. Die meisten Darstellungsmethoden fuhren zu I I y .  Der 
naturliche Atacamit, 118, konnte kunstlich nicht erhalten werden. 

3. Die Hupferchloridkonzenbrationen, bei denen I I y  mit Kupfer- 
hydroxyd und Kupferoxyd im Gleichgewicht ist, wurden aus den 
Loslichkeitsprodukten errechnet. Es murden Titrationskurven von 
Kupferchloridlosungen ohne und mit KC1-Busatz aufgenommen und 
diskutiert. Es wurde nachgewiesen, dass eine stabile Verbindung 
2 Cu(OH),, CuC1, oder Cu,(OH),Cl, nicht existiert. 

4. Kupferhydroxychlorid IIcr besitzt eine Einfachschichtenstruk- 
tur. Die Struktur des naturlichen Atacamits wird diskutiert und ge- 
zeigt, dass ein gitterhsfter Verband vorliegt, bei dem noch Schichten 
abgegrenzt werden konnen, die durch dazwischen liegende Kupfer- 
ionen verkniipft sind. Die Struktur lasst sich auch auf den C6-Typ 
zuruckfuhren. Die Kupferhydroxychloride IIP und 117, sowie eine 
Reihe weiterer Hydroxychloride zweiwertiger Metalle durften nach 
dem gleichen Prinzip gebaut sein. 

Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen wurden ermoglicht durch Mittel 
aus den Arbeitsbeschaffungskrediten des Bundes. 

Bern, Institut fiir anorg., analyt. und physikal. Chemie. 

219. Uber Doppelhydroxyde und basische Doppelsalze 
von W. Feitknecht. 

Uber basische Doppelchloride des Kupfers ') 
bearbeitet von K. Maget. 

(20. VI. 49.) 

1. Ein le i tung .  
Vor liingerer Zeit haben Sabatier2), Recoura3) und 31aiZhe4) ba- 

sische Doppelsalze beschrieben, die sie bei der Umsetzung von Kup- 
feroxyd mit den Salzlosungen der zweiwertigen Metalle Xi, Go, Zn 
und Cd erhielten. ,l/lrniZhe fand, dass die aus Chloridlosungen entste- 

1) 7. Mitteilung iiber Doppelhydroxyde und basische Doppelsalze. 6. Mitteilung, 

2, Sabatier, C. r. 132, 1,538 (1901). 
3, Recoura, C. r. 132, 1414 (1901). 
4, Mailhe, Ann. chim. et phys. 27, 362 (1902). 

Z .  anorg. Ch. 258, 150 (1949). 




