Das Hydrogel und das krystallinische Hydrat des Kupferoxyds.
Von
J. M. vax BEMMELEXN.

Mit zwei Figuren im Text.

Serina und Lucion® haben neuerdings einige sehr wichtige Beob-
achtungen verdffentlicht itber die Entwiisserung des blauen gallert-
artigen Kupferoxyds (durch ein Alkali aus einer Losung von CuSO,
gefillt) unter dem Einflusse verdiinnter Salzljsungen.

Sie machen dabeikeine Mitteilung iiber einen Unterschied zwischen
dem kolloidalen und dem krystallinischen Hydrat und legen also
keinen Nachdruck darauf, dafs sie mit einer Substanz im kolloidalen
Zustande zu thun hitten, deren Wassergehalt zu einem grofsen Teil
einen anderen Charakter als Hydratwasser hat. Sie finden die
Zusammensetzung, wenn der Stoff sehr rasch von der Mutterlauge
befreit und danun iiber Schwefelsiure getrocknet ist, der Formel
CuO .H,0 entsprechend. Aus der Geschwindigkeit der Dehydratation,
die unter dem Einflusse der Wirme oder von Salzlosungen bei 30®
und 45° stattfindet, leiten sie ab, dals der Stoff, wie er frizch aus
der Lisung abgeschieden ist, die Zusammensetzung CuO.2H,0 be-
sitzen mufs und also als eine gewdhnliche chemische Verbindung
zwischen 1 Mol. CuO und 2 Mol. H,0 zu betrachten ist. Durch
Stehen unter reinem Wasser sollte diese bald iibergehen in CuO.H,0
und bestindiger werden.

Nach meiner Ansicht ist dagegen zu erwarten, 1. dals das
frisch gefillte kolloidale Kupferoxyd (das Hydrogel) eine grofse Menge
Wasser absorbiert hilt, wie ich das fiir die Kieselsdure und andere
Oxyde im kolloidalen Zustande gezeigt habe, welches Wasser kein
chemisch gebundenes Hydratwasser ist, sondern Imbibitions- und
Absorptionswasser ; 2. dafs es beim Stehen unter Wasser und beim
Trocknen allmihliche Modifikationen erleidet; 3. dafs diese kolloidale
Substanz sich in seinem Verhalten von dem krystallinischen Hydrat
unterscheidet.

Dals der Wassergehalt von Oxyden oder Oxydhydraten im kolloi-
dalen Zustande (Hydrogels von Gramam) abhingig ist:

1 Diese Zeitschr. [1892] 2, 195.
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1. von der Dampfspannung des Mediums, womit sie sich in
Gleichgewicht gestellt haben,

2. von der Temperatur,

3. von den Modifikationen, die das Kolloid erlitten hat, —

und dafs diese Eigenschaften aufgehoben werden, wenn das
Kolloid in Kkrystallinisches Hydrat ibergeht (wie z. B. das Beryll-
oxyd, das Aluminiumoxyd, das Fisenoxyd), habe ich andernorts
entwickelt.” Es war mir darum von Interesse, diese Verhéltnisse
auch beim Kupferoxyd zu untersuchen.? Dem Arbeitsfelde der
Herren Sprixeg und Lucroy wiinsche ich damit keinen Einbruch
zu thun.

I. Altere Angaben.

Das blaue kolloidale Kupferoxyd modifiziert sich sehr leicht
unter Wasser bei Anwesenheit von Alkalien und Salzlosungen und
verliert sein Wasser grofstenteils, wenn es unter reinem Wasser
erwirmt wird, wobei es eine Farbenreihe von griin, braun, schwarz
durchlduft. Scmarryer,® Harms? und jetzt ausfithrlicher und genauer
Sering und Lucron, haben nachgewiesen, dafs es bestandiger wird
(seine blaue Farbe behilt), wenn es unter 18° bereitet ist und so
ragch wie moglich von der Mutterlauge befreit wird, und dafs auch
ein lingeres Stehen unter Wasser es bestdndiger macht.

Das krystallinische Hydrat dagegen ist viel bestindiger. Es
wird mehrmals erwihnt. Brcquerer? und Borrerr® haben eine in
Nadeln krystallisierende Substanz bekommen. Ihre Bereitungsweisen
sind derselben Art. BecQUEREL bereitete es aus basischem, krystallini-
schem Nitrat (durch Einwirkung von CaCO, auf Kupferniiratlosung
gebildet), welches durch Digerieren mit Kalilosung in das Hydrat
itbergeht, ohne die Krystallform zu verlieren; die Krystalle bebalten
dabei ihre Durchsichtigkeit. BoTTGER bereitete ein basisches krystallini-
sches Kupfersulfat durch Eintropfeln von Ammoniak in die siedende

! Eine kurze Mitteilung dieser Untersuchung erschien im Siteungsber. der
kgl. Akad. d. Wissensch. zu Amsterdam, 28. Januar 1893.

* Kolloidales 8i0,,Mn0,,Sn0,. — Ber. [1880] 18, 1467. -- Uber die Kol-
loide und thren Wassergehalt. Die Kolloide von Si0,, AlOg, Sn0,, Fe,0,, CryO4.
Rec. Ch. des Pays-Bas [1888] 7, 1—119. — Die Kieselsiure. Sitzungsber.
d. kgl. Akad. d. Wissensch. Amsterdam 1892. S. 67. — Das kolloidale wasser-
haltige Eisenoxyd und das krystallinische Hydrat. Journ. pr. Chem. [1892]
46, 497.

8 Ann. Chem. Pharm. b1, 168. — * Arch. de Pharm. [2] 89, 385.

8 Compt. rend. [1852) 84, H73. — © Jahresb. [1858) 198.
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Losung von CuSO, und digerierte dieses mit Kalilosung, wodurch
er ebenso durchsichtige Krystalle des Hydrats bekam. Péricor!?
bildet aus Kupfer, konzentriertem Ammoniak und Luftsauerstoff,
Eindampfen der Ldsung und Vermischen mit Alkohol Krystalle
eines basischen Nitrats, Cu0.N,0, (NH,),0.H,0, deren wisserige
Losung beim Verdiinnen mit Wasser krystallinisches Kupferoxydhydrat
absetzt. Derselbe, aber nichtkrystallinische Kdérper wird aus den
ammoniakalischen Losungen von CuSO, und Cu(NO,), erhalten.?
Brcqurren, BoTrarr und Péricor erwihnen, dafs dieses rein blaue,
krystallinische Hydrat viel daverhafter ist, als das gelatinds gefillte,
weil es unter Wasser die Siedehitze ertragen kann, und dafls es die
Zusammensetzung CuO .H,O besitzt. Nur Piricor teilt eine Analysen-
zahl von 81-—81.5% mit, berechnet 81.6% Cu0.

II. Das Hydrogel des Kupferoxyds.

Es wurde nach Seprixé¢ und Lucion in kleinen Mengen aus
verdimmnter CuSO,-Losung (11 lliissigkeit) mit verdinntem Natron
oder Alkali (1 1) bereitet. Das Kolloid frei von Schwefelsiure zu
erhalten, - ist mnicht leicht, wenn nicht ein kleiner Uberschufs von
Alkali anwesend ist. Das Produkt mufs immer auf Schwefelsiure
sorgfiltig untersucht werden, deun das Hydrogel absorbiert dieses
(wie andere Salze und Alkalien, wenn sie in Lésung sind), und um
so stirker, je nachdem die absorbierte Menge geringer ist.* Wenn
das Waschwasser schon nicht mehlr merkbar auf SO, reagiert,
so ist die Substanz noch sulfathaltis. Grolse Mengen Wasser sind
darum zum Auswaschen notig. Das wiederholte Dekantieren und
Absetzenlassen kostet zu viel Zeit, auch wenn die Menge der er-
haltenen Substanz nur 1 g betrigt, so dafs die Farbeninderung
(blaugriin, griin) nicht ganz vermieden wird. KEs gelang am
besten, einen bleibend blanen Niederschlag zu erhalten, wenn die
Masse gleich auf ein Koliertuch gebracht wurde (ohne Papierfilter),
so dafs das Wasser schnell durchlief, dann wieder mit einem Spatel
von dem Tuche genommen, mit viel Wasser (2 1) verteilt n. s. w. wurde,
bis die Reaktion auf Schwefelsiure in der Substanz nachliefs. Auf

t Compt. rend. [1861] 68, 209.

* Lowe (Jahresber. [1858] 198) und Pavmsrevr {drch. de Pharm. [1857]
89, 35) erwihnen, dals das aus einer ammoniakalischen Losung von CuQ oder
CuCO, durch Kali abgeschiedene Hydrat dauerhaft ist.

® Siehe meine Abhandlungen tiber die Absorptionsverbindungen der Kolloide
mit Siuren, Basen, Salzen. Journ. pr. Chemic {1881], 28, 824349 und
379—396, u. Landwirtsch.” Vers. Stat. [1888] 25, 69—136.
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diese Weise gelang es, eine Menge von 1.5 ¢ (als CuO.H,0
berechnet) innerhalb einer Stunde rein zu waschen. Sie wurde dann
zwischen pordsen Platten ein bis zwei Stunden geprefst, wonach sie
noch etwa 20 H,O enthielt, und in Untersuchung genommen. Die
Temperatur warde bei der Bereitung unter 15° gehalten.

Dieses Priparat blieb rein blau, anch wenn es unter Wasser
einige Tage verblieb, bei der Temperatur des Zimmers im Dunkeln
oder im Taglichte (a in Tabelle I). Es enthielt nur eine Spur SO,,
hatte jedoch etwas Kohlensiure angezogen. Es wurde sowohl dieses
Priparat analysiert, wie auch ein dunkelblaues (b) und Priparate (c,d,e)
die schon mehr oder weniger ihre Farbe gedindert hatten, weil das
Auswaschen zu lange gedauert hatte.

Tabelle L.
o Zusammensetzung Wassergehalt nach
Farbe des l{na;(}])f) Schwefelsiaure — trogcken Erhitzang im trockenen
Hydrogels vor dem bei o= 15° und kohlensiureireien
dem Troeken- . 1 Molekiilen Lu?tstrome (Mol H,0)
Trocken Tn Molekiil hei 75° | hei 100°
. ; | . ‘
| wewen | werden | CuO| H,0 | CO,| S0, | Mol H,0 | Mol. H,0
a.| himmelblaa | blau | 1 1‘ 109 012 (0007 — iO.Sl(gri‘m)
b.}1 dunkelblan | blaugrin| 1 | 101 .01 ]0.03 0,9 1 0.86 (griin)
c. griin dunkler | 1 105 | 0.13 10.007 0,96 1091
d.f schmutzig granf dunkler | 1 | 108 {013 0023 — l0.9
€. | dunkeigrim | dunkler | 1 1.02 1 0.10 :0.033 — |0.83

Bei 16° und wenn die Konzentration der Gasphase iber der
Substanz Null ist (Dampfspannung = 0). hat die Substanz eine
Zusammensetzung, die der Formel CuO.H,0 annihernd entspricht.
Man bedenke dabei, dafs die starke Hygroskopizitit und der Kohlen-
siuregehalt eine Unsicherheit von einigen Hundertel eines Molekiils
H,0 in der Analyse hervorbringt.?

Die Farbeninderung von b, ¢, d, e hat noch keinen bedeutenden
Einfluls gehabt auf die Zusammensetzung, welche die Substanz bei 15°
im trockenen Raume erhilt. Die blaue Substanz a wurde erst griin
bei trwirmung auf 100° TUnter 100° fingen schon alle an, sich
zu zersetzen. Die Substanz, die durch zweitdgiges Stehen bei 4=15°
unter der Mutterlauge schwarz geworden war, hatte viel Wasser
verloren; ihre Zusammensetzung fand ich .. .

bei 15° schwefelsduretrocken. .. . .. Cu0.0,3 H,0
bei 100° b e Cu0.0,25 H,0
! Cu0.H,0 enthilt 18.44% H,0. /10 Mol. Wasser mehr entspricht 19.92%

H,0. Bei den Berechnungen ist das Atomgewicht des Kupfers von Ricuarps
zu Grunde gelegt.
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Sie hat also nach zwei Tagen ungefihr dieselbe Zusammensetzung
erhalten, wie durch die Erhitzung bei 100° unter reinem Wasser,
woftir frither 0.3 bis 0.2 H,0 gefunden wurde. Es ist eigentiimlich,
dals diese Substanz noch im hochst fein verteilten Zustande vor-
kommt, denn nach dem Auswaschen bleibt sie im Wasser suspendiert.

Die blaue, frisch gefillte Substanz ist eine dicke Gallerte, ein
Hydrogel, das viel Wasser absorbiert hialt. Nach ihrer Bereitung
(siehe S. 468), als a noch etwa =20 Mol. H,0 enthielt, wurde sie
eine kurze Zeit in einer kohlensdurefreien Atmosphire zum Trocknen
hingestellt, bis ihr Wassergehalt auf &= 12 Mol. H,0 gesunken war, und
dann aufeinander folgend iber Schwefelsiiuren mit zunehmender
Konzentration gestellt, bis sie jedesmal damit ins Gleichgewicht
gekommen war, d. h. bis die Gewichtsabnahme in 24 Stunden ver-
schwindend klein wurde. Die Konzentrationen der Gasphase ent-
sprechen dann den Dampfspannungen der verdiinnten Schwefelsiure,
die in der Tabelle II angegeben und den Bestiimnungen von
Reayarnt entnommen sind.! Die Konzentrationen der festen
Phase (= der Wassergehalt des Kelloids) wurden aus der Analyse
der Substanz abgeleitet, nachdem sie mit konzentrierter Schwefel-
sdure sich ins Gleichgewicht gestellt hatte.

Tubelle 1L

- [ |
Initiale 1 4 20H,0 | 7T.4H,0| 3H,0 |4.8H,0| 5H,0
7usammonset7untr \‘ » |
Stirke dml ! -
Schwefel- | Wassergehalt in Molek. H,0
sédure
1 Dampfspan- | a : b i ¢ d | ¢
Mol. H, 0! nung dicser | ‘ Duankel- :
auf dewefelsame 5 . | dunkel
Blau - blau . schmutzig .
1HMS°(1ek | auf 150 g Bl | wird | GTER | Gy sc}g’“f”“g
v riin
.mm Ouecl\q]b | Blaugriin
- e :
o 1298 g 4 ‘ - - |y - ¥ _
36 4+ 11.65 H":f:fi.ir)ig.ﬁl I - — — ' —
17 10.674 ;ii 3.3419, | 2.8 — — 2.7
1 8995 || 1.8 15, 1.7 - 1.7 —
T 6.104 HY 1.3°] 1.3 1.27 1.2 1.8° | | 1.8
4 2.674 | 1.220 19% | — — 1.2 l 1.2%
0.25 0.0 | 1.0° 1.0° | 1.0 1.0° 1.1 1.0°
i i L ¢ Y Y Y
I

' Die D'unpfspmnun«r fiir Schwefelsiure mit 36 und mit 74 Mol. H,O habe
ich durch Extrapolieren berechnet.



Konzentration der Gasphase =Druck in mm Quecksilber.
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Fiir a wurde noch bestimmt, wievie! Wasser die iiber kon-
zentrierter Schwefelsiure entwiisserte Substanz bei denselben
Konzentrationen der Gasphase wieder aufnahm. Die Entwisserung
und die Wiederaufnahme von Wasser sind durch die Pfeilchen $ und#
angedeutet.

Die Zahlen von a sind auf der Figur 1 graphisch dargestellt.
(Kurve A Y, Kurve Z )

Figur 1.
min
13 nun
®2Fe-r=----4--- —-r-—~—-~/—->f————~~—»— e B e S BEE SeD¥T
‘2 ./ _— 1%
Ped Z ....... | |1 —
1 AP :
10
9 //,
8 7z
7 il Fig.l.|
i P 1 1o
6 / Jsothepmen peil 15
A
4
3 <
2 i ‘
1
0 : A
1 2 3 ] 5 6 7 8 9 10 11

Konzentration der festen Phase = Wassergehalt in Mol. Hz:0 auf 1 Mol. Cu0.

Eine Bestimmung der Verdampfungsgeschwindigkeit von a nach
der Pressung zwischen den pordsen Platten iiber Schwefelsiure
lehrte, dafs eine Menge von 3.5 g, die noch = 21 Mol. H,0
enthielt, die ersten = 14 Mol. mit fast konstanter Geschwindigkeit
verlor in 40 Stunden. Dann nahm die Geschwindigkeit ab, um so
mehr, jeé nachdem der Gehalt geringer wurde.

Das Hydrogel des Kupferoxyds verhilt sich wie eine Nieder-
schlagsmembran; es hélt eine sehr grofse Menge Wasser einge-
schlossen, das mit fast konstanter Geschwindigkeit verdampft, und
dessen Dampfspannung von der des Wassers nicht merkbar ver-
schieden ist. Bei einem Gehalt von 8H,0 macht sich das Imbi-

bitionswasser oder Absorptionswasser schon bemerkbar. Das Ver-

hiiltnis zwischen der Konzentration der Gasphase und der Konzen-
tration des Hydrogels wird durch eine stetig gekriitmmte Kurve
dargestellt.
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Es kommt darin kein Sprung vor, der aut das Bestehen eines
Hydrats Cu0 . 2H,0 oder CuO . 3H,0 hinweist. Aus dem Gange der Ent-
wisserung muls man algo ableiten, dafs alle Teile zugleich in jedem
Augenblicke dieselbe Menge Wasser verlieren (wie bei Verdampfung
von Gasen aus Ldsungen oder festen Stoffen, die diese absorbiert
halten) und nieht, dals ein fortwihrend sich dnderndes Gemisch von
zwei chemischen Hydraten, z. B. Molekel CuO.3H,0 und Molekel
Cu0.2H,0, spiter von Cu0O.2H,0 und CuO.H,0 entsteht. Denn
wire das der Fall, dann wmiifste das erste Gemisch, das ein
vollstindig heterogenes Gleichgewichtssystem  darstellen wiirde
(2 Stoffe und 3 Phacen)!, eine konstante Dampfspannung zeigen,
bis wieder alle Molekel Cu0.2H,O verschwunden wiren. Bei diesen
Erscheinungen wiirde man die Annahme von chemischen
Hydraten nur durch die Hypothese retten konnen, dafs eine Reibe
davon miteinander eine ,feste Losung® bildete. Damit ist jedoch
wenig gesagt, denn das absorhierte Wasser kann ja schon in diesem
Hydrogel als Wasser in ,fester Losung® betrachtet werden.

Wohl ergiebt sich, dafls das Wasser, von == 2H,0 an, stirker
gebunden ist, weil die Kriimmung der Kurve an ‘dieser Stelle be-
deutend zunimmt und dic Kurve dann bis 1H,0 eine geringere
Kriimmung besitzt.

Wenn das Hydrogel iber Schwefelsdure ungefihr die Zusam-
mensetzung CoO.H,0 bekomunen hat, dann absorbiert es nur einen
Teil des Wassers, welchen er vor seiner Entwisserung gebunden
hielt, wieder zuriick; und dieses ist schwicher gebunden, je nach-
dem mehr absorbiert wird. (Die Kurve Z in Figur 1.) Von &= 1H,0
bis == 1.4H,0 wird das Wasser so stark wie frither (vor der Ent-
wisserung) gebunden; danach nimmt die Dampfspannung im Vergleich
wit A bei demselben Wassergehalte zu. Die iibrige Menge Wasser,
von = 2H,0 bis 4= 4H,0, ist nur als schwach gebundenes Absorp-
tions- oder Imbibitionswasser zu betrachten. Der Knick in der
Kurve 7 beweist deutlicher als bei der Kurve A, dafs dieses
Wasser eine andere DBedeutung hat, als das Absorptionswasser

zwischen =1 und = 2H,0.
Der Entwisserungsprozels ist also nur teilweise umkehrbar.

Das Hydrogel hat nach dem Wasserverluste oder besser gesagt,
wihrend es Wasser verlor, sich in seinem Molekularbau modifiziert,
s0 dals dus Absorptionsvermégen verringert ist.

! Bagaurs Boozewsoom, Zeitschr, phys. Chem. (1888) 2, 471,
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Wo die Grenzen liegen zwischen Absorptionswasser, Imbibitions-
wasser und eingeschlossenem Wasser lafst sich nicht genau angeben.
Die Ubergiinge sind dafir zu stetig. Unter & 1H,0 fingt das
chemisch(?) gebundene Wasser an (wenn man den Stoff verfolgt, bei
abnehmendem Wassergehalt, also von >7H,0 bis £1H,0), jedoch
nicht scharf genug, um eine chemische Verbindung CuO H,0 scharf
zu unterscheiden. Bei einer héheren Temperatur wird die Isotherme
einen rascheren Verlauf als bei 15° zeigen. Doch miissen die Ent-
wisserungen der Kolloide bei héheren Temperaturen eingehender
studiert werden.

Dieses Verhalten stimmt im aligemeinen mit meinen (mehr aus-
fihrlichen) Beobachtungen iiber das Hydrogel der Kieselsiure iiber-
ein. In Bezug auf diese Beobachtungen und die daran gekniipften
theoretischen Betrachtungen verweise ich auf eine Abhandlung, die
in Kiirze erscheinen wird.

Die durch Koagulation aus Losungen abgeschiedenen Kolloide
erleiden Modifikationen in ihrem Bau, sei es durch ldngeres Ver-
weilen unter Wasser (so z.B. auch das Hydrogel von Fe,O,, ALO,
u. 5. w.), sei es durch Eintrocknen, durch Erwirmen, durch Einwir-
kung verschiedener Agentien (Sauren, Basen, Salze) und damit
indert sich ihr Absorptionsvermdgen, wie ich das fiir verschiedene
Hydrogele frither gezeigt habe. Das Hydvogel des- Kupferoxyds,
wenn es trocken geworden ist zu CuO == 1H,O, hat an Absorptions-
vermigen eingebiifst. Es absorbiert eine Menge Wasser von
+ 1 Mol. H,0 mit abnehmender Stirke und weiter noch mehr
Wasser mit noch stirker abnehmender Kraft, bis es im ganzen
reichlich 4 Mol. H,0 hei 15° enthiilt.

III. Das krystallinische Hydrat.

Das krystallinische Hydrat ist viel bestéindiger als das Kolloid,
wie aus den folgenden Versuchen erhellt.

Nach Brcquersr (A) oder nach BorreEr (B) bereitet (siehe
8. 467), war es mikrokrystallinisch, ertrug Siedehitze sowohl unter
Wasser als bei 100°; die Farbe blieb blau. In einer Kalilosung
war es bestindig. Es liefs sich leicht auswaschen und vom anhin-
genden Wasser befreien. Die Analyse ergab mir fiir die schwefel-
sduretrockene Substanz:



I 11 I i
schwefelsdure-
Bereitet trocken, Bei 1000 | Der Formel | Der Formel
Glahverlust | gotrocknet | entsprechend entsprechend
gefunden \

A. Nach Brcqueret 21.6 %o 19.4 % Cu0.1.238 H,0 ‘ Cn0.1.07 H,0
B. Nach BorTeer.. 20.2 % 19.6°%, Cu0.112H,0| Cu0.1.08 H,0
C. Nach Pivreor .. 20 bis 18.5%! Cu0.1.1 H,0 bis Cu0.10H,0

Fiir CuO, H,0 wird berechnet: 1844 %, H,0.
Beide Substanzen waren noch ctwas hygroskopisch.

Aufgenommenes Wasser bei 15°
Bei einer Wasserdampf- Nach Brcquerer Nach Boérreer
spannung von bereitet bereitet
9.0 mm 0.3 Molek. H,0O 0.2 Molek. H,0
10.64 , 0.0,
4 11.65 , 0.0t
4 12.2 0.02
12.76 ,, gesittigter Dampf 0.00

Summe 0.4 Molek. H,0.

Die Verbindung CuO H,0 war also moch nicht ganz rein er-
halten; vielleicht enthielt sie noch etwas amorphe Substanz.
Auf Schwefelsiure (B), oder auf Salpetersiure (A) reagierte sie nicht.

Das aus siedender Kupfernitratlosung durch Ammoniak bereitete
basische Nitrat (Borrcer benutzte Kupfersulfat), war ebenso mikro-
krystallinisch und wurde durch Kalilosung in ein blaues Hydrat (A)
umgesetzt, das unter siedendem Wasser seine blaue Farbe
bewahrte.

D. Eine Losung von Kupfernitrat und Natriumacetat setste
beim Sieden ein griines basisches Nitrat ab, das ganz aus mikro-
skopischen Krystallen (schiefe, viereckige Platten) bestand, die sich
in verdinntem Kali zum blauen Hydrat umsetzten, welches in
siedendem Wasser bestindig war.

Unter dem Mikroskope amorph aussehende und blaue Hydrate
wurden noch erhalten:

! Analysenzahlen von PiLicor.
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E. Aus verdiinnter CuSO,-Losung, schwachem Ubermals von
NH,, und verdiinntem Kali. Flockiger Niederschlag.

F. Aus verdiinnter Losung von CuCl, NH,Cl und verdinntem
Kali. Volumindser Niederschlag.

G. Aus verdinnter Losung von Cu(NO,),, schwachem Uber
schufs von NH,, und verdimntem Kali.

H. Wie G., jedoch ohne Kali; starke Verdimnung. Nieder-
schlag nicht so flockig, wie von E und F.

I, Kupfer mit Ammoniaklosung in der Luft. Die erhaltene Losung
mit viel Wasser verdiinnt. Es setzte sich ein schén blauer Niederschlag ab.

Unter siedendem Wasser erhielten sich E. F. unverindert, G.
inderte seine Farbe wenig, H. mehr, I. am meisten. Daraus lafst
sich ableiten, dafs bei allen diesen Bildungen, wobei das Hydrat
sich amorph abscheidet, schon eine Substanz von grofserer Bestin-
digkeit (als das Hydrogel) erhalten wird, und' dafs eben die Wirkung
des Kalis auf das basische Salz in Losung der wichtigste Faktor
ist. Denn eben E, F, G sind, wie A, B und D sehr bestindig.
Das stimmt damit, dafs in vielen Fillen krystallinische Hydrate
statt kolloidaler aus einer kalischen Losung oder Kaliverbindung
erhalten sind, wie von BeO,! Al,0,,% Fe,0,3 w s. w.

Ich erwahne dabei als vorliufige Mitteilung, dafs ich bei der
wiederholten Bereitung des kolloidalen Oxydes einzelne Male beob-.
achtet habe, wenn die ausgewaschene Substanz unter Wasser ver-
weilte, dafs sie Teilchen enthielt, die, durch auffallendes Sonnenlicht
beschienen, wie Krystalle glinzten. Unter dem Mikroskope war
dann eine nicht unbedeutende Menge Krystalle wahrzunehmen,
gekreuzte Nadeln oder in Griippchen vereinigt (rhombisch?) und sehr
diinne, hexagonale Platten. In der ersten Zeit beobachtete ich eine
Zunahme derselben, spiter nicht mehr.

In einem Préparate, das innerhalb einer Stunde bereitet war und
noch etwas SO, enthielt, bildeten sich keine Krystalle; auch ent-
standen diese nicht, wenn die unter Wasser verweilende Substanz
der Einwirkung der Koblensiure ausgesetzt wurde. Ks entstand
amorphes Karbonat. Die obigen Krystalle waren also kein Kupfer-
karbonat. Ich bin noch nicht im stande, zu entscheiden, unter
welchen Umsténden diese Krystalle entstehen, und welche Zusammen-
setzung sie besitzen.

v Journ. pr. Chem. (1882) 26, 227.
® Ree. trav. chim. (1888) 7, 82.
3 Journ. pr. Chem. (1892) 46, 499.
Z. anorg. Chem. V. 33
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IV. Das Vermigen der kolloidalen Substanz und des krystallinischen
Hydrats, Salze zu zersetzen.

Das Hydrogel des Kupferoxyds =zersetzt in gewissem Malse
Salzldsungen und spielt dabei die Rolle einer Base, die zuerst
Toxast und jetzt eingehender Sprixag und Lucrox angezeigt haben.
Selbst von KCl wird eine geringe Menge zersetzt, besser von KBr,
und namentlich von KJ.Bromkalinm bildet dabei nach Srrixeg und
Lucrox Cu,Br,. CuO, unter Reduktion. Sauerstoff wird frei und bildet
voriibergehend K,0, und daraus H,0,. Ebenso bildet sich Cu,J, . CuO,
und basische Salze von BaCl, und ZnCl,. Ich habe frither eine analoge
Zersetzung von KCl, KNO,, K,S0, durch das rote kolloidale Mangan-
peroxyd (nach Fremy bereitet) beobachtet und numerisch unter
sucht! und fand diese Wirkung fiir schwarzes Manganperoxyd (aus
einer MnO-Losung durch Chlor gebildet) viel schwicher. Kali wird
absorbiert und Siure frei gemacht.

Das Zersetzungsvermdgen hingt also vom Molekularbau des
Kolloids (resp. amorpher Substanz) ab. Es steht damit im Einklang,
dals das kolloidale Kupferoxyd nach den Versuchen von Sprine und
Lucioxy om so rascher die Erscheinung hervorbringt, je nachdem es
frisch abgeschieden ist. Es ist dagegen zu erwarten, dals das kry-
stallinische und auch das kornig abgeschiedene Hydrat dieses Ver-
mogen nicht, oder nur viel schwiicher besitzt. Einige vorliufige
Versuche, wobei Hydrat B (Becquerer), H und D wihrend vier Tagen
(von 24 Stunden) bei 30° und bei 45° mit 10°/siger Lésung von KBr
und von KJ digeriert wurden, bestitigten diese Vermutung, besonders
fair KBr. In dieser Losung, bei 30° und bei 45° blieb B blan, und
enthielt kein Brom; ebenso H bei 80° D wird etwas griinlich und
enthielt bei 30° nach vier Tagen eine Spur Brom, bei 45° etwas mehr,
Eine 10%oige Losung von Jodkalium blieb nicht ganz unzersetzt. Nach
elner dreitigigen Behandlung bei 30° und bei 45° gelangte eine geringe
Menge Jod und Kupferjodiir in Losung, namentlich bei D und H.
B behielt seine blaue Farbe bei 30° und dnderte diese wenig bei
45%; es enthielt dementsprechend (etwas deutlicher bei 45°) nur eine
sehr geringe Menge Jod. Dagegen werden D und mnoch mehr
H griinlich und enthielten dann auch eine kleine Menge Jod.

Das Hydrogel des Kupferoxyds ist also viel reaktionsfahiger
auf Salze in Losung, als das krystallinische. Im Zusaminenhang mit
der entwissernden Einwitkung der Salze auf das Hydrogel und mit

' Jouwrn. pr. Chem. [1881] 23, 343—346.
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dem Absorptionsvermigen desselben scheint mir diese Eigenschaft
von Interesse. Wie andere Kolloide! absorbiert es geldste Substanzen
(Alkalien, Salze) derart, dafs seine Konzentration an dieser Substanz
grifser wird, als die Konzentration der Losung.® Nur allméhlich wird
das ahsorbierte Salz oder Alkali durch Auswaschen entfernt. Dieses
Absorptionsvermogen nimmt ab, wenn das frische Hydrogel durch
Stehen unter Wasser oder durch Trockmen modifiziert wird. Die
krystallinischen Hydrate lassen sich viel leichter auswaschen, als die
entsprechenden Kolloide; sie haben dieses Absorptionsvermogen nicht,®
oder nur in geringem Mafse; dasselbe gilt vom krystallinischen
Kupferoxydhydrat. Die Frage thut sich daher auf, ob es nicht viel-
leicht dieses, im Hydrogel absorbierte Alkali oder Salz ist, das
die Entwiisserung einleitet, wobei es sich oft (wie KBr.KJ w. s. w.)
mit dem Kupferoxyd umsetzt.

Ist die Verbindung von CuO mit H,0 eine stirkere — eine
chemische — Verbindung geworden, dann sind diese Wirkungen
sehr geschwicht, oder ganz aufgehoben.

Die Zersetzung des Kaliumsulfats, -nitrats, -chlorids durch
das rote kolloidale Manganperoxyd ist ein umkehrbares Prozels, und
hingt das zu erreichende Gleichgewicht von den Konzentrationen
des MnO, und der Losung an Kali ab.* Beim Hydrogel des Kupfer-
oxyds kann das nur der Lall sein, wenn die chemische Reaktion
nur in der Freiwerdung der Base und Absorption der S#ure besteht,
dagegen nicht, wenn dabei Reduktion des CuO, oder ganze Entwiis-
serung des Kupferoxyds stattfindet.

VI. Vergleichung mit SPRINGS und LUCIONS Versuchen.

Ich will jetzt versuchen, den Zusammenhang zwischen Sprinas
und Lucrons Versuchen und den meinigen herauszufinden.

Die letzteren betreffen das frische Hydrogel, das allmihlig
bei 15° Wasser verliert, indem es hintereinander einer abnehmenden
Konzentration der Gasphase ausgesetzt wird. In dieser langen Zeit

! Siehe tiber die Allgemeinheit dieser Erscheinung, iiber die dabei obwaltenden
Gesetze und iber die Absorptionsverbindungen. Journ. pr Chem. [1881] 23, 324 und
Landwntsch Vers. St. [1889] 85, 69—136.

® Man bemerkt das gleich beim Auswaschen des aus CuSOs gefillten
Hydrogels, wenn man Mutterlauge und Substanz wiederholt auf ihren Gehalt
an schwefelsaurem Salz priift.
3 Wie ich fir die krystallinischen Hydrate Al,0,.H,0 und BeO.H,0 be-
wiesen habe.
4 Zeitschr, V. Si. 85, 98.
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kann es Modifikationen erleiden, und darum darf gar nicht behauptet
werden, dafs die grofse Zahl der Wassermolekiile des Hydrogels
aus verschiedenen Teilen besteht, wovon urspriinglich jeder mit
verschiedener Stirke gebunden ist. Es ist moglich, dafs die stirkere
Bindung allm#hlich entsteht, je nachdem mehr Wasser austritt, und
dafs eben darum der Prozefs nur zum Teil — und daher nicht im
wahren Sinne des Wortes — umkehrbar ist. Denn das wieder
absorbierte Wasser wird nur durch einen Kkleinen Teil mit der-
selben Kraft wie frither gebunden. Das iibrige, dessen Menge
geringer ist, als urspriinglich der Fall war, wird viel schwicher
gebunden.

Diese Auffassung wird durch S. und L.s Versuche iiber die
Entwisserung gestiitzt, bei welchen Versuchen das Hydrogel unter
Wasser bleibt und die Gasphase also immer das Maximum der
Konzentration behilt. Auch unter diesen Umstinden wird das Band
zwischen Oxyd und Wasser allméihlich verstirkt, denn, wenn es bis
14 Tagen bei 15° unter Wasser alt geworden ist, ist es je nach seinem
Alter: 1. widerstandsfihiger geworden, bei 15° gegen die entwissernde
Wirkung von Alkalisulfat, 2. widerstandsfihiger geworden bei Er-
héhung der Temperatur (30°, 45°. Die Zersetzungsgeschwindigkeit
nimmt zu. Je nach seinem Alter (1 Stunde bis 14 Tage) kann es
bei 30° wihrend einer Zeit von <21 bis <72! Stunden eine Tem-
peratur von 30° vertragen — ebenso von 45° wihrend einer
Zeit von ungefihr 15% bis <20 Stunden -—, bevor das letzte
Molekill Wasser (also von CuO.H,0) angegriffen wird. Das
letztere kann man auch auf diese Weise ausdriicken: bevor es bei
einer Dampfspannung = Null und bei 15° weniger als 1 Mol. H,0
festhilt.

Das Wasser wird also durch das Stehen unter Wasser stirker
gebunden, und damit stimmt meine Beobachtung iiberein, dafs auch
beim langsamen Abnehmen des Wassergehaltes die Bindung allmiihlich
stirker wird und zwar schliefslich viel stirker; denn, wenn das
Hydrogel trocken geworden iiber Schwefelsdure und =4 1 H,0 ent-
hielt, verlor es bei 100° nur wenig Wasser in der ersten Stunde
und in den zwei folgenden Stunden fast nichts mehr.

S. und L. legen auf diese Verstirkung weniger den Nachdruck,
als darauf, dafs die urspriingliche Zusammeusetzung des Hydrats
aus diesem Entwisserungsgange abgeleitet werden kann. Sie nehmen

1 Zwischen 45 und 72 Stunden. — 2 Alter: 3 bis 24 Stunden.
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die Formel Cu0.2H,0 an, also eines chemischen Hydrats. Ihr
Grund dafiir ist dieser: Nur unter dieser Annahme kanu eine Ge-
schwindigkeit der Zersetzung der eine Stunde alten Substanz bei
35° und bei 45° berechnet werden, die mit der Zeit und also auch
mit der abnehmenden Masse des Hydrats abnimmt —, wie allein
rationell ist. Wohl ist diese berechnete Geschwindigkeit grofser,
als aus der Formel %% =k (A —x) berechnet wird, doch lifst sich
nach ihnen annehmen, dafs eine katalytisch beschleunigende Wirkung
die Ursache davon ist.

Eine FErklirung des wichtigen Faktums, dafs die Zersetzung
des letzten Molekils bei Temperaturen iber 15° um so spiter
anfiingt, je nachdem das Hydrogel linger unter Wasser gestanden
hat, haben S. und L. nicht gegeben.!

Es scheint mir, dafs der Gang der Entwisserung des Hydro-
gels nicht eine - so einfache Erscheinung ist und nicht einen
solchen Charakter hat, als nitig wire, um daraus abzuleiten, dafs
ein wirkliches Hydrat CuO.2HO im Anfang anwesend sei, und dals
beim Erhitzen der frischen Substanz auf 30° oder héher die erste
Zeit dazu sollte benutzt werden, um das zweite Molekiil frei zu machen,
und dafs in der folgenden Zeit das erste Molekiil angegriffen wiirde.
Das Hydrogel enthdlt eine Menge Wassermolekel, und obgleich es
sich mir ergeben hat: 1. dals die meisten davon sehr schwach ge-
bunden und also mit grofser Geschwindigkeit bei 30° frei gemacht
werden konnen; 2. dals das zweite stirker gebunden ist, oder gebunden
wird (bei dem Verlieren des Wassers, wie die Kurve A anzeigt), so
kommt doch die Annahme der urspriiglichen Zusammensetzung
CuO.2H,0 mir unannehmbar vor. Aus allen Beobachtungen erhellt,
dafs das Band ein stdrkeres wird, nachdem das Hydrogel linger unter
Wasser gestanden hat, oder nachdem der Wassergehalt sich verringert.
Darum fragt es sich, ob — wenn man die Entwisserung bei Tempe-
raturen zwischen 15° und 50° von Anfang an genau untersuchte —
nicht vielleicht die Kurven, welche den Gang der Entwisserung
unter Wasser bei einer gewissen konstanten Temperatur (itber 15°)
als Funktion der Zeit vorstellen, etwa die folgende Form erlangen
wiirden:

1 Sie dulsern nur die Vermutung: ,ob nicht eine vorbereitende Arbeit
stattfindet, welche in der Regenierung des wenig bestindigeren Hydrats CuO.2H,0
besteht.



0 H,0

1H,0 %//
2H,0 W

—upy» Zeiten der Erhitzung.

n Mol. H,0 entspricht dem Wasscrgehalte der Substanz, wenn sie eine
Dampfspannung von nahe an 1216 mm bei 15° besitzt, und dbertrifft nach
meinen Versuchen die Zahl 7.

Die Ordivate geben die ausgetrichenen Molekel Wasser an. Die bei-
geschriebenen Zahlen geben also die noch anwesenden Molekel an.

Nachdem die Temperatur hoher ist, mufs die Biegung der Kurven nach
links einc grofsere sein. a eine, b zwel, ¢ drei, d vier Stunden alt.

Die richtige IForm dieser Kurven ist natiirlich noch ganz un-
sicher. Denn die Versuche von 8. und L. geben nicht die Mengen
Wasser an, weleche das Hydrogel auf einen Augenblick enthilt,
sondern nur das Wasser, das es noch festhilt, wenn die Konzentration
der Gasphase hei 15° auf Null gebracht wird. Die Beobachfungen
miifsten also noch eine zweite Reihe umfassen, worin der Gang der
Entwisserung unter Wasser bestimmt wiirde fir das Hydrogel,
nachdem es 1. von verschiedenem Alter; 2. verschiedene Zeiten;
3. verschiedenen Temperaturen ausgesetzt gewesen wiire, durch
eine darauffolgende Aussetzung an eine abnehmende Konzentration
der Gasphase bei 15° oder bei noch niedrigerer Temperatur. Was
(bei dem Verbleiben der Substanz unter Wasser) in der Zeit geschieht,
die verliuft zwischen dem Anfange und dem Augenblicke, wenn das
erste Molekel angegriffen wird, ist jetzt noch ganz unbekannt.
Jedenfalls kann der Gang der Entwiisserung nicht der Formel
dg
dt - |
CuO, als von SiO, und anderen Oxyden habe ich gefunden, dals k
keine Konstante, sondern von der Konzentration des Hydrogels
(= Wassergehalt) selbst abhéngig ist.

Schliefslich bleibt noch diese Frage ungelost. Bei 15° wird,
indemn das Hydrogel unter Wasser verbleibt, withrend der ersten Zeit
(bis wenigstens wihrend 14 Tagen) das Band zwischen dem CuO und

k (A — x) entsprechen, denn sowohl hei den Hydrogelen von
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dem Wasser fiir das erste Molekel, und wahrscheinlich auch noch far
das zweite Molekel — vielleicht auch noch fir mehr Molekel —
verstiirkt. Diesem Faktum steht gegeniiber, dafs nach 4'/» Monaten
die Menge Wasser, welche das Hydrogel bis 15° und O mm festhalt,
bis auf 0.55 Mol. erniedrigt ist. (8. und L.) Es zersetzt sich also
auch bei 15°% Beide Wirkungen sind einander entgegengesetzt. Darin
liegt jedoch keine Ungereimtheit, denn fiir solche entgegengesetzte
Wirkungen bestehen Analogien,! wenn auch die Erklirung noch fehlt.

Bei der Bereitung der vein krystallinischen Substanz wird, im
Gegensatz zu dem FHydrogel, ein chemisches Hydrat CuO.H,0 er-
halten, das von Anfang an dauerhaft ist, indem es sich 1. unter
Wasser auch bei 100° nieht zersetzt, 2. gegen Kali bestindig ist,
3. durch Salzlésungen nicht (oder wenigstens sehr langsam) entwissert
und umgesetzt wird, Daraus ergiebt sich, dafs die Modifikation,
die das Hydrogel durch Stehen unter reinem Wasser oder beim Aus-
trocknen erleidet, eine Anniherung ist an den Zustand des krystallini-
schen Hydrats. Damit steht im Einklang, dafs auch nach den Bereitungs-
weisen E bis 1 ein amorphes Hydrat gebildet wird, das mehr oder
weniger bestindig ist und die Zusammensetzung CuO.H,0O besitzt.

Das Stirker- und Schwicherwerden des Bandes zwischen Oxyd
und Wasser bei Hydrvogelen habe ich schon frither beobachtet z. B.
bei den Hydrogelen von AlLO,* und von Fe,0,.3 Bei der Alaun-
erde wird die Verbindung mit Wasser bestiindiger durch Stehen
unter Wasser, wie aus der folgenden Ubersicht erhellt:

T Zusammensetzung

Bei 15° | Bei 100° !
im trockenen | im trockenen
Raum Raum

Bei
100° bis 170°

a. Hydrogel aus einer sehr verdiinn-
ten Losung abgeschieden, im 1.9 H,0 1.8H,0 [1.8 bis 1.4
frischen Zustande

b. Idem aus einer verdinnten Lésung 2.6 H,0 2.2H,0 |2.2 bis 1.7

2.95H,0 | 2.9H,0 [2.9 bis 2.3

¢. Idem nach sechsmonatlichem Stehen
unter Wasser

! Ich weise z. B. darauf hin, dafs das Hydrogel von Zinnsture und sogenannter
Metazinnsdure in einer geringen Menge Kali (in stark verdinnter Losung) sich
lost, d. h. peptisiert wird und nach lingerer Zeit sich wieder abscheidet,
d. h. pektisiert wird. (Rec. trav. chim. 7, 103.)

2 Rec. trav. chim. 7, 10~86. — ® Rec. trav. chim. 7, 111.
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Der Hydrat ¢ hat sich dem Zustande des krystallinischen
Hydrats am meisten genéhert. Denn, wie ich beobachtete, ist die
Alaunerde, welche sich aus einer Losung in Kali durch langsamen
Zutritt von Kohlensiure abscheidet, mikrokrystallinisch, von der Zu-
sammensetzung Al,O,.3H,0, nicht hygroskopisch, und bestindig bis
o= 170°%  Erst bei 180° ist eine geringe Zersetzung bemerkbar,
die bei & 2256° beschleunigt wird. Bei hoheren Temperaturen
ist die Zersetzung von a und b weiter fortgeschritten, als von e,
und von ¢ weiter, als vom krystallinischen Hydrat. Vom Hydrogel des
Eisenoxyds ist es bekannt, dafs es nach lingerem Stehen unter Wasser
weniger Wasser festhidlt.! Ich beobachtete, dafs es frisch bereitet,
und mit einem Wassergehalt von + 7H,0 aufbewahrt, nach sechs
Jahren bei 15° und bei 100° bedeutend weniger Wasser zuriickhielt.

Zusammensetzung

Bei 15° Bei 100°
im trockenen Raum im trockenen Raum
. Nach vielen
Frisch bereitet........ 2.0 H,0 {Nachl 24&“}})13’3% 1.37 H,0 Stunden
’ 2 0.96 H,0
- Nach 11 Tagen
Nach 6 Jahren ....... 1.1H,0 { 1.05 1,0 0.45 H,0

Das krystallinische Hydrat Fe,0,.H,0, das ich aums krystal-
linischem Natriumferrit durch Einwirkung von Wasser bei 159 er-
halten habe? wobei es seine Krystallform und Durchsichtigkeit
bewahrt, war noch nicht sehr dauerhaft, denn es fing schon bei 100°
an, sich etwas zu zersetzen; wihrend dagegen der natiwrliche Gothit
sich erst bei 300° zersetzte.

VI. Schliisse.

Die beobachteten Erscheinungen, heim Hydrogel von CuO, der
Entwiisserung bei Temperaturen von 15 bis 50° und unter dem
Einflusse von Alkali- oder Salzlosungen, — die dabei auftretenden
Umsetzungen, — die Absorption von gelosten Substanzen im Hydrogel,
- diese Erscheinungen miissen vornehmlich dem kolloidalen Zu-
stande desselben zugeschrieben werden. Wie andere Hydrogele
(von 8i0,, AlL,O, u. s. w.) enthélt es im frischen Zustande eine grolse
Menge Imbibitions-, resp. Absorptionswasser schwach gebunden in
unbestimmten Molekelverhdltnissen. Von bestimmten chemischen

1 Journ. pr. Chem. Bruscius. (1871) 8, 272.
* Jouwrn. pr. Chem. v. Besmerex und E. A. Kuossie. (1892) 46, 527.
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Hydraten ist noch keine Rede, und bleibt es noch ungewifs, ob
schon ein chemisches Hydrat in demselben anwesend ist.

Es verliert in frischem Zustande das Wasser ganz oder fast
ganz bei Temperaturen zwischen 15 und 50° noch rascher unter
dem Kinflusse von Alkali u.s.w. Jedoch, wenn es schon von
Anfang an unter Wasser bei 15° aufbewahrt, oder wenn es als Gal-
lerte, auffolgend bei niedrigen Konzentrationen, der Gasphase aus-
gesetzt wird, dann erleidet es Modifikationen. Es wird dauerhafter
und nihert sich allmédhlich dem Zustande und der Zusammensetzung
des chemischen Hydrats CuO.H,0. Indem es unter fortwihrend
abnehmender Konzentration der Gasphase Wasser verliert, stellt es
sich jedesmal damit ins Gleichgewicht und hilt das riickstindige
Wasser stidrker gebunden. Schliefslich kann es 1 Mol. Wasser
noch bei einer Temperatur nahe an 100° festhalten und bietet dem
Einflusse von Alkali- und Salzlosungen grifseren Widerstand.

Der Gang der Entwasserung des Hydrogels ist also ein sehr kom-
plizierter Prozefs, welcher noch nicht unter mathematische Formeln
zu bringen wire. Die Bildung von chemischen Hydraten kann nicht
daraus abgeleitet werden, das Monohydrat (CuO.H,0) vielleicht aus-
genommen. — Der Entwisserungsgang weist vielmehr darauf hin, dals
der Komplex urspriinglich eine ,feste Lidsung® darstellt. Die Bildung
von wirklichen Hydraten mit mehr als 1 Mol. H,O unter anderen
bestimmten Umstinden ist damit nicht ausgeschlossen; jedoch der
Ubergang eines Hydrogels in ein chemisches Hydrat scheint im all-
gemeinen allméhlich stattzufinden und ist uns in ihrem Wesen noch
zu unbekannt, dafs wir die Bildung eines Hydrats aus dem Hydrogel
scharf unterscheiden konnten. Dasselbe gilt im allgemeinen vom
Ubergange einer ,festen Losung® in eine chemische Verbindung.!
Wenn das Hydrat von CuO (nach Brcquerrn, BorTeER u. 8. W.)
rein krystallinisch bereitet ist, so hat es voa Anfang an die
Zusammensetzung CuO.H,0, ist dauerhaft gegeniiber Alkalien, Salz-
losungen, Erhitzung bis 100° (unter Wasser oder trocken). Es kann
ja sogar nach verschiedenen anderen Methoden amorph bereitet
werden und diese Bestandigkeit mehr oder weniger besitzen. Es
lafst sich also annehmen, dafs es durch eine geeignete Bildungs-
weise noch viel fester konstituiert zu erhalten ist.

! Auf diesen Gegenstand hoffe ich spiter zurickzukommen. Eine Unter-
suchung iber Palladiumwasserstoff ist im Laboratorium im Gange.

Leiden, Anorgan.-chem. Laboratorium der Universitdt, November 1893.

Bei der Redaktion eingegangen am 25. November 1893.





