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MITTHEILUNGEN

DER

NATURFORSCHENDEN GESELLSCHAFT
IN BERL.

-

Nr. 14.

Ausgegeben den 15. Mirz 1844.

Herr Brunner, iiher die kiinstlichen
Verbindungen des HHupferoxydes mit der
Hohlensiure.

Ueber die kiinstlich hervorzubringenden YVerbindungen
des Kupferoxydes mit der Kohlensdure findet man in allen
neuern chemischen Handbiichern die Angaben von Colin
und Taillefert. Diese Chemiker scheinen die einzigen zu
sein, welche diesen Gegenstand speziell untersucht haben *).

Nach ihnen soll kohlensaures Kali oder Natron in einem
Kupferoxydsalze einen blauen Niederschlag geben, welcher
bei miissigem Erhitzen sowohl fiir sich als in Wasser, ohne
Kohlensidure zu entwickeln, zuerst in eine hellgriine, spé-
ter in eine braune Verbindung iibergehe. Dagegen bemerk-
ten sie, dass jener Niederschlag bei dieser Verdnderung
Wasser abgab. Quantitative Bestimmungen der Zusammen-
setzung dieser Verbindungen scheinen sie nicht gemacht
zu haben.

*) Annales de chimie et de physique. XII. 62.
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Berzelius *) fiihrt die némlichen Erfahrungen an und
“erklirt den urspriinglichen blauen Niederschlag, der in ei-
ner Kupferlosung durch kohlensaures Alkali in der Kilte
entsteht, fiir ein basisches Salz. Die Verwandlung des
blauen Niederschlages in den griinen bei gelinder Wirme
ist er geneigt einer Veridnderung des Wassergehaltes zuzu-
schreiben, spricht sich jedoch nicht bestimmt dariiber aus.
Auch den Uebergang des Niederschlages in die braune Ver-
bindung durch Kochen hilt er fiir eine Verinderung des
Wassergehaltes, nicht aber fiir Wirkung einer Entwicklung
von Kohlensdure. _

Gmelin™") folgt ebenso den Angaben der oben genannten
franzosischen Chemiker. Den blauen und griinen Nieder-
schlag fiihrt er, obgleich mit einigem Zweifel, als wasser-
haltiges, halbkohlensaures Kupferoxyd an; die daraus durch
Erhitzung hervorgehende braune Verbindung dagegen als
wasserfreies.

In den zu Aufklirung dieser Verbindungen angestellten
Yersuchen bediente ich mich des schwefelsauren Kupfer-
oxydes, welches durch Auflosen von Schwefelkupfer, das
mit Hiilfe von Schwefelwasserstoff bereitet worden, darge-
stellt wurde. In eine Auflosung dieses Salzes wurde bei ge-
wohnlicher Temperatur kohlensaures Natron bis zu einigem
Ueberschuss dieses letztern gegossen. Der entstandene,
sehr volumindse und schieimige Niederschlag hatte eine hell-
blaue I'arbe. Man liess ihn iiber Nacht an einem kiihlen
Orte sich ruhig absetzen, entfernte hierauf die iiberstehende
Fliissigkeit durch Decantation und wusch ihn mit sehr vie-
lem Wasser aus. Obgleich der Niederschlag wiihrend dieses

*) Lehrb. 1V. 567.
**) Handbuch. I. 1245.



Auswaschens mehrmals auf einem Filtrum gesammelt wor-
den und in einer Reibschaale auf’s sorgfiltigste mit Wasser
angeriibrt worden war, so zeigte es sich doch beinahe un-
moglich, demselben eine geringe Menge einer schwefel-
sauren Verbindung zu entziehen; doch war die zuletzt noch
darin gebliebene Menge derselben so gering, dass sie mir
keinen wesentlichen Einfluss auf das Resultat der Analyse
zu haben schien. Wihrend dieses Auswaschens, wobei die
Fliissigkeit immer kiihl (nie iiber 109 C.) gehaiten wurde,
war der Niederschlag in seinem Volumen bedeutend ver-
mindert worden, doch zeigte die Farbe desselben keine
merkliche Verinderung. Zuletzt wurde er auf einem Lein-
tuche gesammelt, gut ausgepresst, und bei gelinder Wirme
(ungefihr 20—300) getrocknet.

Ein Antheil des so dargestellten und gewaschenen
Niederschlages wurde noch feucht mit Wasser in einem
Kolben, der im Wasserbade stand, erhitzt. Eine in der
Miindung des Kolbens eingesetzte zweischenklige Rihre
wurde in eine Flasche mit Kalkwasser geleitet. Die Farbe
des Niederschlages gieng bald in ein helles Griin iiber, auch
verlor derselbe seine volumindse, schleimige Beschaffenheit
und wurde schwer und kornig. Das Kalkwasser (riibte sich
nicht. Als sich nach einigen Stunden der Niederschlag nicht
weiter zu verdndern schien, wurde er vom Feuer genom-
men und zum Ueberfluss noch 24 Stunden in einer Flasche
bei ungefihr 500 digerirt, hierauf auf einem Filtrum gesam-
melt und getrocknet.

Eine Probe dieses griinen Niederschlages wurde unmit-
telbar nach dem Digeriren mit Wasser in dem Kolben zum
Kochen erhitzt. Kaum war dieses eingetreten, so fieng die
hellgriine Farbe an, eine sechmutzige Beimischung zu be-
kommen, welche immer mehr zunahm, und nach einer
Viertelstunde ersehien der Niederschlag schon briunlich-



schwarz. Die wihrend des Kochens aus dem Kolben drin-
genden Dimpfe wurden durch eine Rohre in Kalkwasser
geleitet und gaben in demselben einen deutlichen Nieder-
schlag. Das Kochen wurde unter Ersetzen des verdunsten-
den Wassers anhaltend fortgesetzt, in der Absicht, wo mog-
lich alle Kohlensiure aus der Verbindung zu entfernen.
Allein selbst nach 5tigigem anhaltendem Sieden gaben die
Dimpfe, in frisches Kalkwasser geleitet, nach ungefihr einer
Viertelstunde noch eine geringe Triibung desselben. Das
Kalkwasser wurde dabei mit seinem gleichen Yolumen reinen
Wassers verdiinnt, weil sonst durch blosse Erhitzung des-
selben durch die Wasserdimpfe eine Triibung hitte ent-
stehen konnen. Da nun die Kohlensidure-Entwicklung sehr
gering war und der Niederschlag, welcher beinahe ganz
schwarz geworden war, seit lingerer Zeit keine weitere
Verdnderung erlitten zu haben schien, so beendigte ich die
Arbeit und trocknete den Niederschlag wie die beiden
vorigen.

Die Analyse der drei erhaltenen Verbindungen wurde
auf folgende Art ausgefiibrt :

Eine genau gewogene Probe des Niederschlages wurde
in eine Glasrohre, wie sie zur organischen Elementar-Ana-
lyse gebraucht wird, eingefiillt und zwischen zwei kleinen
Biduschchen von Amianth so gelegt, dass bei horizontaler
Lage der Rohre das Pulver ungefibr die Hilfte ihres innern
Raumes einnahm. Auf beiden Seiten war die Rohre mit -
zur Wasseraufnahme bestimmten Réhren mit Bimsstein, der
mit Schwefelsaure befeuchtet war, in Verbindung gesetzt
und die eine dieser letztern an ihrem andern Ende mit
dem Aspirator. Nachdem der Luftzug durch diesen letz-
tern angelassen worden, erhitzte man das Kupfersalz an
dem dem Aspirator zugekehrten Ende der Rohre mit einer
doppelziigigen Weingeistlampe, und schritt mit der Erhitzung



stellenweise fort bis ans andere Ende und von da wieder
allmilig zuriick, um das entwickelte Wasser nach der dem
Aspirator zugekehrten Schwefelsdure-Rohre zu treiben,
durch deren Gewichtszunahme nach Beendigung des Ver-
suches seine Menge bestimmt wurde.

Hierauf wurde das in der Rohre gebliebene Kupferoxyd
sorgfiltig in einen Platintiegel gebracht (welches, da nicht
so viel Hitze angewandt worden war, dass das Kupferoxyd
an dem Glase ankleben konnte, ohne Verlust geschah) und
nach dem Gliithen und Erkalten des Tiegels neben Schwe-
felsiure gewogen. Zuweilen geschah die Bestimmung des
Kupferoxydes auch durch unmittelbares Gliihen einer neuen
Probe des zu analysirenden Niederschlages.

Die Summe der so bestimmten Wassermenge und des
Kupferoxydes von dem in Arbeit genommenen Niederschlage
abgezogen, wurde als Kohlensduregehalt in Rechnung ge-
bracht. Auf diese Art wurden folgende Werthe erhalten :

a. Urspriinglicher blauer Niederschlag.

Die Probe war in einem Glase, in welchem ein Beutel
mit Chlor-Calcium aufgehiingt war, bei ungefihr 25 — 3090
getrocknet worden. 100 Theile lieferten auf obige Art
behandelt : _
L. II. 111. Mittel.

Kupferoxyd 65,152 65,655 65,293 65,366
Wasser 16,949 16,859 17,156 16,988
Kohlensiure 17,646

| 100,000

b. Griimes Salz.

Das Austrocknen der Probe geschah im trockenen Luft-
zuge bei 100°.



Es wurde erhalten :

I. Il “Mitilel.
Kupferoxyd 70,578 71,233 70,905
Wasser 20,131 20,233 20,182
Kohlensiure 8,913
100,000

c. Braunes Salz.

Ebenso mittelst des Aspirators im Luftzuge bei -+100°
getrocknet.

I. 11
Kupferoxyd 93,489 96,870
Wasser 3,396 1,251

Kohlensiure 3,115 1,879

Die Probe Nr.I war durch 5stiindiges Kochen des grii-
nen Salzes erhalten worden; Nr. II durch 5 Tage lang fort-
gesetzte gleiche Behandlung.

Aus diesen Etfahrungen migen folgende Resultate ab-
geleitet werden.

Nehmen wir den urspriinglichen blauen Niederschlag
als Cugﬁ+H402, so sollte seine Zusammensetzung (das
Atomgewicht der Kohlensiure zu 275,00 angenommen) sein :

Kupferoxyd 66,476

Kohlensidure 18,439

Wasser 15,085
welches Verhiltniss von dem gefundenen nicht weit entfernt
ist. Der etwas zu grosse Wassergehalt mag in dem Um-
stande seine Erklirung finden, dass das Austrocknen, wel-
ches nur bei niedriger Temperatur geschehen kann, um
nicht die Verbindung in eine der andern iiberzufiihren, nicht
vollstindig beendigt werden konnte.

Das griine Salz stimmt mit der Formel CllzC+H 0o
eben so annihernd iiberein.



Diese giebt nimlich :

Kupferoxyd 71,891
- Kohlensdure 19,952
Wasser 8,157

Auch hier findet zwar eine geringe Abweichung statt,
die wohl in der Schwierigkeit die Verbindung ganz frei
von der ersten zu erhalten, begriindet sein mag.

Die braune Verbindung endlich ist offenbar blosses
Kupferoxyd, welches erst mach sehr lange fortgesetztem
Kochen seine Kohlensidure giinzlich abgiebt.

Schliesslich ist zu bemerken, dass wenn der blaue oder
griine Niederschlag vor dem ginzlichen Auswaschen oder
bei Anwesenheit einer noch ganz geringen Menge kohlen-
sauren Natrons erhitzt wird, die braune Firbung viel friiher,
meistens schon vor dem Kochen eintritt; dass ferner, wenn
bei dem Niederschlagen ein Ueberschuss von kohlensaurem
Natron angewendet wird, dieser eine kleine Menge Kupfer-
oxyd auflost. Diese Auflésung, von dem Niederschlage abfil-
trirt, setzt beim Kochen sogleich das Kupferoxyd vollstindig
ab, woraus das schnellere Braunwerden des Niederschlages
bei nicht gidnzlichem Auswaschen erklirt wird.

Herr Brunner, uber das durch Schwefel-
wasserstoff gefiallte Schwefelkupfer.

Der durch Schwefelwasserstoff in einer Kupferlosung
erhaltene Niederschlag wird gewohnlich bei quantitativen
Bestimmungen wieder in Siure gelost und das Kupferoxyd
daraus durch eine zweite Operation bestimmt. Ohne Zwei-
fel geschieht dieses, um den etwa demselben dureh Neben-*
wirkung eingemengten Schwefel zu beseitigen.
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