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214. Zur Thermodynamik der Metallcarbonate
2.Mitteilung [1]

Loslichkeitskonstanten und Freie Bildungsenthalpien
von Cu,(OH),CO; (Malachit) und Cuy(OH),(CO;), (Azurit) bei 25°C

von P. Schindler, M. Reinert und H. Gamsjiger

Institut fiir anorganische, analytische und physikalische Chemie
der Universitat Bern

(21. IX. 68)

Summary. The solubilities of Cuy(OH),CO, (malachite) and Cuy(OH),(COy), (azurite) have
been studied at25 °Cin solutions of the constant ionic strength 0,2M consisting primarily of sodium
perchlorate. From experimental data the following values for equilibrium constants and Gisss
energies of formation are deduced:

Malachite: log[Cu?+] P(I:'&[Hﬂ‘z = 6,74 + 0,04 ({ = 0,2m), 6,49 4 0,04 (I = 0); Asts 2
~ 215,42 £ 0,11 keal/mol. ’

Azurite: log[Cu?t] Pé&[Hﬂ‘Z = 6,72 + 0,03 (I = 0,2m), 6,47 4 0,03 (I = 0); AG:Qs . =
—341,99 -+ 0,12 keal/mol. ’

Predominance area diagrams for the ternary system Cu?-H,0-COy,, including CuO, Cu{OH),,
Cu,y(OH),CO,, Cuy(OH),(COg),, Cu?t and Cu(CO,)3—, are given.

o

1. Einleitung. — Die Hydroxidcarbonate des zweiwertigen Kupfers sind wichtige
Kupfererze. Sie werden in zahlreichen Lagerstitten, als Oxydationsprodukte ur-
spriinglich sulfidischer Phasen wie CuFeS,, angetroffen. Malachit entsteht ferner bei
der atmosphérischen Korrosion des Kupfersund findet sich gelegentlich in korrodierten
Kupferrohren [2]. Uber die thermodynamischen Eigenschaften der beiden Verbindun-
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gen ist man nur unvollstindig orientiert. Zunichst scheint festzustehen, dass Azurit
(im Mittelalter als blaues Pigment geschdtzt) an der Luft instabil ist und sich bei
Raumtemperatur langsam in Malachit umwandelt. Dieser qualitative Befund wird
durch die Loslichkeitsmessungen von SiLMAN (3] gestiitzt. Die Loslichkeit von Mala-
chit wurde ferner von ScaIrfE [4] untersucht; die Ergebnisse der sorgfiltigen Experi-
mente sind indessen durch Interpretationsfehler entstellt. In der vorliegenden Arbeit
werden die Daten von ScAIFE neu interpretiert und durch eigene Messungen an Mala-
chit und Azurit ergéinzt. Aus den Loslichkeitsmessungen werden die zugehérigen
Freien Bildungsenthalpien berechnet. Die Ergebnisse werden anhand eines Pradomi-
nanzdiagrammes des terniren Systems Cuf,;) — H,0) — COy,, diskutiert.

2. Neuberechnung der Daten von Scarre [4] — Vorbemerkung: « Stéchiometrische»
Gleichgewichtskonstanten, die in bezug auf ein Medium konstanter Ionenstirke als
Standardzustand definiert sind, werden mit den Symbolen K und f bezeichnet. Der
zugehorige Standardzustand ist in Klammern beigefiigt. Konstanten, die in bezug auf
die unendlich verdiinnte wasserige Losung als Standardzustand definiert sind, heissen
«thermodynamische» Konstanten und haben die Symbole 7K und 7. Molare Aktivi-
titskoeffizienten beziehen sich immer auf die unendlich verdiinnte wisserige Losung.
Man beachte die Identitat K([=0) ="K .

2.1. In einer ersten Versuchsreihe wurde Malachit bei 25°C in reinem Wasser (und
in verdiinnten NaCl-Lésungen) mit Gasmischungen bekannten CO,-Partialdruckes
dquilibriert. In der gesittigten Losung wurde [Cu''],,, analytisch bestimmt. Die ther-
modynamische Lslichkeitskonstante

[Cut*] (P )1 v, 2+

T _ 0y~ Yeu®T
*K?SO - [H+]2 7%1+ ’ (1)
entsprechend dem Gleichgewicht
1 1 1
5 Cu(OH),CO4¢y + 2 H = Cu?t 5 COp+ 15 H0, (A)

lasst sich unter der Annahme [Cu2+] = [Cu!!],,, wie folgt berechnen:
Zunichst wird die Elektroneutralitdtsbedingung

2[Cu?+] + [HH] (++ [Nat]) = [HCO3] + 2[COZ] + [OH~] (+ [CI-]) 2)
in erster Naherung vereinfacht zu
2[Cu?#] (+ [Na+)) = [HCO;] (+[CIJ) . (2a)

Damit kennt man die Tonenstirke, [ = 3 {Cu?+] (4 [NaCl]}, und die Loslichkeits-
konstante berechnet sich nach

log T*Kps, = 3 log[Cu2#] + log4 — 5 log Peg, — 2log "Kpa, — 341}, (3)
wo [(H*] yu+ [HCO3] yHCOS
log K pay — log W1V DI vIcos _ 7816 (259) 5]
CO2
und

HI) = ( Vi 43 I> 6.

1+)/1
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Tabelle 1. Lgslichkeit von Malachit

Partialdruck in atm, Konzentrationen in M

[Cu?+110*  Pco, [NaCl] logT*Kps, [H*]108 [OH-]10% [CO%2-]110% [CuCOg4l/
(GL.3) [Cu?+]

7,424 0,9688 0 6,73, 11,0 1,01 0,774 0,029
4,53, 0,3875 0 6,71, 7,08 1,54 0,705 0,030
3,17, 0,1938 0 6,72, 4,99 2,17 0,685 0,030
1,57, 0,0484 0 6,73, 2,47 4,30 0,660 0,030
9,71 0,9688 0,05 6,704 11,3 1,32 1,77 0,022
10,22 0,9688 0,05 6,764 10,7 1,39 1,96 0,021
11,17 0,9688 0,10 6,76, 10,8 1,52 2,58 0,019
11,33 0,9688 0,10 6,78, 10,6 1,55 2,65 0,018
12,26 0,9688 0,20 6,77, 10,7 1,67 3,39 0,018
12,91 0,9688 0,20 6,83, 10,2 1,76 3,75 0,017

Die Ergebnisse (Tab.1) zeigen, dass sich eine zweite Niherung (Gl.2) eriibrigt.
[H+], [OH-] und [CO3-1Y) sind gegeniiber [Cu2+] und [HCO;] zu vernachldssigen.
Auch der Beitrag des Komplexes CuCO, (berechnet nach GL 5 mit 1K, = 2,1, - 10-5)
zur Cull-Totalkonzentration fillt nicht ins Gewicht, da die analytischen Daten, wie
aus Doppelversuchen ersichtlich, mit einer Unsicherheit von 2-59%, behaftet sind. Als
Mittelwer ergibt sich

log T*K ps, = 6,75, - 0,033 (25°C).

2.2. In einer zweiten Serie wurde die Aufldsung von Malachit in Lésungen bekann-
ter NaHCO;- und NaCl-Konzentrationen studiert, wobei wiederum die analytisch er-
fassbare Cull-Totalkonzentration bei vorgegebenem CO,-Partialdruck bestimmt
wurde. Unter diesen Bedingungen wird Malachit im wesentlichen unter Bildung von
Carbonatokomplexen aufgelost [3]:

1 1 1
2 Cu,y(OH)3CO4¢ + 7 COqy = CuCOy¢,y + 2 H,0 (B)
mit TtK, = [CuCO,] PCy? —1); 5
1= [CuCOy] co, (VCuco,“ ) )
1 _ . _ 1 3
5 Cu,(OH),CO;,, + 2 HCO3 = Cu(CO,)5 + > COyp + 5 H,0 (C)
mit

g, — ECU(CO:%)%‘] Yewcogs F8,
B [HCO vico; )

(6)

Unter Beriicksichtigung von (A) folgt:

[Cu'll,,, = [Cu®*] 4 [CuCOy] + [Cu(COy)T] (7)

oder:
Y =TtK, + 118, X, (7a)

WO
Y = ([Cu'"], — [Cu*]) Py log X = log[HCOG? P, + f(I) -

1) log[H*] = logTKpa, +log Pco,~ log[HCO3] + f(I), log[OH-] = logTKw— log [H+] +AI);
logTKw = log[H*] yg+[OH~] you- = — 13,996 (25°) [7]
log{CO%-] = logTKpa, TKa,+1log Pco,— 2 log [H+] 43 f(1);
[H*] yu+[CO3-1 yeor
logTKa, = log =~ — 3 I8 10,329 (25° [8
? [HCO3] Ynuco; (259 8]
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Bei der Berechnung von X und Y wurden die Beziehungen
log [Cu%*] = log T*K ps, + 2 log™*Kpa, + 3 log Peo, - 2 log[HCO;] + 3 f(I)

und I = [NaHCO,] (- [NaCl)] verwendet. Die gelosten Cu''-Spezies liefern keinen
messbaren Beitrag zur Gesamtionenstirke. Die Funktion ¥ = Y (X) ist in Fig.1 dar-
gestellt. Der Achsenabschnitt ergibt sich graphisch und rechnerisch zu:

K, = (2,14 + 0,1,) - 1078
oder
logTK, = log "tK, "*Kpsg' TKpa* TKay"

CuCO o
~ 10g oz [CuCO] — 6,73+ 0,05 (257).

'}’CUHEC@:ﬁcog—
Aus der Steigung der Geraden erhilt man:

Ttg, = (8,3; 4= 0,2,) 1075
oder
[Cu(CO43) Ycu(Co,)i-

log’ B, = log""B, "*Kpsy* "Kaz® — 0,83 £ 0,04 (25°.

=log ———
& TCut Ty [COF 12 720

0 05 10 15
X
Fig.1. Laslichkeit von Malachit in NaHCOz~NaCl-Lisungen
Die eingezeichnete Gerade entspricht Gl. (7a) mit 71K = (2,18 + 0,11) - 10-5 und 71§, = (8,33
1 0,22) - 103

Die gefundenen Stabilitidtskonstanten sind in guter Ubereinstimmung mit den von
SILMAN [3] angegebenen Werten: log "K; = 6,77; log '8, = 10,01.

3. Neubestimmung der Lislichkeitskonstanten von Malachitund Azurit.~3.1.
Prinzip. Die festen Phasen wurden mit Losungen der Zusammensetzung [H*] = Huy,
[Na+] = (0,200 — H)m, [ClO;] = 0,200m und CO,-N,-Mischungen bekannten CO,-
Partialdruckes dquilibriert.
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Die Zusammensetzung der Gleichgewichtslosung [H+] = Aw; {Cu?+] = dM; [Na+]
= (0,200 — Hym; [HCO7] = Kpa, Pco, h'm; [ClO7] = 0,200m wird durch kleinste
Anteile von OH-, COZ-, CuCO; und Cu(CO,)Z~ nicht nachweisbar beeinflusst. Zur Be-
rechnung der stéchiometrischen Léslichkeitskonstanten

Malachit: *Kps, = b(Pco ) 2h?, (8)
Azurit: *Kps, = b(Fo, )23/h? 9)

wurde % wie frither aus EMK-Messungen ermittelt [9]; & wurde komplexometrisch be-
stimmt und zusitzlich aus der Elektroneutralititsbedingung

b= 5 (H—h+ Kpay Poo, I (10)
berechnet.

3.2. Hilfsgrissen. Zur Auswertung der experimentellen Daten werden die stéchio-
metrischen Loslichkeits- und Sdurekonstanten von CO, sowie Kw fiir das gewidhlte
Tonenmedium bendtigt. Die gesuchten Werte wurden zunichst aus den entsprechen-
den thermodynamischen Konstanten durch rechnerische Extrapolation nach DAvVIES
[6] ermittelt. Kpa, und Kp, wurden zudem nach bekannten Methoden? direkt be-
stimmt. Die Ergebnisse von Rechnung und Experiment sowie die akzeptierten Mittel-
werte sind in Tab. 2 aufgefiihrt.

Tabelle 2. Hilfsgrissen (I = 0,2m NaClO,, 25°)

berechnet experimentell Mittelwert
log Kpa, = log[H+] [HCO;™] Pgt, — 17,56, — 7,58 - 7,58
log Ka, = log[H+][CO4*][HCO,7 ]! - 9,83, - 9,83
logKw =log[H+][OH"] —13,74, -13,7, —13,72
log Kp, = log[COy, H,CO3] PCy, —~ 1,46, - 1,46

3.3. Priparate, Reagenzien. — 1. Cuy(OH),COy, Malachit. 500 ml 0,1m Na,CO, wurden bei 90°
langsam mit 0,1m Cu(NOy), versetzt und wahrend 48 Stunden mit CO, behandelt. Der von der
Mutterlauge befreite Niederschlag wurde mit H,O griindlich ausgewaschen und iiber P,O; zur Ge-
wichtskonstanz getrocknet.

Analyse: Ber. Cu2* 57,47, CO%~ 27,14%,; Gef. Cu?t 57,5, CO2~ 27,1,%.

Spezifische Oberfliche nach B.E.T. 5,99 + 0,13 m2 g~1. Das elektronenoptische Bild zeigt gut
ausgebildete dreieckige Plattchen der Kantenlinge 10~ cm. Die bei der réntgenographischen Un-
tersuchung beobachteten Reflexe konnten dem Malachit zugeordnet werden.

2. Cug(OH)y(COy),, Azurit. Die Herstellung erfolgte nach BRAUER [10].

Analyse: Ber. Cu?+ 55,31, COZ~ 34,82%; Gef. Cu?* 55,2,, CO2~ 34,8,%.

Spezifische Oberfliche nach B.E.T.: 6,16 4 0,67 m? g1, Die elektronenoptische Untersuchung
zeigt nadelférmige Prismen, die zum Teil zu grosseren Klumpen aggregiert sind. Dic réntgeno-
graphische Untersuchung ergab ausschliesslich die Reflexe von Azurit.

3. Losungen von NaClOy und HCIO, wurden wie frither hergestellt und analysiert [11]. CO,—N,-
Mischungen wurden in Stahlflaschen bezogen; der CO,-Gehalt wurde gasvolumetrisch iiberpriift.
Bei der Berechnung von Pco, wurde der Wasserdampipartialdruck zu 23,76 Torr eingesetzt.

?) Kpa,: Potentiometrische Titration von 0,2m NaClO, mit 0,2m NaClO,+ NaHCO, bei vorgege-
benem Pcg,.

Kp,: Alkalimetrische Bestimmung von [CO,, H,COy] bei variablem Pcg,.
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3.4. Aquilibvierung. Die zur Aquilibrierung benutzte Apparatur (Fig.2) besteht aus der Sus-
pensionszelle A, die durch die Glasfritte a der Porositit G; von der Messzelle B getrennt ist. G ist

Fig.2. Auflssungsapparatuy A i

A Suspensionszelle; a: Glasfritte, B: Messzelle, N B
b: Uberleitungsrohr, ¢: Gasentweichungsrohr, ;

d: Gaseinleitungsrohr; G: Glaselektrode; R: . B ]
Ende der Salzbriicke zur Referenzelektrode a

eine Glaselektrode und R das Ende einer « WILHELM»-Salzbriicke [12], die zur Referenzelektrode
fithrt. 1-2 g der festen Phase werden in A eingefithrt. Anschliessend werden beide Zellen mit ins-
gesamt ca. 100 ml Losungsmittel beschickt, wobei das Flissigkeitsniveau in A um einige cm hodher
steht als in B. Ein schwacher Gasstrom strémt durch d in die Messzelle, gelangt durch b in die
Suspensionszelle und entweicht durch c. Das Loésungsmittel fliesst wegen des hydrostatischen
Uberdruckes von A durch die Glasfritte nach B. Sobald das Flissigkeitsniveau in B das untere
Ende des Verbindungsrohres b erreicht, steigt der Druck in der Messzelle fiir kurze Zeit an. Da der
Widerstand der Glasfritte grosser ist als der des Verbindungsrohres, wird durch den Uberdruck
eine klcine Menge Losungsmittel von B iiber b nach A transportiert. Der so entstehende Kreislauf
kann beliebig lange aufrecht erhalten werden, sofern darauf geachtet wird, dass die Gasmischung
durch geeignete Vorsittigung auf den H,O-Partialdruck des Losungsmittels gebracht wird. Die
Dimensionen der Apparatur gestatten eine bequeme Thermostatisierung im iiblichen Olbadther-
mostaten.

Der Verlauf der Auflésung ldsst sich anhand der Anderung der H+-Konzentration verfolgen.
Zu diesem Zweck wurde die EMK der Kette

Glaselektrode/Losungsmittel/Salzbriicke/Referenzelektrode

mit einem METROHM-Potentiographen (Typ 336, Ablesegenauigkeit 1 mV) registriert. Zur Ver-
ringerung des Papierverbrauches und zur Erleichterung der visuellen Auswertung der registrierten
Kurven wurde der Potentiograph mit einem Synchronmotor gekoppelt. Die Potentialinderung
wurde laufend aufgezeichnet, wahrend der Papiervorschub sttindlich wihrend 1 Min. eingeschaltet
wurde. Damit resultieren treppenférmige Potential-Zeit-Kurven, die bei Anndherung an den sta-
tionidren Zustand in einc Horizontale auslaufen. Der Endwert der EMK wurde mit einem pH-
Meter (Radiometer PHM 4) der Ablesegenauigkeit 0,2 mV bestimmt.

Um die Annahme zu stiitzen, dass die nach ca. 1 Woche erreichten, stationidren Zustinde
einem echten Gleichgewicht entsprechen, wurden H und Pco,im Bereich 0-0,05m bzw. 0,1-0,9 atm.
variiert. Die resultierenden Loslichkeitskonstanten waren denn auch véllig unabhéngig von den
jeweiligen Anfangsbedingungen. In einigen Versuchen wurde durch fraktioniertes Auflésen schritt-
weise bis zu 909, des vorgegebenen Bodenkorpers aufgelost. Die Beobachtung, dass die aus den
einzelnen Teilschritten resultierenden Loslichkeitskonstanten keine signifikante Variation zeigten,
ist als Hinweis auf die Homogenitit der untersuchten Priparate zu werten.

3.5. Ergebnisse. Repridsentative Versuchsreihen sind in Tab. 3 aufgefiihrt. Fig.3a &
3b enthalten simtliche Werte. Als Mittelwerte ergeben sich:

Malachit: log*Kps, = 6,73, + 0,03,

i (0,2m NaClO,, 25°C).
Azurit: log*Kps, = 6,72, + 0,02,
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Die durch rechnerische Extrapolation nach Davigs [6] resultierenden “*Kps,-
Werte sowie weitere Loslichkeitskonstanten, die sich durch Kombination von *Kps,
(T*Kps,) mit den Saurekonstanten der Kohlensiure ergeben, sind in Tab.4 zusam-
mengestelit,

~7(logs + 7l0g 2, )

3y 16

42 46 50 -log[H"

b)

42 46 50 -log[H']
Fig.3a). Lgslichkeit von Malachit
Die eingezeichnete Gerade entspricht log *Kpsy = 6,74 &+ 0,04 (0,2m NaClO,, 25°)
Fig.3b). Ldslichkeit von Azurit
Die eingezeichnete Gerade entspricht log * Kpsy = 6,72 &+ 0,03 (0,2m NaClO,, 25°)

3.6. Diskussion. Die Differenz zwischen den Werten von ScArrg und unseren Er-
gebnissen, A T*Kpsy = 0,25, liegt im Bereich eines Teilchengrésseneffektes [13] und
lisst sich zwanglos darauf zurtickfiihren, dass die von SCAIFE untersuchten, bei Raum-
temperatur gefdllten Priparate feinteiliger waren als die von uns bei 90° gealterten
Produkte. Andererseits ldsst sich kein offensichtlicher Grund fiir die Abweichungen
gegeniiber SILMAN (Malachit: log T*Kps, = 6,18, Azurit: log T*Kps, = 6,11) erkennen.
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Tabelle 3. Lislichkeitsmessungen mit H = 5,00 - 1073m

Feste Phase —logh —log Pco, b10%m b103m log *Kps,
(G1.10) gef.
Malachit 4,63, 0,042 3,02 3,06 6,74,
4,64, 0,132 2,93 2,94 6,69
4,71, 0,310 2,83 2,82 6,724
4,69, 0,310 2,81 2,84 6,68,
4,73, 0,440 2,76 2,77 6,68,
4,83, 0,742 2,66 2,66 6,71,
Azurit 4,63, 0,043 3,01 3,03 6,72,
4,66, 0,139 2,94 2,92 6,71,
4,75, 0,264 2,89 2,74 6,75,
4,78, 0,440 2,79 2,78 6,71,
4,87, 0,742 2,68 2,70 6,68,
Tabelle 4. Loslichkeitskonstanten von Malachit und Azurit

Substanz K log K(I = 0,2m) log /K
Malachit [Cu2+] PLE [FHI+]-2 6,74 + 0,04 6,49 & 0,04
[Cu?t] [HCO;J2 PZ? —~ 8,42 4 0,04 — 9,14 4. 0,04
[Cu?+] [OH-] [CO2]1"2 — 15,68 4 0,04 —16,58 4 0,04
Azurit [Cu2+] PE3 [H]-2 6,72 £ 0,03 6,42 4 0,03
|Cu?+] [HCO;]2 P43 -~ 8,44 4 0,03 - 9,16 4 0,03
[Cu?+] [OH-]28 [CO%—]2"3 — 14,03 4+ 0,03 ~14,96 4 0,03

Wir vermuten, dass die von SiLMaN untersuchten Systeme nicht vollstindig dquili-
briert waren und stiitzen diese Vermutung auf die von uns beobachteten Besonderhei-
ten in der Aufldsungskinetik, die in verschiedenen Ansitzen ein sich rasch einstellen-

des Gleichgewicht vortduschten.

4.Berechnung der Freien Bildungsenthalpien. — Wie kiirzlich gezeigt [1], ldsst
sich aus der Loslichkeitskonstante eines Metallcarbonates die Freie Bildungsenthalpie
berechnen. Der Kreisprozess umfasst im Fall des Malachits folgende Teilreaktionen

(I =0, 25%:

Cow  + 204 = COyy AGY = —9426keal [14]
3 Hyp + %5 Oy =3 H,0 AGY = —170,06 keal  [14]
2 Cuy + 4 HF = 2 Cu?t + 2 Hy,, AGY = 31,20 kecal [15]
2 Cut + COyy + 3 HyO = Cuy(OH),CO0y - 4 H* AGY = 2 RT InT*Kps, =

= 17,70 £ 0,11 kcal

2 Cugy + 35 Oy + Cipy + Hypy = Cup(OH),COy,  (Malachit) ,

4
AGY = 3 AG® = —215,42 £ 0,11 kcal .
1
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Tiir Azurit ergibt sich analog:

26y + 20y, = 2 COyy AGY = — 188,52 kcal
4 Hypy + 2 Oy =4 H,0 AGY = — 226,75 keal
3 Cuy + 6 H* = 3 Cu?* + 3 Hyy AGy—= 46,80 keal

3 Cu* + 2 COy, + 4 Hy0 = Cuy(OH)o(COy)yy + 6 HY  AGY = 3 RT InT*Kps, —
— 26,48 -+ 0,12 kcal

3 Cugy + 2 Gy + 4 Oy + Hyyy = Cug(OH),(COq)y,  (Azurit) ,
9

AGY = 3 AG® = —341,99 + 0,12 keal
6

5. Pridominanzdiagramme des terniren Systems Cu?t— H,0—CO,;)(25°,1=0).
Aus den Laslichkeitskonstanten von CuO [13], Cu(OH), [13], Cu,(OH),CO; und
Cuy(OH),(CO,), sowie der Stabilitdtskonstante des Dicarbonato-Komplexes lassen
sich Pradominanzdiagramme des ternidren Systems Cu?+-H,0-CO,,, aufzeichnen.
Dabei kénnen die nur in geringen Konzentrationen auftretenden kationischen und
anionischen Hydroxokomplexe und der Monocarbonatokomplex vernachlissigt wer-
den [16]. Die Geraden in Fig.4a wurden wie folgt berechnet:

Koexistenz CuP+—CuOy, . Aus log[Cu®+] [H*]=2 = 7,65 4- 0,06 folgt tiir

log[Cu?t]= 0 —log[Ht] = 3,82 4+ 0,03, Ia
log[Cu?*] = —2 —log[H*] = 4,82 & 0,03 Ib
log[Cu2+] = —4 —log[H*] = 5,82 - 0,03 . Ic

Koexistenz Cut—Cuy(OH),COq. Aus log [Cu2+] PE5[H*]2 = 6,49 £ 0,04 folgt
fir

log[Cu?*t]= 0 —log[H*] = 3,24 (4:0,02) — */,log Py, , ITa
log[Cu?t] = —2 —log[H*] = 4,24 (4-0,02) — 1/, log Peo, » IIb
log[Cu?t} = —4 —log[H*] = 5,24 (£0,02) — 1/, log Py, - IIc

Koexistenz Cut+—Cug(OH)y(COq) . Aus log[Cu?+] P [H+]-2 = 6,47 4 0,03 folgt
tar

log[Cu?t]= 0 —log[H*] = 3,23 (1:0,01) — 1/;log Pro, , IITa
log[Cu?t] = —2 —log[H*] = 4,23 (1:0,01) — 1/, log Pro, , IIIb
log [Cu?t] = —4 —log [H*] = 5,23 (4 0,01) — %/, log Py, - Illc

Koexistenz Cu(COg)5~Cu0y,y. Aus log[Cu(CO,)2-] [H*]* [Cu?+]-! Pgg = — 26,46
1 0,04 und log [Cu2+] [H*]~2 = 7,65 - 0,06 folgt fiir

log[Cu(COy)5 1= 0 —log[H+] = 9,41 (4-0,05) — log Py, , IVa
log[Cu(CO,3~] = —2 —log[H*] = 8,41 (£0,05) — log Feo, s IVb
log[Cu(COy)5-1= —4 —log[H+] = 7,41 (40,05) — log P, - IVe
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Koexistenz Cu(COq)5~~Cuy(OH),COy,). Aus log[Cu(COy)5] [H+]* [Cu?+]1 P, =
26,46 + 0,04 und log[Cu?+] PE3,[H+]2 = 6,49 + 0,04 folgt fiir

log[Cu(CO,)2- 1= 0 —log[H*]=9,99 (4-0,04) — 3/, log P, Va
log[Cu(COy)3 1 = —2  —log[H*] = 8,99 (40,04) — 3/, log P, Vb
log[Cu(COy)57] = —4  —log[H*] = 7,99 (£0,04) — 3/, log Py, . Ve

Koexistenz Cu(COg)3 —Cutg(OH)o(COy)g(y. Aus log[Cu(COy)2-] [H+]* [Cu?+] ! PZ3,
— 26,46 -+ 0,04 und log [Cu?+] P2 [H+] = 6,47 & 0,03 folgt fiir

log[Cu(CO,)%- 1= 0 —log[H*] = 10,00 (4+0,03) — 2/, log P, s Vla
log[Cu(COy)s1 = —2 —log[H+*] = 9,00 (40,03) — 2/;log Py, , VIb
log[Cu(COy)s-] = —4 —log[H*] = 8,00 (40,03) — 2/;log Prg, - Vic

Koexistenz  CuOyy~Cug(OH);COyy.  Aus  log{Cu®*] [H*]2 = 7,65 £ 0,06 und
log [Cu?+] PY3[H ]2 = 6,49 4 0,04 folgt

log Pro, — —2,32 4- 0,20 . VII

Koexistenz  Cuy(OH)oCO04q1~Ciig(OH)5(CO3)ay . Aus log [Cu?+] PY5[H*]2 = 6,49
+ 0,04 und log[Cu?+] PE3 [H+]2? = 6,47 4 0,03 folgt

log Pro, = —0,12 4- 0,42 . VIII

Analog ergibt sich Fig.4b mit der metastabilen Phase Cu(OH)yy) .

Die Pridominanzdiagramme erlauben einige Riickschliisse auf das chemische Ver-
halten und die relative Stabilitdt der festen Phasen. Wie aus Fig. 4a ersichtlich, ist
CuO die in Gegenwart von Luft (Pyo = 23,76 Torr; Fro, = 2,28 - 10-2 Torr) stabile
feste Phase. Dies entspricht der Beobachtung, dass sich CuO beim Aufbewahren an
der Luft nicht verdndert. Dagegen ldsst sich Cu(OH),, entsprechend Fig.4b, in wiisse-
riger Suspension durch einen kraftigen Luftstrom leicht in Malachit umwandeln. Auch
Azurit und Malachit sind an der Luft metastabil. Auf die langsame Umwandlung
Azurit - Malachit wurde bereits hingewiesen. Die Folgereaktion

1 1 1
5 CUp(OH),CO04) — CuOyy + 5 Hy0 + 55 COyyy

ist zwar thermodynamisch begiinstigt (4G = AG® + RT In P{§, = —0,82 kcal), kine-
tisch aber, wie die Erfahrung lehrt, offensichtlich durch eine hohe Aktivierungsenergie
behindert. Wie friiher [13] am Beispiel der Reaktion Zn(OH),, - ZnO, + H,0 ge-
zeigt, werden zweiphasige Umwandlungen praktisch unterbunden, sobald die kriti-
sche Keimgrésse einen Wert von 50 A {ibersteigt. Aus der Teilchengréssenabhingigkeit
der Freien Bildungsenthalpie von CuO [13] ldsst sich nun berechnen, dass CuQO, das in
Gegenwart von Luft mit Malachit im Gleichgewicht steht, aus Kugeln vom Durch-
messer 100 A oder Wiirfeln mit 100 A Kantenlinge besteht (kleinere CuO-Teilchen
sind gegeniiber grobkristallinem Malachit instabil), womit die grosse Bestdndigkeit
von Malachit wenigstens teilweise verstdndlich wird.
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Fig.4. Prdadominanzdiagramme des terndven Systems Cu2+—H20—002(g) (I =0,25°%

a) Feste Phasen: CuQO, Cu,(OH),COj, Cuy(OH)o(COy),
b) Feste Phasen: Cu(OH),, Cuy(OH),CO,, Cug(OH),(COy),

Wir danken Herrn Prof. Dr. W.FEITKNECHT fiir wertvolle Diskussionen. Dem SCHWEIZERI-
wird fiir finanzielle Unterstiitzung gedankt.
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215. Zur Deutung der thermodynamischen Daten von
Komplexbildungsreaktionen I

von G. Anderegg
Laboratorium fiir Anorganische Chemie der Eidg. Techn. Hochschule Ziirich

(27. IX. 68)

Sumsmary. The free enthalpy of complex formation, corrected for the involved change of the
number of particles, is described as a sum: AGy, +AGy (= AG—AGy,), which permits the separa-
tion of the temperature dependent terms. Following GURNEY, it is supposed that the temperature
dependent free enthalpy AG,, varies in the same way as the reciprocal of the dielectric constant of
the solvent. This model furnishes some relations which permit a correct description of the complex
formation in terms of an electrovalent and of a nonelectrovalent interaction.

Ein Vergleich der Werte der thermodynamischen Grossen AH und A4S von Kom-
plexbildungsreaktionen in wisserigen Losungen zeigt eindriicklich, dass zwischen
ihnen und der Natur der Bindungen im Komplex ein Zusammenhang besteht. Fiir
Assoziate mit ausgesprochen elektrostatischen Bindungen findet man positive Werte
von AH und A4S, bei ausgeprigt kovalentem Charakter der Bindungen hingegen nega-
tive Werte?) (siche Tabelle 1, Komplexe mit F~, TP3~ einerseits, und dem Phosphin
DOP anderseits). Bei diesen Uberlegungen nimmt man als Bezugszustand die Aquo-

Tabelle 1. Theymodynamische Daten®) dey Reaktion: M+nL > M L,

M L n Ionenstirke T AGy AH, AS, Lit.
Al3+ F- 1 0 25 -~ 9,54 2,1 39 2]
Caz+ TP~ 1 0,1 (CHy),NNO,) 20  — 845 3,3 40 [3]
Mg?t TP~ 1 id. 20 - 9,45 4,34 47 3]
Agt DOP 1 1 (KNO,) 22 —15,97 -19,3 -11,3 4]
Hg?+ DOP 2 id. 22 - 50,37 —~52,8 - 8,2 4]

TP5-: Tripolyphosphat-Ion; DOP: Diathyl-f-oxyithylphosphin

1) Die thermodynamischen Daten der Komplexbildungsreaktionen wurden schon mehrmals dis-
kutiert [1].

2} Die AH-und AG-Werte sind immer in kcal Mol~! und die 4S-Werte in cal Mol~! grad—! angege-
ben.





